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Organophosphorus Compounds, 48 '). - 1-Halogen-lZf-phosphirenes from Phosphaalkynes and Chlorocarbenes 
Halogen-substituted carbenes (?a - i), generated by thermoly- 
sis of diazirines (lla-i), add onto phosphaalkynes (8a-c) to 
form the title compounds (10a-1)- Initially formed 2H-phos- 
phirenes (9) could not be detected as their subsequent con- 
version to the 1H-isomers 10 by a 1,3-halogen shift is very fast. 
Hydrolysis of lOc,e,g pi and k yields vinylphosphonous acids 

(17 a - e). 1-Chloro-lH-phosphirenes are transformed by nu- 
cleophilic substitution into fluoro (10a.c.e --+ 19a- c), bromo 
(lOc,e + 20a,b), and iodo analogs (10c,e + 21a,b) with the 
help of silver tetrafluoroborate, trimethylsilyl bromide, and 
trirnethylsilyl iodide, respectively. A crystal structure analysis 
of 1Oc is reported. 

Aktuelle Entwicklungen in der Chemie des niederkoor- 
dinierten Phosphors warfen auch die Frage nach der Exi- 
stenz und gegebenenfalls dem Synthesepotential von 2H- 
Phosphirenen (Strukturtyp 3) und von 1 H-Phosphirenen 
(Strukturtyp 6) auf. Von Interesse sollte auch ein Vergleich 
mit den schon lange bekannten 2H-Azirinen (die als Syn- 
thesebausteine vielfache Anwendung fir~den)~) und den of- 
fenbar antiaromatischen und bis heute nur indirekt nach- 
gewiesenen 1H-Isomeren4' sein. 

Die Entwicklung in der Phosphorchemie begann gerade 
umgekehrt: Am Anfang stand die Erzeugung von Wolfram- 
komplexen der Phosphinidene (5) durch Cycloeliminierung 
an Heterobicyclen (4). Der nachfolgenden [2 + 11-Cycload- 
dition der elektronendefizienten Spezies an Acetylene') mit 
Dekomplexierung (-+ 6)6) schlieI3t sich nun die rasche Ent- 
wicklung der 1H-Phosphirenchemie an. 
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2H-Phosphirene, die Stammverbindungen der noch weit- 
gehend unbekannten I-Phospha-I-cycloalkene, sind erst- 
mals aus den spirocyclischen 3H-1,2,4-diazaphospholen 1 
zuganglich geworden 'I. Diese lieBen sich photochemisch 
sukzessiv in Diazoisomere und Carbene 2 umwandeln, wel- 
che dann den angestrebten [1,3]-RingschluI3 zu den Ziel- 
molekiilen 3 eingehen. Die stiirmische Entwicklung der 

Phosphaalkinchemie in den letzten Jahren veranlaI3te uns, 
der Frage nachzugehen, ob 2H-Phosphirene (3) nicht auch 
unmittelbar durch Carbenaddition an die PIC-Dreifachbin- 
dung von 8 zuganglich sein konnten. Da Diazoverbindun- 
gen als Carbenquelle wegen ihrer Cycloadditionsbereitschaft 
an Phosphaalkine (8) ausscheiden ' x 9 ) ,  haben wir uns ent- 
schlossen, deren Cycloisomere, d. h. Diazirine, als Startma- 
terialien zu verwenden. Auf die Halogensubstitution gemalj 
11 haben wir wegen der guten Zuganglichkeit sowie einer 
moglichen spateren Funktionalisierung der Reaktionspro- 
dukte durch Halogenaustausch zuruckgegriffen lo). 

1-Halogen-1H-phosphirene 

Unterwirft man die Diazirine l l a - i  der Thermolyse in 
Gegenwart von uberschussigem Phosphaalkin 8a  - c, das im 
allgemeinen auch als Solvens dient, so isoliert man nach 
destillativer Aufarbeitung die 1 -Halogen-1 H-phosphirene 
10 a - I (1 5 - 63 %) als farblose, extrem hydrolyseempfindli- 
che ole. Lediglich bei der Umsetzung des kristallinen Ada- 
mantyl-phosphaalkins 8b mit l l c  dient Benzol als Losungs- 
mittel; bei Reaktionen, an denen 8 c  beteiligt ist, ist Hexa- 
methyldisiloxan zugegen, das bei der Synthese des 
Phosphaalkins entsteht und nicht abgetrennt werden kann. 
Die Thermolysetemperaturen variieren sehr stark mit dem 
Substitutionsmuster der Carbenvorlaufer. Alkoxy- und phe- 
nyloxysubstituierte Diazirine (11 d -g) spalten bereits bei 
Raumtemperatur Stickstoff ab, wiihrend in allen anderen 
Fallen (l la-c,h und i) Temperaturen zwischen 90 und 
160°C erforderlich sind, die auch zu Folgereaktionen der 
1 H-Phosphirene fuhren konnen (Fragmentierung zu 12 und 
13 s. spater). 

Die anschlieoend gegebenen Strukturargumente fur die 1- 
Halogen-I H-phosphirene 10 sprechen dafur, daB primar ge- 
bildete 2-Halogen-2H-phosphirene (9) unter den Reaktions- 
bedingungen der Carbenerzeugung durch [1,3]-Halogen- 
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verschiebung in die Isomeren 10 umgewandelt werden. Dies 
gilt trotz hoher Bindungsdissoziationsenergie selbst fiir die 
Fluorwanderung (91 -+ 101). Grundsiitzlich sind thermo- 
dynamische Grunde fur die lsomerisierung im Phosphiren- 
system verantwortlich (s. auch den Vergleich mit dem Azi- 
rinsystem 15/16). 

In den l3C-NMR-Spektren aller 1H-Phosphirene treten 
Absorptionen fur zwei olefinische Ringkohlenstoffe auf. 
Klammert man 10 a rnit identischen Substituenten am Ring 
aus (6 = 145.6, lJp,c = 67.6 Hz)"), so erscheinen die alkyl- 
substituierten Dreiringkohlenstoffe von 10 b -e und k,l mit 
F = 147.3 - 156.8 (lJp,c = 66.9 -71.0 Hz) erwartungsgemaB 
bei tieferem Feld als die rnit einem Benzyl- oder Phenylsub- 
stituenten (6 = 132.6-141.6, lJp,c = 62.1-69.4 Hz). 1st R1 
ein Alkoxy- oder der Phenoxyrest (10f-i; von lOj wurde 
kein I3C-NMR-Spektrum aufgenommen), so kehren sich die 
Verhaltnisse um: Das Signal des R2-Ringkohlenstoffs wird 
wegen des Donoreffektes stark hochfeldverschoben (6 = 

1 15.8 - 119.9, lJp,c = 53.2 - 54.9 Hz), wahrend der R1-sub- 
stituierte Dreiringkohlenstoff bei 6 = 148.6- 151.3 (lJp,c = 
75.2 - 78.8 Hz) in Resonanz tritt. 

Vergleicht man die 31P-Resonanzen der 1 -Halogen-1H- 
phosphirene 10a-1 (6 = -28.8 bis -77.6) rnit denen der 
bisher bekannten, spirocyclischen 2H-Phosphirene 3 (6 = 
46.8 - 73.4)'s1*', so zeichnen sie sich durch eine kraftige 
Hochfeldverschiebung aus. Innerhalb der Bandbreite der 
Absorptionen ist der Donorcharakter von R' in lOf-j fur 

die Tieffeldabsorptionen verantwortlich. 1H-Phosphirene 
rnit Aryl- oder Alkylgruppen am Phosphor zeigen relativ zu 
10 stark diamagnetisch verschobene Resonanzen (z. B. 10, 
R' = R2 = Ph, X = Ph bzw. Me; F = -189.8 bzw. 
-191.613)). 

Bisher sind l-Chlor-lH-phosphirene nur als P - W(CO)s- 
Komplexe bekannt14,15). l-Chlor-2,3-diphenyl-lH-phosphi- 
ren laat sich offenbar aus seinem Wolframkomplex freiset- 
Zen, wie aus dem Auftreten eines "P-Signals der Losung bei 
6 = -74.0 geschlossen wirdI6); isoliert wurde es jedoch 
nicht. 

Der thermischen Belastung bei der Reaktion 11 + 7 bzw. 
bei der destillativen Aufarbeitung der Reaktionsansatze sind 
einige 1 -Halogen-1H-phosphirene nicht gewachsen. So er- 
halt man neben 10d und e noch jeweils ein Acetylen mit den 
gleichen C-Substituenten (12a, b). Deren Konstitution ist 
IR-, 'H- und "C-NMR-spektroskopisch eindeutig belegt 
und bedarf keiner Interpretation. Sie stammen offenbar aus 
dem cheletropen Zerfall der entsprechenden 1 H-Phosphi- 
rene; das Schicksal des mitentstehenden Chlorphosphini- 
dens (13, X = C1) ist unbekannt. Bei der thermischen Re- 
aktion von 2,4,6-Tri-tert-butylbenzylidinphosphan mit Ha- 
logencarbenen dominiert die Acetylenbildung sogar 17). 

Kristallstrukturanalyse von 1Oc 

Die Dreiringstruktur des Addukts aus Chlorphenylcarben 
(7c) und dem Phosphaalkin 8a inklusive der zuvor postu- 
lierten [1,3]-Chlorverschiebung geht aus der RSPLOT- 
Zeichnung von 1Oc (Abb. 1) hervor. Die Atomkoordinaten 
sind in Tab. 1 aufgelistet, ausgewahlte Bindungslangen und 
Bindungswinkel befinden sich in Tab. 2. 

C4l 

Abb. 1. RSPLOT-Zeichnung von 10c 

Der Phosphor besitzt wie in Triphenyl-1 H-phosphiren6) 
eine ausgepragte pyramidale Konfiguration; das Halogen- 
atom ist mit etwa 76" aus der Dreiringebene herausgedreht. 
Die P-Cl-Bindung ist mit 2.166(2) A etwa 0.1 A linger als 
ublich 18,1y,20). Dies erklart auch die leichte nucleophile Aus- 
tauschbarkeit des Chlor-Substituenten und damit auch die 
Hydrolyseempfindlichkeit von 1 0 ~ ~ ' ) .  Innerhalb der Stan- 
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Tab. 1. Lageparameter der Atome von 1Oc rnit Standardahwei- 
chungen in Klammern und isotro en Temperaturfaktoren [A2]. 

Be, = 8n2/3 . c f lJ,,aTa:n,a, 
I /  

CL 
P 
c 2  
c 3  
c 4  
c5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c10 
C41 
C42 
c44 

0.8739(3) 
0.5279(3) 
0.5233(3) 
0.4205 (4) 
0.4297(4) 
0.3290(4) 
0.3244(4) 
0.951334j 
0.8524(4) 
0.9417(5) 

0.4294(1) 
0.2361 (1) 
0.1551 f4) 
0. I 3&(4j 
0.0706(4) 
0.1426(4) 
0.0469(4) 
0.0405(5) 
0.2310(4) 
0.2233(5) 
0.1300(5) 
0.0438(6) 
0.0543(5) 
0.1672(6) 

1.0606(1) 
0.9752(1) 
1.0858(3) 
1 .I 167f31 
I .2105(4j 
1 .I 150(3) 
1.2006(4) 
1.2320(4) 
1.0573(4) 
1.0906(5) 
1.1773(4) 
1.1321 (5) 
1.2701 (5) 
1.3223(5) 

4.6(1) 

2.911) 
3.0f11 

3.5 1) 

3.211 j 
2.8(1) 
3.4(1) 
4.2ji j 
3.8(1) 
4.8(1) 
4.5f11 
5.4ji j 
5.0(1) 
5.6(1) 

Tab. 2. Ausgcwiihlte Bindungsliingen [A] und -winkel [ I  von 1Oc 

Bindunaslanaen 

CI -P 2.166f2) C3C4 1.49715) C5-C8 1.393(5) 
P -c2 1.78434j c4-c41 1.531(6j c6-c7 1.403(5j 
P -C3 1.781(4) C4-C42 1.510(6) C7-C10 1.381(6) 
C2-C3 1.303(5) C4-C44 1.514(6) C8-C9 1.392(6) 
C2 -C5 1.442(5) C5-C6 1.380(5) C9-CI 0 1.370(7) 

Bindunaswinkel 

CI -P -C2 104.2(1) C2 -C3-C4 149.2(4) C2-C5 -C8 118.8(4) 
GI -P -C3 103.7(1) C3 -C4-C41 108.3(3) C6-C5 -C8 120.2(4) 
C2-P -C3 42.9(2) C3 -C4-C42 110.9131 C5-C6 -C7 119.8(41 
P -c2-c3 68.4(2j ci -c4-C44 io8.i(3j C6-C7 -CIO 120.0'4j 
P -C2-C5 141.6(3) C41 -C4-C42 110.3(4) C5-C8 -C9 

P -C3-C4 141.8(3) C2 -C5-C6 120.9(31 

119.014) 
C3-C2-C5 149.8(4) C41 -C4-C44 110.0(4) C8-C9 -C10 121.2(4) 
P -C3-C2 68.7(2) C42-C4-C44 109.1(4 C7 C10 C9 119.8(4) 

dardabweichungen sind die P - C-Bindungen [1.784(4) bzw. 
1.781(4) A] gleich lang; sie sind merklich kurzer als dieje- 
nigen in Triphenyl-1H-phosphiren [1.820(2) bzw. 1.821(3) 
A] '). Im Gegensatz dazu stimmt der C = C-Abstand in bei- 
den 1H-Phosphirenen rnit 1.303(5) bzw. 1.299(3) A praktisch 
uberein. Die zuvor erwahnte Verkurzung der P - C-Ab- 
stinde ist deshalb vermutlich der Chlorsubstitution am 
Phosphor zuzuschreiben, was grundsatzlich bekannt ist 19,20). 

Es ist nicht erforderlich, eine starkere Polarisierung der 
P - C1-Bindung zu fordern, die zu einer teilweisen n-Bin- 
dungsdelokalisierung fuhrt, was den Effekt auch erklaren 
wiirde2'). 

Vergleich Azirin-/Phosphirensystem 

Einleitend wurde bereits vermerkt, dal3 1 H-Azirine offen- 
bar antiaromatisch sind, also ,,planaren" Stickstoff besitzen. 
Dies fuhrt z.B. dazu, daD die aus Aminonitrenen (14) und 
Acetylenen zunachst gebildeten 1 H-Azirine 15 nicht nach- 
weisbar sind, da sie unter [1,3]-NRz-Verschiebung schnell 
in die thermodynamisch stabileren 2H-Isomere 16 iiber- 
gehen 22). 

14 15 16 

Vollig entgegengesetzten Verhaltnissen begegnet man im 
Phosphirensystem: Die aus der Carbenaddition hervorge- 
henden 2H-Phosphirene 9 wandeln sich spontan durch 
[1,3]-Halogen-Verschiebung in die 1H-Isomeren 10 um. 
Zweifellos tragt hierzu auch die Auflosung der energierei- 
chen P/C-Doppelbindung von 9 letztlich zugunsten einer 
C/C-Doppelbindung bei. Thermodynamisch wirkt sich dies 
aber nur deshalb aus, weil der Phosphor pyramidal konfi- 
guriert ist (s. die Kristallstrukturanalyse von 1Oc) und damit 
die antiaromatische Destabilisierung fehlt. 

Hydrolyse der 1-Chlor-lH-phosphirene 10 

Behandelt man die 1-Chlor-1H-phosphirene mit Wasser- 
gesattigtem Ether (lOc,i) oder schuttelt man NMR-MeB- 
losungen in Deuteriochloroform rnit einem grol3en Uber- 
schuB Wasser durch, so findet rasche Hydrolyse unter Ring- 
spaltung zu den Vinylphosphonigsauren 17a -e statt; 17a 
und e wurden isoliert, in den anderen Fallen (17b-d) wur- 
den die Deuteriochloroform-Losungen unmittelbar zur Auf- 
nahme der NMR-Daten herangezogen (fur die IR-Spektren 
in Tetrachlormethan wurde analog verfahren). 

l O c ,  e, g-i, k 17 18 

17;8i;h ;h c d e 

OEt OiBu  OPh 
R2 tBu CMe2Et tBu tBu tBu 

Dal3 die Hydrolyse nicht nur die P/C1-Bindung, sondern 
daruber hinaus noch eine Ringspaltung einschlieflt, lassen 
schon die Elementaranalysen von 17a und e erkennen. Di- 
rekte Hinweise auf die Bildung von Phosphonigsauren 17 
geben die IR-Spektren mit typischen Absorptionen im Be- 
reich von 2600 - 2900 (PO) sowie bei 2400 cm-' (PH)23). Die 
Wasserstoffsignale beider Funktionen sind auch in den 'H- 
NMR-Spektren [S = 8.42- 12.19, verbreitert (POH) bzw. 
6 = 7.15 - 7.41 (PH)] vorhanden, wobei die zuletzt genann- 
ten Resonanzen die erwartet grol3e P-Kopplung (567 bis 
576 Hz) aufweisen. Das Auftreten olefinischer Wasserstoff- 
Atome (6 = 6.70-7.49 mit 3Jp,H-Kopplungen von 13.5 bis 
32.9 Hz) ist als Argument fur die Ringspaltung zu werten. 

In den I3C-NMR-Spektren von 17a-e absorbiert der R'- 
substituierte Kohlenstoff bei 6 = 143.2 - 159.8 in Form von 
Dubletts (2Jp,c = 19.6- 32.4 Hz); im protonengekoppelten 
Spektrum kommt noch die ubliche Aufspaltung durch den 
Wasserstoff hinzu. An den Resonanzlinien der R2-substitu- 
ierten C-Atome fallen die stark differierenden Verschiebun- 
gen von 17a,b (6 = 143.9 bzw. 142.7) gegenuber 17c-e 
(6 = 11 1.3 - 119.5) auf. Die Hochfeldverschiebung ist erneut 
(vgl. lOf-j) dem Donoreffekt der Alkoxy- bzw. Aryloxy- 
substituenten des Nachbarkohlenstoffs zuzuschreiben. Die 
groBen P-Kopplungen (1 16.6 - 135.9 Hz) zeigen, daB dieser 
Kohlenstoff unmittelbar an das Heteroatom gebunden ist. 
Mit 6 = 27.5 - 37.6 liegen die Phosphorsignale in einem fur 
h504-Phosphor ublichen B e r e i ~ h ~ ~ , ~ ~ ) .  Chemische Verschie- 
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bungen und Kopplungen fur die vinylischen Kohlenstoffe 
von 17 schlief3en die durchaus denkbare Bildung der Iso- 
meren 18 aus. 

CI --f F-, Br- und I-Austausch an lOa,c und e 
1-Brom- und 1-Fluor-1H-phosphirene sind, wie modell- 

haft gezeigt wurde (lOk,l), durch Carben-Addition an Phos- 
phaalkine zuganglich. Als Alternative zu ihrer Herstellung 
sowie auch von 1-Iod-1H-phosphirenen bietet sich auch der 
Chloraustausch an 10 (X = C1) an. 

Behandelt man die 1-Chlor-1H-phosphirene 10a,c und e 
mit Silber-tetrafluoroborat (- 78 "C), so beobachtet man ei- 
nen glatten Cl-+F-Austausch zu 19a, b ( I  101) und c. Die 
verlustreiche Reinigung durch Kugelrohrdestillation liefert 
extrem hydrolyseempfindliche, farblose ole, deren PF- 
Funktion sich eindeutig an den 'J,,,-Kopplungen von 
993 - 1041 Hz zu erkennen gibt. 

AgBFh, Et2O 
n -C5H IZ R2 1 9 ) a  b c 
-78OC 

TmsBr, 25OC 
R2 lohne RZ 201 a b 

-TmsCL CMezEt 
R' 
lOa, c, e 

TmsI,  25OC 
lohne R2 211 a b 

-TmsCI 

Die Einfiihrung von Brom und lod wurde an den Chlor- 
phosphirenen 1Oc und e mit Hilfe von Brom- bzw. Iodtri- 
methylsilan verwirklicht und lieferte quantitativ die 1 -Brom- 
bzw. 1-Iod-IH-phosphirene 20a,b (=lOk) und 21a,b. Ver- 
gleicht man 31P- und '3C-Resonanzlinien der olefinischen 
Kohlenstoffe der Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodphosphirene 
19b ( ~ l O l ) ,  lOc, 20a und 21a (sonst gleiches Substituen- 
tenmuster), so treten graduelle Unterschiede auf, die beim 
Ubergang F-Cl am groWten sind (s. Experimenteller Teil). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur grol3zu- 
gige finanzielle Forderung. 0. W. und J. H. sind dem Fonds der 
Chemischen Industrie, M. E. und M. B. der Landesregierung von 
Rheinlund-Pfalz fur Promotionsstipendien zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aukeizrate 3"C/min). - Ele- 

mentaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240. - IR: Per- 
kin-Elmer 710 B, Perkin-Elmer TR 394, Bcckman IR 20 A. - 'H- 
NMR: Varian EM 360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetra- 
methylsilan aIs interner Standard). - 13C-NMR: Bruker WP 200, 
Bruker AM 400 (Tctramethylsilan als interner Standard). - 3'P- 
NMR: Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsaure als externer Stan- 
dard. - I9F-NMR: Varian EM 390, Hexafluorbenzol als interner 
Standard. - M S  Varian MAT 31 1. - Alle Umsetzungen wurdcn 
unter getrocknetem, sauerstoffreiem Argon ausgefuhrt; die Reakti- 

onsgeFil3e wurden vor Gebrauch mehrmals evakuiert, ausgeheizt 
und mit Argon beliiftet. Die Losungsmittel waren wasserfrei und 
wurden unter Argon destilliert und aufbewahrt. 

Allgeineine Vorschrifi zur Herstellimg lion I-Halogen-1H-phos- 
phirenen durch Curben-Addition an Phosphaalkine: Dic Losung des 
jeweiligen Diazirins 11 in uberschussigem Phosphaalkin 8 (im Falle 
von 8b  und c dient Benzol bzw. Hexamethyldisiloxan, das aus der 
Synthese von 8c stammt, als Losungsmittel) wird in einem Druck- 
schlenkrohr (Schutzschild!) thermolysiert, wobei Thermolysetem- 
peratur und -dauer von den jeweiligen Zerfallseigenschaften der 
eingesetzten Diazirinc abhiingen. Nach beendeter Rcaktion wird 
der entstandene Uberdruck ausgeglichen, das Losungsmittel bzw. 
im Falle von 8a und 8c uberschussiges Phosphaalkin bei 25"C/ 

mbar entfernt und in einer Kuhlfalle bci -200°C zuruckge- 
wonnen. Der Ruckstand wird durch Kugelrohrdestillation gerei- 
nigt. 

2,3-Di-tert-butyl-i-chlor-fH-phosphiren (1Oa): Aus 0.61 g (5.0 
mmol) lla2') und 5.0 g (50.0 mmol) 8a2') erhalt man nach 30 rnin 
bei 150°C und anschlieljender Kugelrohrdestillation bei 120"C/ 

mbar 0.34 g (33%) 10a als farbloscs 61. - 'H-NMR (CDCIS): 
6 = 1.34 (s, tBu). - '3C-NMR (CDCI'): 6 = 29.9 [C(CH3)3], 37.7 
[d, 2Jp,c = 4.9 Hz, C(CH,)J, 145.6 (d, lJp,c = 67.6 Hz, =CtBu). - 
"P-NMR (CDCI~): 6 = -67.2. 

CIOHl8CIP (206.7) 
2-Benzy2-3-teut-bu1yI-i-chlor-f H-phosphiren (lob): Aus 0.80 g (3.1 

mmol) 11 b2*) und 4.60 g (46.0 mmol) 8a2') erhalt man nach 5 rnin 
bei 130°C und anschliel3ender Kugelrohrdestillation bei 1OO0C/5 
x mbar 0.30 g(38%) 10b ak.farblases01. - 'H-NMR(C6D6): 
6 = 1.33 (s, 9H, tBu), 3.98 (d, 3Jp,H = 6.0 Hz, 2H, CHZ-Ph), 7.38 
(s, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 28.6 [C(CH&], 32.9 
[d, ' Jp ,C  = 5.7 Hz, C(CH&], 60.5 (CH,-Ph), 127.2, 128.7, 128.9, 
129.1 (Aromaten-C), 136.7 (d, lJp,c = 67.5 Hz, =C-Benzyl), 147.9 
(d, ' J p r  = 69.1 Hz, =C-tBu). - "P-NMR (C6D6): 6 = -66.329'. 

2-tert-Butyl-l-chlor-3-phenyl-IH-phosphiren (1Oc): Aus 0.96 g (5.0 
mmol) l lc3")  und 5.0 g (50.0 mmol) 8a2') erhalt man nach 5 rnin 
bei 120°C und anschlicRender Kugelrohrdestillation bci 150"C/ 

mbar 0.72 g (63Y0) 1Oc als farbloses 01, das nach mehrwo- 
chigem Stehenlassen bei 0°C kristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.48 (s, 9H, tBu), 7.68 (rn, 5H, Aromaten-H). - 13C-NMR 

127.2 (d, 2Jp,c = 5.3 Hz, Aromaten-C-I), 129.3, 130.6, 131.4 (Aro- 
maten-C), 132.6 (d, lJp,c = 69.4 Hz, =C-Ph), 148.8 (d, lJp.c = 
70.6 Hz, = C - t B u ) .  - 31P-NMR (CDC19): 6 = -73.4. 

CI2Hl4CIP (224.6) Ber. C 64.15 H 6.28 

Z-(Adamant-l-y1)-f-chlor-3-phenyl-lH-phosphiren (10d): Aus 
0.60 g (3.9 mmol) l lc") und 1.40 g (7.7 mmol) 8b3') in 3 ml Benzol 
erhalt man nach 60 rnin bei 90°C und anschliel3ender Kugelrohr- 
destillation bei 150°C/10~2 mbar 0.28 g (24%) 1Od als farbloses 
61. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.63- 1.82 (m, 6H, Adamantyl-H), 
1.87-2.07 (m, 9H, Adamantyl-H), 7.65 (m, 5H, Aromaten-H). - 
13C-NMR (CDCI3): 6 = 28.0 (Ad-C-3, -5, -7), 36.3 (Ad-C-4, -6, -lo), 
41.3 (Ad-C-2, -8, -9), 41.7 (Ad-C-l), 127.2, 129.0, 130.4, 131.2 (Aro- 
maten-C), 133.2 (d, lJp,c = 64.0 Hz, =C-Ph), 147.6 (d, lJp,c = 
68.9 Hz, =C-Ad). - 31P-NMR (CDCl3): 6 = -77.6. 

Ber. C 56.68 H 8.86 Gef. C 56.2 H 8.43 

(CDC13): 6 = 29.6 [C(CH3),], 34.7 [d, 2Jp,c = 5.1 Hz, C(CH?),], 

Gef. C 63.6 H 6.22 

ClRH2,CIP (302.8) 

f-Chlor-2-tert-pentyl-3-phenyl-IH-phosphiren (1Oe): Aus 0.80 g 
(5.2 mmol) llc'") und 1.90 g (16.7 mmol) in 7 mi Hexame- 
thyldisiloxan erhiilt man nach 90 min bei 90°C und anschlieBender 
Kugelrohrdestillation bei 1 5O0C/1O-' mbar 0.49 g (39%) 1Oe als 
farbioses 01. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.92 [It, 35H,H = 7.0 Hz, 

Ber. C 71.40 H 6.66 Gef. C 71.0 H 6.73 

3H, C(CH3)2CHlCHJ, 1.42 [s, 6H, C(CII,)?CH?CH,], 1.75 [q, 
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3~1H,H = 7.4 Hz, 2H, C(CH3)2CH2CHJ, 7.67 (m, 5H, Aromaten- 
H). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 9.4 [C(CH3)2CHZCHJ, 27.0 
[C(CH-l)zCH2CHJ, 34.8 [C(CH&CH2CH3], 38.1 [d, 2Jp,c = 
4.4 Hz, C(CH3)2CH2CH3], 127.3, 129.3, 130.7, 131.3 (Aromaten-C), 
134.8 (d, *Jp,c = 63.9 Hz, =C-Ph), 148.1 (d, 'Jp,c. = 70.5 Hz, 
=C-tert-pentyl). - "P-NMR (CDC13): 6 = -75.5. - MS 
(70 cV): n?/z (Yn) = 238.3 (36) [M+], 223.3 (17) [M' - CH3], 209.2 
(9) [M+ - C2H,], 203.3 (21) [M+ - Cl], 172.3 (9) [M' - PCI], 
43.4 (94) [C,H$-]. 

CI3Hl6C1P (238.7) 

2-tert-Butyl-I-chlor-3-methoxy-lH-phosphiren (100: Aus 0.53 g 
(5.0 mmol) 11 d7,) und 5.0 g (50.0 mmol) 8a2') erhalt man nach 48 h 
bei 25 ;C und anschliel3ender Kugelrohrdestillation bei 60 "C/10-2 
mbar 0.31 g (35%) 10f als farbloses 61. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.23 (s, 9H, tBu), 4.06 (s, 3H, OMe). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

Ber. C 65.41 H 6.76 Gef. C 65.6 H 6.61 

29.3 [C(CH,),], 32.6 [d ,  'Jp,c = 2.3 Hz, C(CH,),], 62.2 (OCHJ, 
117.5 (d, '.lp,c = 54.9 Hz, =C-tBu), 151.3 (d, iJp,c. = 75.2 Hz, 
=C-OMe). - 3'P-NMR (CDC13): 6 = -35.8. 

C7HIZCIOP (178.6) Ber. C 47.08 H 6.77 Gef. C 47.1 H 6.57 

2-tert-Butyl-/-chlor-3-ethoxy-lH-phosphiren (log): Aus 1.63 g 
(15.0 mmol) l l e34'  und 15.4 g (154.0 mmol) 8aZ7) erhalt man nach 
40 h bei 20 'C und anschlieaender Kugelrohrdestillation bei 50"C/ 
lo-' mbar 1.40 g (48%) log  als farbloses 01.  - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 1.05 (t, ,JH.H = 6.0 HZ, 3H, OCH2CH,), 1.19 (S, 9H, tBu), 3.95 
(q, 3 J H . H  = 6.0 Hz, 2H, OCH2CH3). - I3C-NMR (ChDh): 6 = 15.1 
(OCH,CH,), 29.1 [C(CH,),], 32.4 [d, *Jp,c = 2.3 Hz, C(CH,)J, 71.4 
[OCH>CH3], 116.0 (d, 'Jpc = 54.8 Hz, =C-tBu), 150.5 (d, 'Jp,c = 

75.5 Hz, =C-OEt). - "P-NMR (ChDS): 6 = -34.8. 

CxH14CIOP (192.6) Ber. C 49.88 H 7.33 Gef. C 49.1 H 7.14 

2-tert-Butyl-1-chlor-3-isobutoxy-1 H-phosphiren (10 h): Aus 1.37 g 
(10.0 mmol) 11f'j) und 11.5 g (115.0 mmol) 8a27) crhalt man nach 
40 h bei 20°C und anschlieknder Kugelrohrdestillation bei 70 "C/ 
10 mbar 1.0 g (45%) 10h als farbloses 01. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 0.87 [d, 3 J ~ j , ~  = 6.0 Hz, 6H, OCH2CH(CH&J, 1.23 (s, 
9H, tBu), 1.99 [sept, 3 5 H , H  = 6.0 Hz, 1H, OCH,CH(CH,),], 3.89 
[m, 2H, OCH,CH(CH,),]. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 18.6 
[OCHZCH(CH~)Z], 28.7 [OCHIC(CH,)J, 29.1 [C(CH&], 32.4 [d, 
'Jp,c = 2.6 Hz, C(CH3)J, 81.9 [OCH,CH(CH3)2], 115.8 (d, ' J p , c  = 
54.6 Hz, =C-tBu), 151.0(d, 'Jp,c = 75.4 Hz, =C-Isobutoxy). - 
"P-NMR (C6D6): 6 = -35.0. 

CloHlxCIOP (220.7) Ber. C 54.43 H 8.22 Gef. C 53.8 H 7.96 

2-tert-Butyl-1 -chlor-3-phenoxy-lH-phosphiren (1Oi): Aus 0.76 g 
(5.0 mmol) 11 g35' und 5.0 g (50.0 mmol) 8a2" erhalt man nach 48 h 
bei 25 "C und anschlieBender Kugelrohrdestillation bei 1 50"C/10-2 
mbar 0.48 g (40%) 1Oi als farbloses 01. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
1.36 (s, 9H, tBu), 7.28 (m, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 
6 = 29.2 [C(CH,),], 33.0 [C(CH,)3], 118.8, 125.6, 130.2, 156.2 (Aro- 
maten-c), 119.9 (d, = 53.2 Hz, =C-tBu), 148.6 (d, 'Jp,c = 

Ber. C 59.88 H 5.86 Gef. C 59.9 H 5.93 

78.8 Hz, =C-OPh). - 31P-NMR (CDCl3): 6 = -32.9. 

CIZHl,CIOP (240.7) 

f-Chlor-2-tert-pentyl-3-phenoxy-/H-phosphiren (lOj): Aus 0.45 g 
(2.7 mmol) 11 g3') und 0.67 g (5.8 mmol) 8c") in 2 ml Hexamethyl- 
disiloxan crhiilt man nach 10 h bei 25°C und anschliel3ender Ku- 
gelrohrdestillation bei 150"C/10-.2 mbar 0.18 g (27%) lOj als farb- 
loses 01. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 0.95 [t, 3 J H , H  = 7.5 HZ, 3H, 
C(CH,)2CHzCH3], 1.28 [ s ,  6H, C(CH3)2CH2CHJ, 1.66 [q, 2H, 
'JJH.11 = 7.5 Hz, C(CH3)2CH2CH3], 7.35 (m, 5H, Aromaten-H). - 

Ber. C 61.30 H 6.33 Gef. C 61.0 H 6.98 

~'P-NMR (CDCI~): 6 = -28.8. 

C13Hl&10P (254.7) 

I-Brom-2-tert-penryl-3-phenyl-lH-phosphiren (10k): Aus 1.05 g 
(5.3 mmol) l l h 3 6 '  und 1.25 g (11.0 mmol) 8c") in 3 ml Hcxame- 
thyldisiloxan erhalt man nach 90 min bei 120°C und anschlieoender 
Kugclrohrdestillation bei 150"C/10-2 mbar 0.22 g (15%) 10k als 
farbloses 61. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.97 [t, 'JH,H = 7.5 Hz, 
3H, C(CH3)2CH2CH3], 1.48 [s, 6H, C(CH3)2CH2CH3Ir 1.87 [q, 
' JH,H = 7.5 HZ, 2H, C(CHJ2CHZCH,], 7.66 (m, 5H, Aromaten- 
H). - '3C-NMR (CDC13): 6 = 9.4 [C(CH3)2CH2CH3], 26.8 
[C(CH&H2CHJ, 34.7 [C(CH&CH2CH3], 38.2 [d, 2Jp,c = 
4.9 Hz, C(CH3)2CH2CHJ, 133.5 (d, 'Jp,c = 64.5 Hz, =C-Ph), 
147.3 (d, IJp,c = 71.0 Hz, =C-tert-pentyl), 127.1, 129.4, 130.9, 
131.6 (Aromaten-C). - "P-NMR (CDCl,): 6 = -63.629). 

2-tert-Butyl-l-fluor-3-phenyl-1H-phosphiren (101): Aus 0.65 g (4.8 
mmol) l l i") und 3.8 g (38.0 mmol) 8aZ7' erhalt man nach 4 min bei 
160°C und anschliel3ender Kugelrohrdestillation bei 160 "C/10 
mbar 0.60 g (60%) 101 als farbloses 0 1 .  - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 
1.40 (s, 9H, tBu), 7.50 (m, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI3): 

130.6 (Aromaten-C), 128.3 (dd, 2Jp,c: = 6.6, 3Jc,f = 2.9 Hz, Aroma- 
ten-C-I), 141.6 (dd, lJp,c = 62.1, = 20.3 Hz, =C-Ph), 156.8 

6 = 29.5 [C(CH,),], 33.9 [d, 'Jp.c = 6.4 Hz, C(CH3)3], 128.8, 129.7, 

(dd, 'Jp,c = 66.9, 'Jc,F = 18.1 Hz, =C-tBu). - "P-NMR 
(CDCl3): 6 = -48.4 (d, 'Jp,F = 993 Hz). - "F-NMR (CUCI?): 17.0 
(d, 'Jp,F = 993 Hz)~". 

Alkine 12: Bei der destillativen Reinigung der 1-Halogen-1 H -  
phosphirene 10 fallen die folgenden Alkine 12 als Nebenprodukte 
an. 

(Adamant-1-yljphenylacetylen (12a): Als Nebenprodukt bei der 
Darstellung von 10d erhalt man nach Kugelrohrdestillation bei 
130T/10-2 mbar 0.15 g (16%) 12a als farblose Kristalle vom 
Schmp. 82°C. - IR (CC4, Film): 5 = 2250 cn-' (C=C). - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 1.63-1.82 (m, 6H, Adamantyl-H), 1.87-2.07 
(m, 9H, Adamantyl-H), 7.30 (m, 5H, Aromatcn-H). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 28.2 (Ad-C-3, -5, -7), 30.2 (Ad-C-l), 36.6 (Ad-C-4, -6, 
-lo), 43.1 (Ad-C-2, -8, -9), 79.7 (=C-Ph), 98.7 (=C-Ad), 124.5, 
127.7, 128.5, 132.1 (Aromaten-C). 

CI8HZO (236.4) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 91.0 H 8.43 

3,3-Dimethyl-l-phenylpent-l-in (12b): Als Nebenprodukt bei dcr 
Darstellung von 10e erhalt man nach Kugelrohrdestillation bei 
50°C/10-2 mbar 0.18 g (20%) 12b als farbloses 01. - IR (Film): 
P = 2250 cm (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.04 [t, ,JH,H = 

(9. 3 J H , H  = 7.3 Hz, 2H, C(CH3)2CH2CH3], 7.30 (m, 5H, Aromaten- 
H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 9.8 [C(CH3)2CH2CH,], 28.9 

CHJ, 80.8 (=C-Ph), 97.4 (EC-tert-pentyl), 124.6, 127.6, 128.4, 
131.9 (Aromaten-C)2'1. 

7.3 Hz, 3H, C(CH3)2CHZCH,], 1.23 [s, 6H, C(CH&CH2CH3], 1.51 

[C(CH,)&H2CH3], 32.2 [C(CH&CHKHJ, 36.2 [C(CH&CH2- 

Hydrolyse der 1-Halogen-lH-phosphirene 10 

a) Die Phosphirene IOc bzw. 1Oi werden in Wasser-gesattigtem 
Ether so lange geruhrt, bis 3'P-NMR-spektroskopisch keine Aus- 
gangsverbindung mchr nachweisbar ist. Nach Einengen und Kiih- 
len auf -78 "C erhalt man die Vinylphosphonigsauredcrivate 17a 
bzw. 17e in Form farbloser Kristalle. 

E-(l-tert-Buryl-2-phenyluinyl/phosphonigsiiure (17a): Aus 0.56 g 
(2.5 mmol) 1Oc erhiilt man 0.47 g (83%) 17a vom Schmp. 126°C. - 
IR (KBr): F = 2600 cm (POH), 2400 (PH). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.19 (s, 9H, tBu), 7.21 (m, 5H, Aromaten-H), 7.41 (d, lJp,H = 

(breit, 1 H, POH). - l3C-NMR (CDCI3): 6 = 31.4 [d, 3Jp,c = 

128.3 (Aromaten-C), 138.4 (d, 3Jp,c = 25.0 Hz, Aromaten-C-1), 

568 Hz, l H ,  PH), 7.45 (d, 3Jp ,H = 32.4 Hz, 1 H, =CH-Ph), 11.44 

5.4 Hz, C(CH,),], 36.6 [d, *Jp,c = 11.4 Hz, C(CH&], 127.5, 127.7, 
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143.2 (d, lJp,c = 19.6 Hz, =C-Ph), 143.9 (d, ' Jp ,C = 118.0 Hz, 
=C-tBu). - "P-NMR (CDCI,): 6 = 33.2 (dd, ' J p , H  = 566, 
'Jp.1.1 = 32.0 Hz). 

CI2Hl7OZP (224.2) 

E-(  I-tert-Butyl-2-phenoxyuinyl)phosphonigsaure (17e): Aus 
0.60 g (2.5 mmol) 1 O i  crhiill man 0.39 g (74%) 17e vom Schmp. 
87°C. - IR (KBr): C = 2900 cm-~'  (POH), 2400 (PH). - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.39 (s, 9H, tBu), 7.21 (m, 6H, Aromaten-H/Olefin- 
H), 7.35 (d, I J p , H  = 568 Hz, PH), 9.88 (breit, IH,  POH). - '?C- 
NMR (CDC1,): 6 = 29.9 [d, ,Jp,C = 4.5 Hz, C(CH,),], 34.2 [d, 
2Jp,C = 6.9 Hz, C(CH&], 117.6, 124.6, 130.1, 156.9 (Aromaten-C), 
119.5 (d, l.1p.c = 125.8 Hz, =C-tBu), 153.9 (d, 2Jp,c = 31.3 Hz, 

Ber. C 64.27 H 7.64 Gcf. C 64.0 H 7.53 

=C-OPh). - "P-NMR (CDC1-I): 6 = 29.2 (dd, ' Jp ,H = 568, 
'Jp,H = 11.0 HZ). 

C1?HI7O3P (240.2) Ber. C 59.99 H 7.13 Gef. C 59.9 H 7.04 

b) Dic 1H-Phosphirene lOe,g,h und k werden in Deuteriochlo- 
roform geliist und in eincm NMR-Rohrchen mit einem UberschuO 
Wasser versctzt. Nach Durchmischung des Zweiphascnsystems ver- 
lauft die Rcaktion unter starker Wiirmecntwicklung. Die entste- 
hcnden Vinylphosphonigsauren 17 b - d werden ausschlietkh 
spcktroskopisch charaktcrisiert. 

E-[ t-(l,l-Ditnethylpropyl)-2-phenylvinyl]phos~hunig.sauri~ (17 b): 
IR (CCI4, Film): C = 2680 cm-' (POH), 2400 (PH). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.79 [t, 3JH,H = 7.3 Hz, 3H, C(CH&CHiCHJ, 1.19 
[s, 6H, C(CH3)?CH2CHJ, 1.48 [q, , J H , H  = 7.3 Hz, 2H, 
C(CH3)2CH&HJ, 7.38 (d, l.1p.H = 567 Hz, l H ,  PH), 7.25 (m, SH, 
Aromaten-H), 7.49 (d, 'JP.,, = 32.9 Hz, 1 H, Olefin-H), 12.19 (breit, 
1 H, POH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 9.3 [C(CH,)2CH2CH,], 28.8 
[d, 'Jp,c. = 5.5 Hz, C(CHS)2CH2CHJ, 35.1 [d, 'Jp,y = 3.3 Hz, 
C(CH&CH2CHJ, 40.3 [d, 'Jp,c = 10.2 Hz, C(CH3)2CH2CHJ, 
127.4-128.1 (Aromaten-C), 138.4 (d, 3Jp,C = 25.5 Hz, Aromaten- 
C-l), 142.7 (d, 'Jp.c = 116.6 Hz, =C-CMe,Et), 143.7 (zJp,c = 
21.6 Hz, =C-Ph). - "P-NMR (CDC13): 6 = 37.6 (dd, ' J p , H  = 
565, 'Jp,,, = 36.0 Hz). 

~-~ f - f e r t -Bu ty~-2 -e tho~yu iny~ jp l zosphon~g~Uure  (17c): IR (CC4, 
Film): C = 2820 cm-' (POH), 2400 (PH). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.15 (t, 'Jt1.H = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH,), 1 .20(~,  9H, ~ B u ) ,  3.93 
(q, ? J H , H  = 7.0 Hz, 2 H ,  OCH?CHI), 6.70 (d, 'Jp,H = 15.0 Hz, IH, 
Olcfin-H), 7.27 (d, ' J p , , ,  = 569 Hx, l H ,  PH), 10.12 (breil, 1 H, 
POH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 15.4 (OCH,CH,), 29.5 [d, 

(OCH,CH,), 111.3 (d, './p,c = 130 Hz, =C-tRu), 159.0 (d, ?JPs = 
' J p , c .  = 6.1 Hz, C(CH&], 33.6 [d, 'Jp,c = 7.9 Hz, C(CH,),], 70.9 

32.4 Hz, =C-OEt). - "P-NMR (CDC13): 6 = 30.7 (dd, 'Jp,H = 
569, , J p , H  = 15.0 HZ). 

E - (  f -~ert-Butyl-2-isobutoxy~inyl)phosphonigsure (17d): 1R 
(CCI4, Film): P = 2860cm-' (POH), 2400 (PH). - 'H-NMR 

(s, 9H, tBu), 1.85 [m, l H ,  OCH2CH(CH3),], 3.70 [d, 3Jll,H = 6.0 Hz, 
2H, OCH2CH(CH3)2], 6.70 (d, 3Jp,H = 13.5 Hz, 1 H, Olefin-H), 7.15 
(d, lJp,H = 576 Hz, IH, PH), 8.42 (breit, IH,  POH). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 5.6 Hz, 
C(CH,),], 30.2 [OCH,CH(CH?)J, 33.7 [d, *Jp,c = 7.2 Hz, C(CH,),], 
81.9 [OCH,CH(CH&], 111.9 (d, 'Jp-c = 135.9 Hz, =C- tBu), 
159.8 (d, 'Jpc = 31.5 Hz, =C-OiBu). - ,'P-NMR (CDCI,): F = 

(CDCIJ: F = 0.89 Id, 'JHH = 6.0 Hz, 6H, OCH,CH(CH,),], 1.20 

19.0 [OCH,CH(CH,)J, 29.6 [d, ,Jp,C = 

27.5 (dd, ' J p , H  = 576, 3Jp.H = 13.5 Hz). 

I-Hulogen-iH-phosphirene durch nucleophile Suhstitutionsreak- 
tionen. Allgetneine Vorschrifi zur Herstellung von i-Fluor-IH-phos- 
phirenen: Zu einer Losung von Silber-tetrafluoroborat in 10 ml 
Ether tropft man bci -78°C die aquimolare Menge der 1-Chlor- 
1H-phosphirene 10a,c bzw. e in 2 ml Pentan. Man ruhrt 10 min 
bei unveranderter Tcmp. und laOt dann auftauen. Das ausgefallenc 

Silbcrchlorid wird abzentrifugiert, das Liisungsmittcl bei 2OGC/1O-' 
mbar entfernt und das crhaltenc Rohd (Ausb. 100%) der Kugel- 
rohrdestillation untcrworfen. 

2,3-Di-tert-hutyl-l-~uor-l H-phosphiren (19a): Aus 0.49 g (2.5 
mmol) Silber-tetrafluoroborat und 0.56 g (2.5 mmol) 10a erhalt man 
nach Kugelrohrdestillation bci 120'.C/10 ' mbar 0.14 g (29%) 19a 
als fidrbloses hydrolyseempfindlichcs 01 .  - I3C-NMR (Ether, 
[D6]Aceton-Kapillare): S = 26.8 [C(CH,),], 30.7 [d, 2Jp.c = 

6.0 Hz, C(CH,)J, 150.6 (dd, 'Jp,c. = 

Ring). - ."P-NMR (Ether, [Dn]Aceton-Kapillare): 6 = -44.3 (d, 
' J p , F  = 1040 H z ) ~ ~ ) .  

57.5, 2 J p , F  = 19.0 Hz, C- 

2-tert-Butyl-I-fuor-3-phenyl-I H-phosphiren (19 b = 101): Aus 
0.49 g (2.5 mmol) Silber-tetrafluoroborat und 0.56 g (2.5 mmol) 1Oc 
erhalt man nach Kugelrohrdestillation bei 140"C/10-* mbar 0.23 g 
(45%) 19b als farbloses hydrolyseempfindliches 81. - 'H-, I3C-, 
"P- und "F-NMR-Vergleich mit dem aus 1 I j und 8a crhaltenen 
Produkt. 

l -~~ t ror -2 - t e r t -prn ty / -~ -pheny l - I IJ -phosp~~ire f i  (19c): Aus 0.49 g 
(2.5 mmol) Silber-tetrafluorohorat und 0.60 g (2.5 mmol) 10e erhiilt 
man nach Kugelrohrdestillation bei 150"C/10-2 mbar 0.19 g (34%) 
19c als farbloses hydrolysecmpfindlichcs 61. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.94 [t, 3J,I,H = 7.5 Hz, 3H, C(CH&CH2CH,], 1.45 [s, 6H, 

3'P-NMR (CDCIJ: 6 = 46.2 (d, Idp,F = 1041 Hz). - "F-NMR 
(CDCI,): 6 = 17.0 (d, ' J P , ~  = 1041 Hz). - MS (70 cV): tnjz (YO) = 
222.2 (53) [M '1, 207.2 (42) [M ' 

C(CHJ)~CH~CH~], 1.83 [q, '.IH,H = 7.5 Hz, 2H, C(CH3)2CI12CHJ. - 

- CH3]'9'. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von t-Brotn- und 1-Iod- iH-  
phosphirenen: Die 1-Chlor-I H-phosphircne 1Oc und e werden in 
iiberschiissigem Brom- bzw. Iodtrimethylsilan ") bei Raumtemp. ge- 
ruhrt, bis 'H-NMR-spektroskopisch kein 1Oc bzw. e mchr nach- 
gewiesen werden kann. Das uberschussige Brom- bzw. lodtrime- 
thylsilan wird bei 20"C/10-' mbar entfcrnt und in einer Kuhlfalle 
zusammen mit Chlortrimethylsilan bei - 200 C kondensiert. Die 
anschlieBende Kugelrohrdestillation des Ruckstands liefert die 
1-Brom- bzw. 1-Iod-I H-phosphircne als farblose bzw. gelbe Ole. 

l-Brorn-2-tert-hu~yl-3-phenyl-IH-phosphiren (20a): Aus 0.23 g (1.0 
mmol) 1Oc und 1.53 g(10.0 mmol) Bromtrimcthyl~ilan~" erhiilt man 
nach Kugelrohrdestillation bei 1 50"C/10-3 mbar 0.27 g (lOOo/) 20a 
als farbloses 61. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.40 (s, 9H, tBu), 7.65 
(m, 5H, Aromaten-H). - 13C-NMK (CDCI,): F = 29.4 [C(CH3)3], 
34.8 [C(CH,),], 126.9, 129.4, 130.9, 131.6 (Aromatcn-C), 132.4 (d, 

,'P-NMK (CDCI,): 6 = -61.4. 
'.Ip,c = 65.9 Hz, =C-Ph), 147.5 (d, 'Jp,c = 72.3 Hz, =C-tBu). - 

CI2Hl4BrP (269.1) 

I-Brom-2-~ert-pentyl-_l-phenyl-l H-phosphiren (20 b I 10 k): Aus 
0.05 g (0.21 mmol) 10e und 0.32 g (2.1 mmol) Br~mtrimethylsilan~~) 
erhalt man nach Kugelrohrdestillation bei 1 5 0 - ' ~ / 1 O - ~  mbar 0.06 g 
(100%) 20b als farbloses hydrolyseempfindliches 01. - 'H-, I3C- 
und "P-NMR-Verglcich mit dem aus 11 i und 8c erhaltenen Pro- 
dukt. 

Ber. C 53.56 H 5.24 Gcf. C 53.8 H 5.24 

2-1~.rt-Butyl-l-iod-3-phenyl-lH-phosphiren (21 a): Aus 0.23 g (1.0 
mmol) 10c und 2.0 g (10.0 mmol) I~dtr imethyls i lan~~~ erhalt man 
nach Kugelrohrdestillation bei 200"C/10-2 mbar 0.32 g (100Y0) 21 a 
als gelbes 61. - 'H-NMR (CDCI,): F = 1.40 (s, 9H, tBu), 7.65 (m. 
5H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 29.1 [C(CH,),], 34.6 
[C(CH,),], 126.4, 129.4, 130.9, 131.8 (Aromatcn-C), 128.3 (d, 'Jp,r = 

NMR (CDCI?): 6 = -64.2. - MS (70 eV): m/z (YO) = 316 (4) 

CI2Hl4IP (316.1) Ber. C 45.59 H 4.46 Gef. C 45.7 H 4.45 

63.9 Hz, =C-Ph), 143.5 (d, lJp,c = 71.6 Hz, =C-tBu). - "P- 

[M'], 189 (100) [Mf - I], 57 (34) [CIH:]. 
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f-lod-2-tert-pentyl-3-phenyl-IH-phosphiren (21b): Aus 0.10 g(0.40 
mmol) 10e und 0.80 g (4.0 mmol) Iodtrimethyl~jIan~~) erhalt man 

als gelbes 0 1 .  - 'H-NMR ( C D W :  6 = 0.85 [t, 3 J ~ . ~  = 7.0 Hz, 

8b) M. Regitz, Chem. Rev. 90 (1990) 191. - ") M. Regitz in E. 
Block (Hrsg.), Heteroatom Chemistry, 1. Aufl., S. 295ff., VCH 

gitz, 0. J.  Schcrer (Hrsg.), Multiple Bonds and Low Coordination 
in Phosohorus Chemistrv. 1. Aufl., S. 58ff.. Thieme. Stuttgart 

Kugelrohrdesti]lation be, 2150C/10-3mbar 0.13 g(lOO%) 21b Verlagsgesellschaft, New 1990. - 8d) M. Regitz in M. Re- 

3H, C(CHI)?CH?CHJ, 1.35 [s, 6H, C(CH3)2CH2CHJ, 1.75 [q, 

- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 9.3 [C(CH&CH?CHJ, 26.2 
[C(CH3)2CH?CHJ, 34.2 [C(CH3)2CHZCH,], 37.9 [C(CH3)2CH,- 
CH3],128.4(d,'Jp,~ = 62.5 Hz, =C-Ph), 126.1,129.1, 130.6, 131.3 

3JFl,H = 7.0 Hz, 2H, C(CH3)2CH2CH3], 7.60 (m, 5H, Aromaten-H). 

(Aromaten-C), 142.8 (d, lJp,c = 71.7 Hz, =C-tert-pentyl). - 31P- 
NMR (CDCIJ: 6 = -62.9*". 

Kristullslrukturanalyse von 1Oc: Geeignete Einkristallc wurden 
aus dem durch Dcstillation gereinigten Produkt bei 0°C erhalten. 
- Kristalldatcn: C12H14C1P, M = 224.7; monoklin, Raumgruppe 
P2(l)/c; a = 11.837(3), b = 10.243(3), c = 11.042(3) A; 
115.45(2), V = 1208.9 A3; Z = 4; dber. = 1.23 g em-', p = 

4.06 cm-'. - Die Datensammlung erfolgte auf einem automati- 
sierten Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD 4). Kristallab- 
messungen 0.5 x 0.5 x 0.5 mm. Messung im Bereich 2 < 0 < 
24.0', Mo-K, (Graphitmonochromator), h - 13 + 0, k - 11 --f 0, 
I - 11 -+ 12, Scanbreite (0.85 + 0.35tan@)", a/2@-Scan, Scan- 
geschwindigkeit 1.03 - 5.03' min-', 2136 Reflexe insgesamt, davon 
1906 unabhiingige Reflexe. - Strukturlosung und -verfeinerung: 
Die Struktur wurde rnit MULTAN 82 gelost. Die Wasserstoffatome 
wurden geomctrisch berechnet. Die anisotrope Verfcinerung (nur 
Schweratomc, die Wasserstoffatome rnit fixiertem B,,, = 6.0 A?) 
mit 1657 Reflexen [ I  > 2 4 4 1  konvcrgierte bei R = 0.051 und 
K ,  = 0.059. Restelektronendichte: 0.56 c k 3  shiftjerror = 0.01 38,3')). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  69096-60-2 / 7b: 88211-07-8 / 7c: 19807-41-1 / 7d: 67894-87-5 / 
l e :  131974-69-1 j 7 f :  73047-50-4 / l g :  82849-44-3 / 7h: 14541- 
26-5 J 7i: 17825-75-1 J 8 a :  78129-68-7 / 8b: 101055-70-3 / 8c: 
117972-60-8 / 10a: 118398-72-4 / lob: 131974-54-4 1 1Oc: 118398- 
71-3 / 10d: 118398-75-7 / 10e: 118398-76-8 / 10f: 118398-74-6 / 
log: 131974-55-5 / 1Oh: 131974-56-6 / 1Oi: 118398-73-5 / lOj: 
118398-77-9 / 10k: 131974-57-7 / 101: 129687-23-6 / l l a :  4900- 
03-2 1 l l b :  88211-05-6 1 l l c :  4460-46-2 1 l l d :  4222-27-9 1 l l e :  

l l i :  87282-19-7 j 12a: 74203-39-7 / 12b: 131974-58-8 / 17a: 131974- 

17e: 131974-60-2 / 19a: 131974-64-6 1 19c: 131974-65-7 1 20a: 
129687-24-7 / 21 a :  131974-66-8 / 21 b: 131974-67-9 

131974-68-0 l l f  73047-51-5 / l l g :  82849-43-2 111  h: 4222-25-7 / 

59-9 J 17b: 131974-61-3 / 1 7 ~ :  131974-62-4 / 17d: 131974-63-5 / 

47. Mitteilung: P. Binger, T. Wettling, R. Schneider, F. Zurmiih- 
lcn, U. BergstraOer, J. Hoffmann, G. Maas, M. Regitz, Angew. 
Chem. 102 (1990) 208; Anyew. Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 207. 
Herrn Professor R d f  Appel zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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311 T. Allspach, M. Regitz, G. Becker, W. Becker, Synthesis 1986, 
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37) Kiiufliches Produkt der Firma Merck-Schuchardt. D-6100 

Darmstadt. 
Alle Rechnungen wurden rnit dcm Structure Determination Pak- 
kage von Enr;;f-Nonius (Delft, Holland) auf einem PDP 11123- 
plus-Rechner durchgefuhrt. 

39) Wcitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konncn 
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