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Novel Syntheses and Reactions of Phosphetanium Salts with a Planar C— C — C—P Skeleton

Cleavage of the P—Si bond of silylphosphanes R,P—SiMe,
(R = iPr, tBu, 2,4,6-Me3zCgH,) with excess 1,3-dihalogenpro-

panes X —[CH,];—X (X = Br, I) affords phosphetanium salts
[RoP — [CH,ls] " X~ (3) in good yields. These strained four-mem-

bered ring systems are also obtained by alkylation of second-
ary phosphanes R,PH with X —[CH,];— X followed by depro-
tonation of the intermediate phosphonium salts [R,P(H)—
[CH,3—X]"X™ (R e.g. tBy; X = Br, 7b). Silylphosphanes and
secondary phosphanes with less bulky substituents preferably
form open-chain phosphonium salts with [CH;];— X or allyl
substltuents in these reactions. X-ray structural analysis of
[tBuzP [CH]5]*I~ (3h) reveals planar geometries for the PCy
skeletons of the cations. The reactivity of 3b towards

different types of nucleophiles [F~, NH;, OH™, OR™, Fe-
(CO),Cp~, NaN(SiMe;),, RR'PLi] has been studied. Reaction
with CsF or NaNH,, leads to a stable monofluoro or monoami-
no phosphorane, respectively, with cyclic four-membered PC;
skeletons. In all other cases opening of the phosphetanium ring
system occurs leading to derivatives with R,P—{CH,]; termi-
nal groups. Bidentate and polydentate ligands, e.g. 1925,
with bulky substituents in terminal position have been syn-
thesized in high yields by cleavage of 3b with mono- and
bifunctional lithium phosphides. By deprotonation of 3b with
Mel.i the cyclic ylide 14 is formed. Treatment with acetone or
benzaldehyde leads to the unsaturated open-chain phosphane
oxides 15a or 15b in a Wittig-type reaction.

Seit den ersten Arbeiten von McBride et al.™ und Cremer
et al.”¥ wurde die Chemie der Phosphetane und ihrer De-
rivate eingehend untersucht. Bislang wurden jedoch, von
wenigen Ausnahmen abgesehen!, ausschlieBlich mehrfach
substituierte Derivate beschrieben. Die Synthese von Phos-
phetanoxiden gelingt duch Cyclisierung verzweigter Olefine,
z.B. 2,44-Trimethyl-2-penten oder 3,3-Dimethyl-1-buten
mit Phosphor(Ill)-halogeniden (PCl;, PBr;) in Gegenwart
von Aluminiumtrichlorid®®, Bei hydrolytischer Aufarbei-
tung der Reaktionsgemische erhilt man die Oxide der Phos-
phetane, die nach bekannten Verfahren in mehrfach C-sub-
stituierte Phosphetaniumsalze des Typs A bzw. B liberge-
fithrt werden kdnnen.

Die Darstellung von Phosphetaniumsalzen durch cyclisie-
rende Alkylierung von Lithium-organophosphiden mit 1,3-
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bifunktionellen Halogenalkanen wurde bislang nur an ei-
nem Beispiel untersucht. So liefert etwa die Umsetzung von
Me,C(CH,Cl), mit Ph,PLi das zweifach C-substituierte
Phosphetaniumsalz C in miBiger Ausbeute!™.

Infolge der Spannung im viergliedrigen PC;-Ringsystem
zeigen selbst die hochsubstituierten Phosphetanium-Ionen
eine ausgeprigte Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen (Y)
wie OH~, NH; und CN™. Sie greifen Phosphetanium-Io-
nen des Typs A—C, die infolge der sterischen Wechselwir-
kung der Substituenten gefaltet sind®~'%, an den P-Atomen
an. Unter Bildung pentakoordinierter Zwischenstufen D
kommt es zur Offnung bzw. Aufweitung der gespannten
Vierringsysteme!3—13,

Phosphetanium-Ionen mit wenig abgeschirmten C-Ato-
men (E) sollten von Nucleophilen Y~ sowohl am Phosphor
als auch an den o-C-Atomen angegriffen werden. Wihrend
mit Y = F~, OH~ oder NH; die Bildung von Tetraor-
ganophosphoranen G zu erwarten war (Gl 1a), sollten
starke organische oder metallorganische Nucleophile
[PRR’~ bzw. (C;H;)(CO),Fe~] dagegen bevorzugt am o-C-
Atom angreifen und in y-Position funktionalisierte Phos-
phane F liefern (Gl. 1b).

Diese zweifache Reaktivitit macht Phosphetaniumsalze
des Typs E zu interessanten Ausgangsverbindungen fiir die
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Synthese neuartiger Verbindungen des drei- bzw. fiinfbin-
digen Phosphors mit linearem oder cyclischem PC;-Geriist.

Darstellung der Phosphetaniumsalze 3a —c

Fiir die Darsteliung der Phosphetaniumsaize des Typs E
bot sich die cyclisierende Alkylierung sekundédrer Phos-
phane RR’PH bzw. ihrer Li- oder Trimethylsilylderivate mit
den 1,3-Dihalogenalkanen X —[CH,];— X" (X, X" = Cl, Br,
I) an. So liefert etwa die Umsetzung der Silylphosphane
1a—c"® mit iiberschiissigem Br—[CH,];—Br bei Raum-
temperatur in einer langsam verlaufenden Reaktion die
Phosphetaniumsalze 3a—c [Gl. (2a), (2b), Schema 1]. Wih-
rend die Reaktion mit [ —[CH,];—1I wesentlich rascher als
mit Br —[CH,]; — Br erfolgt, findet mit C1—[CH,];—Cl un-
ter den gleichen Bedingungen keine Umsetzung statt.

Die chemische Verschiebung 6P der Phosphetaniumsalze
des Typs 3 ist stark von den Substituenten R abhidngig und
liegt im Bereich von ca. 40— 80 (Tab. 1). Die auf unendliche
Verdiinnung extrapolierte elektrische Leitfihigkeit Ay von
3a—c in CH;0OH bei 20°C entspricht der typischer 1:1-
Elektrolyte (ca. 100 Q! cm? mol ). In Ubereinstimmung
mit der vorgeschlagenen Struktur zeigen 3a—c im "C{'H}-
NMR-Spektrum fiir das PC;-Ringsystem zwei Signale mit
Dublettfeinstruktur ['J(PC) bzw. 2/(PC)] (Tab. 2).

Als Zwischenprodukte der Cyclisierungsreaktionen von
1a—c nach Gl (2a), (2b) treten y-Brompropylphosphane des
Typs RR'P—[CH,};—X [R, R’ iPr,, tBu,, (2,4,6-Me;Cq-
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H,),] (2a—¢) auf, die *'P{'"H}-NMR-spektroskopisch durch
Vergleich ihrer 8P-Werte mit denen entsprechender Deri-
vate RR'P—-[CH,];—- X [X = OtBu, N(SiMe,),, PRR’; siche
Tab. 1] und RR’P—R” (R” = Alkylrest)!'® charakterisiert
wurden. Die Cyclisierung der Zwischenprodukte des Typs
2 wird durch den anchimeren Effekt"™ der RR’P-Gruppie-
rungen mit den raumerfiillenden Substituenten R, R’ und
reaktive C—X-Bindungen in y-Position beschleunigt. So
bleibt die Umsetzung von Cl—[CH,];—Br mit 1b auf
der Stufe des y-Chlorpropylphosphans tBu,P —[CH,];—Cl
mit der im Vergleich zur C—Br- und C—1-Bindung reak-
tionstrdgen C—Cl-Bindung stehen (Gl 2a). Wird Br—
[CH,];—Br mit dem weniger sperrigen Silylphosphan
(tBu)PhP — SiMe; (1€)® umgesetzt, so bildet sich neben ge-
ringen Mengen des Phosphetaniumsalzes 3e vorwiegend das
Phosphoniumsalz 4e mit zwei y-Brompropylsubstituenten
(Gl 2a, 3c). In analoger Weise fiihrt die Reaktion von le
mit [—[CH,;]3—1 zu 4j. Bei der Umsetzung von
(Me)PhP —SiMe;, (1£)2'*° mit Br—[CH,],— Br erhilt man
ausschlieBlich das Phosphoniumsalz 4f (Gl. 2a, 3c). Die of-
fenkettige Struktur von 4e und 4f mit zwei [CH,];— Br-
Resten wird durch die Beobachtung von drei Signalen im
BC{'H}-NMR-Spektrum im Bereich von ca. 10—407% be-
statigt (Tab. 2).

Die Spaltung der P—Si-Bindungen in Ph,P — SiMe,?!*?!
bzw. Cy,P—SiMe;?'9 durch Br—[CH,];—Br (Gl. 2a) ist
iiberraschenderweise mit der Eliminierung von HBr aus den

Tab. 1. *'P{'"H}-NMR-Daten der Verbindungen 2a —25. Chemische Verschiebungen rel. zu 85proz. H;PO,, Kopplungskonstanten in Hz
in Klammern (Lsungsmittel CH,Cl,, sofern keine anderen Angaben)

33 5P 33 5P
2alel 0.8 de  39.2 14 53.3 20a 0.7
2blel 24,7 4f  26.3 15a 59.4 21ld)25.6 Rop
2clalozs.2 4j  39.3 15b 60.3 -72.5 PH
2elal 0.4 5d  22.2 16lel 29,0 (195)Lc)
2¢lal_37.9 5g 16.3 (475)[c] 17 93.1 220dl25 0 Rop
2glel _7.1 68 28.7 1glel g7.5 15.4 R-P-P
3a 74.7 7 42.3 (464)(c) 19aldl 142 0 pHo (228)[8]
3b  80.3 7¢  18.3 (487)lc] (192)l¢] -39.7 R-P-P
3c 41.9 7§ 17.0 (460)lcl 25.5 R2P (228)l%]
3e 65.8 geld! 0.6 19bld)_20.4 RPH 23  25.2 R2P
3h 80.9 ggldl 6.8 (197)lc) -105.7 P-SiMe3
3i 39.8 glel_23.7 (663)[f] 25.8 RgP 24 -18.5 Ph2P
3j 65.8 1oleli2.g 19cldl-73,2 rpH -46.5 PMe
3k 82.7(bl 11 60.4 (221)lcl 25.4 R2P
31 82.7 12leloy .9 28.2 RoP 250d)26.6 RoP
3m 42.3 13 25.6 20 24.5 R2P -44.4 PMe

-54.8 P-SiMe3
[ Tgsungsmittel Br —[CH,]; —Br bzw. I—[CH,];—I, Reaktionsgemisch. — ™ §F (PF;) = —1434, 'J(PF) = 712 Hz. — © i JPH). —

@ 1gsungsmittel THF. — © Lsungsmittel Petrolether (40— 60°C). —

0 5F = —383, \J(PF) = 663 Hz. — 8 ' JPP),
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—[CH,;],—Br-Substituenten der Zwischenprodukte ver-
bunden. Man erhélt die Allylphosphoniumsalze 5d bzw. 6g
(Gl. 2a, 3a, 3b), die Bildung von Phosphetaniumsalzen wird
nicht beobachtet. Die ungesittigten Phosphoniumsalze 5d
bzw. 6g zeigen im “C{'H}-NMR-Spektrum erwartungsge-
méilB Signale um ca. 20 und 123—-125 fiir die CH,—
CH, = CH,-Substituenten (Tab. 2).

Phosphetaniumsalze lassen sich auch ausgehend von se-
kundédren Phosphanen R,PH mit sperrigen Resten R (z.B.
tBu)®* darstellen. Das primir durch Umsetzung von R,PH
mit Br—[CH,];— Br erhaltene Phosphoniumsalz (z.B. 7b,

1989

GL. 4a) bildet bei Deprotonierung, z.B. mit K,CO; (GL 4b),
durch interne Alkylierung das Phosphetaniumsalz (z. B. 3b,
Gl. 2b). Die entsprechende Umsetzung der weniger sperri-
gen sekundiren Phosphane, z.B. tBu(Ph)PH™®*< bzw. Cy,-
PH®™" mit Br-[CH,];—Br (bzw. I-[CH,], ) fiihrt je-
doch nicht zur Bildung der viergliedrigen Ringsysteme des
Typs 3. Primér erhilt man y-Brom- bzw. y-Iodpropylphos-
phoniumsalze (7e, 7j, Gl. 4a) bzw. unter HBr-Eliminierung
Allylphosphoniumsalze (z.B. 5g, Gl. 4a, b, 3a). Das Vorlie-
gen von [CH,]; —Br-Seitenketten in 7b und 7e wird durch
jeweils drei Signale im Bereich von ca. 10—40 im “C{'H}-

Tab. 2. "C{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 3—7, 9—13 und 15—18; Chemische Verschiebung rel. zu TMS; Kopplungskonstanten
"J(PC) [Hz] in Klammern; Indizierung der C-Atome siche Schema 2; Losungsmittel CDCl, (3a, b, 4e, f, 5d, g, 6g, 11, 15a, b), D,O (3¢),
CD,Cl, (7h, e) bzw. C¢Dg (9, 10, 12, 13, 16 —18)

c1 c2 c3 R, R’
3a 17.0d 18.6 d 23.1 alalyg,1 qlPbl
(46) (23) (29) (2)
3b 16.2 d 18.4 d 33.9 alalzg.1 albl]
(43) (23) (20) (1)
3c 33.2d 21.34d 22.1 alel2o.8 sleliis,2 aldlig2.8 4 132.0 4 145.8 4
(47) (22) (7) (62) (10) (11) (3)
4e 14.5d 24.9 s 33.7 d 31.6 alalas,g albl114.0 ald)133.0 4 130.0 4 134.5 4
(46) (18)  (45) (4) (76) (8) (11) (3)
4f 20.9d 24.6d 32.2d 5.84d 117.0 daldl131.4 4 129.9 4 134.3 q
(52) (3) (20)  (53) (81) (10) (12) (3)
5d 26.4 d 124.6 d 122.9 d 116.6 daldli124.6 4 129.9 4 134.1 4
(49)  (13) (10) (83) (12) (12) (3)
5¢ 19.7 d 123.4 d 125.1 d 28.2 aldl2g.9 a 25.6 d 24.6 d
(43)  (12) (9) (41) (24) (13) (2)
6g 22.4 d 124.2 d 124.4 d 30.1 aldl2s,6 4 26.0 d 25.0 d
(44)  (12) (9) (41) (22) (17) (1)
7b 13.3 d 29.6 s 33.9 d 32.8 dlal2g.g slPb]
(42) (13) (35)
7¢ 14.0 d 24.8 d 32.8 d 30.1 dl2l2e.2 alPli13.5 aldl134.1 4 129.9 4 134.7 4
(43) (1) (17) (42) (3) (74) (9) (2) (3)
9 39.3 sleliz2.8 a 35.7 alal 26.2 qlbl
(7) (82) (2)
10 18.9 sleli7.2 4 37.6 dlalag,g slbl
(13) (45)
11 23.7d 16.7 d 16.1 d 35.4 dlal2e.5 slPb]
(57) (5) (12) (59)
12 21.4d 16.2 d 26.6 s 28.0 dlal2g.4 albl 2.6 slf]
(2) (3) (24) (15)
13 21.4d 16.2d67.7s 28.0 dl2l26.4 alb) 68,1 sl8) 25,7 ¢
(2) (3) (24) (15)
15a 21.5 d 21.7 d 124.3dl3135,4 al2l26.4 slPl132,0 4 25.4 s 17.5 slhl
(54) (4) (13) (59) (1)
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Tab. 2 (Fortsetzung)
c1 c2 c3 R, R’
15b 21.4 aldl22.14 132.14l1135.5 qalal26.3 sibli3e.g9 slh:k]
(55) (4) (12) (59)
21.0 dldles.6 132.1al1l35.5 alalge,s4 slbl137,1 glh,k]
(54) (4)  (12) (59)
16 27.4d 39.3d 5.8d 31.2 alalzg,g albl g5.3 s[1l218,1 glml
(25) (25) (12) (23) (14)
17 21.0d 21.9 s 57.2 s 39.3 dla»nlgzg, g gib,nl 87.0 slll224,4 gim}
(22) (15) (3) (24)
38.9 alasnlag g glbsn]
(13) (3)
18 26.8d 21.0 s 16.4 d 38.6 alalzg,7 <[Pl gg, 7 s[11218.0 slmlpi6.2 g[m]
(27) (14) (16)

Bl CH bzw. C von iPr bzw. tBu. — ™ CHj; von iPr bzw. tBu. — [ CH; in o- bzw. p-Position von 2,4,6-Me,CsH,. — ! C-Atome des
aromatischen Rings bzw. der C¢H;;-Substituenten, Reihenfolge C-1’ bis C-4". — " Verbreitertes Signal (gemessen bei 20°C). — 1 Me,Si.

— ® O(Bu. — ™ =CR’R”-Gruppe. — ! =C—~H-Atom. —

cis-trans-Isomere. — ™ Ph: 129.2 d (1), 128.4 5, 128.0 s, 126.4 s bzw. 129.2 5,

12825, 125.7 s, 1268 s. — W CsHs. — ™ CO-Liganden. — ™ ¢tBu-Gruppen diastereotop.

Schema 1
rRR'P
RR’P-SiMes 8e.8g Basée)
121 "\ RRT*A\¢9Bf
(2a) Me3SiX’ Base “H
(X, X" = Cl, Br.]) (3d) ey 5959
AYA Br V' Br ~NF
RR'P+Y X _Base . AN\ 12— 5 RR'PF Br-
Moox @ RREY X T A
7b,7e,7g,7i 2a-2j 6g
(4a)l(x =Br, 1) (30)
RR'P-H
BY V Br X
RR'P-Li —T5 [ Plt'g, RR'P*’I\/\X .
X
(52) 3a-3c, 3h,3i N
AN g de,af, 4j
(5b)| BY r (20| MHPF
LiBF4
3k-3m

(tBu),P-P(tBu),

fa b ¢ d e f g B i §j k 1 m

R [iPr tBu Mes Ph tBu Me Cy tBu Mes tBu tBu tBu Mes
R’iPr tBu Mes Ph Ph Ph Cy tBu Mes Ph tBu tBu Mes
X|Br Br Br Br Br Br Br I 1 1 PFg BF, BF,

NMR-Spektrum belegt'?2, 5g zeigt fiir den Allylrest im
BC{'H}-NMR-Spektrum erwartungsgemif Signale um 8 =
20 und 1231257, Bei der Deprotonierung von 5g bzw.
7e mit K,CO; bilden sich die Allylphosphane 8g bzw. 8e
(Gl 3e bzw. 3d, 4b), die *'P{'"H} — NMR-spektroskopisch
durch Vergleich mit den 8-Werten der Phosphane Cy,P —
R ? bzw. Ph(tBu)P —R’!"® identifiziert wurden.

Die Umsetzung von Lithium-organophosphiden mit Br —
[CH,]; — Br eignet sich nicht zur Darstellung von Phosphe-
taniumsalzen. Wie am Beispiel von tBu,PLi gezeigt werden
konnte, bildet sich dabei durch Halogenmetallaustausch®!
vorwiegend das Diphosphan (tBu),P — P(tBu),” (Gl. 5b).

Die Phosphetaniumhalogenide, z.B. 3b, ¢, lassen sich
durch Metathesereaktionen mit NH,PF, oder LiBF, in die
Hexafluorophosphate oder Tetrafluoroborate 3k —m tiber-
fiithren.

Reaktionen der Phosphetaniumsalze mit Nucleophilen

Caesiumfluorid reagiert mit dem Phosphetaniumsalz 3b
glatt unter Bildung des Tetraorganofluorphosphorans 9
(Gl. 6, Schema 2), das sich in unpolaren Losungsmitteln, wie
Pentan, ausgezeichnet 16st. Es zeigt im *P{'H}- bzw. “F-
NMR-Spektrum jeweils ein Dublett ['J(PF) = 663 Hz] bei
8P = —23.7 bzw. 8F = —38.3. Im “C{'H}-NMR-Spek-
trum werden bei 20°C zwei Signale bei 8 = 39.3 und 12.8
beobachtet, die wir den Ring-C-Atomen C-1 bzw. C-2 zu-
ordnen. Das stark verbreiterte Signal bei & = 39.3 spaltet
beim Abkiihlen auf 0°C in ein Dublett (53 Hz) auf®®”.,

Im Gegensatz zu den wenigen bekannten R,PF-Verbin-
dungen™ ist 9 stabil gegeniiber F-Austausch und zeigt keine
Neigung, ionische Isomere (z. B. das Phosphetaniumfluorid)
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zu bilden. Die Anlagerung von F~ an das Kation von 3b
wird durch die Abnahme der Spannung im axial-dquatorial
angeordneten Phosphetanringsystem in 9 und die im Ver-
gleich zu 3b geringere sterische Wechselwirkung der sper-
rigen tert-Butylgruppen begiinstigt.

Natriumamid reagiert mit 3b analog wie CsF. Man erhélt
das auflerordentlich hydrolyseempfindliche, im unpolaren
Losungsmittel, wie Petrolether, gut 16sliche Aminophospho-
ran 10 (Gl 7), das im *P{'H}-NMR-Spektrum ein breites
Signal bei 6 = 12.8 aufweist. Im Massenspektrum wird der
Molekiilpeak bei m/z = 203 beobachtet. Die cyclische
Struktur von 10 wird durch das Auftreten von nur zwei
Signalen fiir die [CH,];-Einheit im C{'H}-NMR-Spek-
trum bei Raumtemperatur belegt? (Tab. 2). Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt ein verbreitertes Signal bei 6 = 6.7, das der
NH,-Gruppierung entspricht.

Aminophoshorane des Typs R¢P—NH, (R = Alkyl, Aryl)
wurden bislang nur vereinzelt beschrieben. So erhielten Hell-
winkel und Wilfinger™ durch Umsetzung des Spirophos-
phoniumsalzes Bis-2,2"-biphenylylenphosphoniumiodid mit
Natriumamid das Amino-bis-2,2’-biphenylylenphosphoran.

Schema 2
HAO o1 3
2 _R{ —— Il
Pl 8) PL, ] (Ba) R2P . H
10 NH, 11a HC
NaNH2
Ll N0
}'_-\R R2p/\/\N(SlM63)2
9 CsF
(6) /;Ja[N(slMe3)2]
\ (10)
0),C KO-tBu
NalFe(CORCel” .. R Nn
(]_3] 3b
MeLi
AN (12) rop” vV 0u1Bu
R-P Fe(COY,Cp
2 13
16
Af14) R’'R"CO
(12a)
Fe2(CO)9
R,P — Fe(CO)Cp R p/\/\\CR R”
(CO)4Fe

Cp= CSHS; R =tBu;
R’,R" =Me (@);
R'’=H,R"=Ph(

RQP/\/\ Fe(CO),Cp

Mit Wasser reagiert 10 unter Abspaltung von NH; und
Offnung des Phosphetanringsystems zum Phosphanoxid
(tBu),P(0O)—-[CH,];—H (11) (Gl 8, 8a). Seine Bildung er-
folgt wohl iiber ein intermedidres Hydroxyphospho-
ran43%31 114,
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3b reagiert mit KOH nur in aprotischen dipolaren Lo-
sungsmitteln, z.B. DMSO, unter Bildung von 11. Als Zwi-
schenprodukt wird ebenfalls ein Hydroxyphosphoran, 11a,
angenommen. Im waBrigen Medium, in dem die Nucleo-
philie der OH -lonen wesentlich geringer ist’®2, erfolgt
keine Reaktion. Das *'P{'H}-NMR-Signal von 11 ist im
Vergleich zu dem von 9, 10, 12 und 13 stark nach niedrigem
Feld verschoben (Tab. 1) und liegt in dem fiir Phosphan-
oxide R’R,P(O) typischen Bereich. Im “C{'H}-NMR-Spek-
trum zeigt 11 fiir die [CH,];-Gruppierung erwartungsgemal
drei Signale mit Dublettfeinstruktur (Tab. 2). Im IR-Spek-
trum wird eine intensive Bande bei 1150 cm ! beobachtet,
die der (P =0)-Valenzschwingung zugeordnet wird.

Tragen die O- bzw. N-Nucleophile raumerfiillende Reste
(tBu, SiMe,), so erfolgt der Angriff an den sterisch weniger
abgeschirmten o-C-Atomen unter Offnung des Phospheta-
nium-Ringsystems. Die Umsetzung von Na[N(SiMe,),]*¥
bzw. KO(tBu) mit 3b liefert dementsprechend die Phos-
phane 12 bzw. 13 mit y-stindigen N(SiMe,),- bzw. (tBu)O-
Gruppierungen (Gl. 10, 11). 12 und 13 zeigen im *'P{'H}-
NMR-Spektrum jeweils ein Singulett in dem fiir Phosphane
des Typs R,PR” (R = tBu; R” = Alkyl) typischen Bereich
(12: 8P = 249; 13: 6P = 25.6, vgl. auch 20—25 weiter
unten). 12 und 13 weisen im “C{'H}-NMR-Spektrum er-
wartungsgemal drei Signale fiir die [CH,];-Kette im Bereich
von & = 16—26 bzw. 16— 677 auf,

Starke metallorganische Basen, wie MeLi, deprotonieren
das Phosphetaniumsalz 3b in a-Position (Gl. 12). Dabei er-
hilt man das cyclische Ylid 14 (8P = 53.3), das jedoch nicht
in Substanz isoliert werden konnte. Das *'P{'"H}-NMR-Si-
gnal von 14 liegt in dem fiir Ylide typischen Bereich. Mit
Ketonen und Aldehyden R'R“CO (R” = R” = Me; R’ =
H, R” = Ph) reagiert 14 im Sinne einer Wittig-Reaktion
unter Offnung des Phosphetan-Ringsystems zu den v,5-un-
gesittigten Phosphanoxiden 15a bzw. 15b (Gl. 12a). 15b (R’
= H, R” = Ph) fillt als Gemisch von cis/trans-Isomeren
an, wie die Beobachtung von je zwei Signalen fiir C-Atome
des [CH,];—CH=CR’'R”-Restes und der Substituenten R
im “C{'H}-NMR-Spektrum zeigt (Tab. 2).

Der Angriff stark nucleophiler metallorganischer Anionen
der Ubergangsmetalle®?, wie z.B. [Fe(CO),(CsHs)] -, fithrt
dagegen direkt zur Offnung des Phosphetaniumringes in 3b.
Es bildet sich 16, das im *'P{'H}-NMR-Spektrum ein Sin-
gulett bei 3 = 29.0 zeigt. Die offenkettige Struktur von 16
wird durch die Beobachtung von drei *C{'H}-NMR-Signa-
len 8 = 27.4, 39.9, 5.8) mit Dublettfeinstruktur fiir die
[CH,];-Einheit bestitigt. Beim Erhitzen von 16 auf 100°C
bildet sich unter intramolekularer Substitution das fiinfglie-
drige Ringsystem 17 mit chiralem Eisenatom (Gl. 14). Durch
Umsetzung von 16 mit Fe,(CO), erhilt man den dimetalli-
schen Komplex 18 (Gl 15). Die Koordination des termi-
nalen P-Atoms in 16 bei Bildung von 17 bzw. 18 ist mit
einer starken Tieffeldverschiebung des *'P{'H}-NMR-Si-
gnals der P(tBu),-Gruppen verbunden (Tab. 1).

Zu 16 bzw. 17 analoge Verbindungen wurden von Lind-
ner und Mitarbeitern® ausgehend von den y-Chloralkyl-
phosphanen R,P—[CH,],—Cl (R = Ph, CH,)***" dar-
gestellt.
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Lithiumphosphide LiPH, und LiPHR, dargestellt durch
Metallierung der entsprechenden Phosphane PH; bzw.
RPH,® (R = tBu, 2,4,6-t-Bu;C4H,) mit Organolithiumver-
bindungen, reagieren als starke Nucleophile mit dem Phos-
phetanium-Ion in 3b dhnlich wie [Fe(CO),(CsHs)]~ unter
Ringoffnung. Man erhélt tertidr-priméire bzw. tertidr-sekun-
dire Phosphane des Typs tBu,P —[CH,]; —PR'H(R" = H,
tBu, 2,4,6-tBu;C¢H,) (19a—c) (Gl 16, Schema 3). 19b ist
thermisch instabil. Beim Versuch, das Rohprodukt durch
fraktonierende Destillation im Vakuum zu reinigen, erfolgt
ab 70°C Abspaltung von Isobutan. Dabei bildet sich das
1,2-Diphospholan tBuP —P(tBu)—[CH,]; (20a), dessen 3P-
Wert mit dem der analogen Isopropylverbindung (3P =
— 8.3 vergleichbar ist. Durch lidngeres Erhitzen (15 h) auf
100°C wird 19b vollstindig in 20a umgewandelt. Zur Rein-
darstellung von 19b wurde das Rohprodukt der Umsetzung
entsprechend Gl. (16) zunichst in das Silylphosphan 20
ubergefiihrt und dieses anschlieBend fraktionierend destil-
liert. Die Methanolyse von 20 lieferte analytisch reines 19b
(Gl. 17, 18). Im Massenspektrum von 19b werden als Peaks
groBter Masse Signale beobachtet, die den Fragmenten 19
— C4H, (relative Intensitit 3.3%) bzw. 19 — C4H, (relative
Intensitit 26.6%) entsprechen.

Schema 3

~C4Hygi R = tBu (17
A -C4Hyg o (A7) pp—p-r

/ 20a

1)nBuli R’ =tBu (17)

. N
19a_19c 2) MEgS]Cl
CH-OH SiMe
1) nBuLi \ . Ry VL3
N R’ = tBu (18) .
R LIPHR' PhoP”V PMelLi
R' = H (16) 2 eLl
(21)
) Br~ Me
Li,PH
[RzP/\/\}2PH 2 ' R RV Np?
21 (20)

pY’
< i

24 PhjP

LiMe P/V\PMeLi
24)

MSP/\/\P /Me

T

25

[RzP/W FSiMe,
23

R =tBu; R’ = H fa),
{Bu (), 2.4.6-BusCcH, (©)

Nach dem fiir die Synthese von 19a—c beschriebenen
Verfahren gelingt es, auch unterschiedlich substituierte Oli-
gophosphaalkane, die auf andere Weise nur schwer zuging-
lich sind, darzustellen. So liefert etwa die Umsetzung von
Li,PH mit 3b das Phosphan 21 in einem Schritt (Gl. 20).
Das ditertidr-sekundire Phosphan 21 ist alternativ durch
Alkylierung des von 19a abgeleiteten Li-Salzes R,P—
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[CH,];—PHLIi mit 3b zugédnglich. 21 ist, 4hnlich wie 19b,
thermisch instabil. Beim Versuch, das Rohprodukt der Um-
setzung entsprechend Gl. (19) bzw. (20) durch fraktionie-
rende Destillation zu reinigen, erfolgte ab ca. 150°C Ab-
spaltung von Isobutan unter Bildung von 22 (Gl. 22). Dieses
zeigt im ' P{"H}-NMR-Spektrum neben einem Singulett bei
8 = 25.0 fir die tBu,P-Gruppierung das Vierlinienmuster
eines AX-Spinsystems mit 6P = 154 bzw. —39.7 (Tab. 1).
Die Signale bei 15.4 bzw. — 39.7 entsprechen der tBuP- bzw.
PC,H,-Gruppierung. Die Zuordnung der Resonanz bei § =
—39.7 wird durch den Vergleich mit den 8P-Werten der von
Issleib et al.*” beschriebenen n-butyl-substituierten 1,2-Di-
phospholane belegt.

Im Gegensatz zu 21 ist das Silylderivat 23, das entspre-
chend Gl. (23) mit 46% Ausbeute zuginglich ist, thermisch
stabil.

Das Triphosphaalkan 24 mit drei unterschiedlich substi-
tuierten P-Atomen ist entsprechend Gl. (21) durch Alkylie-
rung von Ph,P—[CH,];—PMeLi*"** mit dem Phosphe-
taniumsalz 3b zuginglich. Durch Umsetzung von 3b mit
dem zweizihnigen Phosphid LiMeP —[CH,];— PMeLi**!
erhilt man das vierzihnige Phosphan 25 mit sperrigen Sub-
stituenten an den terminalen P-Atomen (Gl. 24).

Phosphetaniumsalze des Typs 3b erweisen sich somit als
vielseitige Synthone fiir den Aufbau mehrzihniger Phos-
phanliganden mit R,P—[CH,};-Endgruppen [R, = iPr,,
tBu,, (2,4,6-Me;C¢H,), ). Den synthesedquivalenten (y-Chlor-
propyl)phosphanen R,P—[CH,],—C1®***" sind sie auf-
grund ihrer Stabilitit gegeniiber Sauerstoff und unkontrol-
lierten Quaternisierungsreaktionen iiberlegen.

Rontgenstrukturanalyse von 3h

C-substituierte Phosphetanium-Ionen sind infolge kon-
formativer Wechselwirkung der Substituenten stets gefaltet
und weisen unterschiedlich aufgeweitete C—C- und P—C-
Bindungslingen auf®®. Fiir die Winkel zwischen den Ebenen
C—P—C und C—C—C wurden in Abhingigkeit von der
Natur der Substituenten Werte von 16 —30° gefunden.

Die Kristallstrukturanalyse des Phosphetanium-Ringsy-
stems in 3h war im Zusammenhang mit der Klirung der
Frage, durch welche Faktoren die Geometrie viergliedriger
heterosubstituierter Ringsysteme bestimmt wird, von grund-
legender Bedeutung. Versuche, die Ringgeometrie des iPr-
Derivates 3a zu ermitteln, scheiterten an Fehlordnungspro-
blemen der iPr-Gruppe und des viergliedrigen Ringsy-
stems 4,

Die Elementarzelle von 3h enthilt drei kristallographisch
unabhingige Kationen. Wihrend das Kation mit P(1) als
Zentrum keine kristallographische Symmetrie besitzt, liegen
die beiden anderen Kationen [mit P(2) und P(3)] auf zwei-
zahligen Achsen. Das Kation mit P(3) ist fehlgeordnet. Ein-
zelheiten seiner Struktur, insbesondere aber die Lagen der
Atome im Phosphetanium-Ringsystem konnten, wie im Fall
von 3a, nicht ermittelt werden. Die beiden nicht fehlgeord-
neten Kationen von 3h besitzen einen weitgehend analogen
Aufbau, wie die perspektivische Darstellung in Abb. 1 zeigt.
Die kristallographische Symmetrie erfordert einen planaren
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Abb. 1. Struktur der P(1)- bzw. P(2)-Kationen in 3h
1. Kation: P(1)—C(1) 1.80 (1), P(1)—C(3) 1.79(1), P(1)—C(4) 1.84(1), P(1)—C(8) 1.83(1), C(1)—C(2) 1.55(2), C(2)—C(3) 1.57(2) A; C(1)—
P(1)--C(3) 81.7(7), C(1)—P(1)—C4) 112.9(6), C(1)—P(1)— C(8) 113.1(6), C(3) — P(1) — C(4) 112.9(6), C(3)—P(1) — C(8) 112.9(5), C(4)— P(1)—
C(8) 117.9(6), P(1)—C(1)—C(2) 90.2(9), P(1)—C(3)— C(2) 90.1(9), C(1)—C(2)—C(3) 98.0(11)°
2. Kation: P(2)—C(12) 1.83(1), P(2)—C(14) 1.83(1), C(12)—C(13) 1.57(2) A; C(12)— P(2)—C(12")" 82.4(10), C(12)— P(2)— C(14) 114.0(5),
C(12)—P(2)—C(14’) 112.1(5), C(14)—P(2)—C(14") 117.4(6), P(2)—C(12)—C(13) 88.5(11), C(12)—C(13)—C(12") 101(2)°

Wy, y,2 =05 ~x,y,15 - z

Vierring fiir das Kation mit P(2). Allerdings deuten die ther-
mischen Ellipsoide von C(13) auf starke Auslenkung senk-
recht zur Ringebene hin. Andererseits ist der P(1)-Phosphe-
taniumring innerhalb 0.01 A planar. Hier sind die thermi-
schen Bewegungen der C-Atome senkrecht zur Ringebene
deutlich weniger ausgeprégt.

Diese Befunde deuten darauf hin, da der Phospheta-
niumring ohne Substituenten an den C-Atomen im Grund-
zustand planar und im Gegensatz zu den bislang unter-
suchten PC;-Vierringsystemen konformativ sehr beweglich
ist. Beim Vergleich der Strukturdaten (Abb. 1) mit denen C-
substituierter Phosphetanium-Ringsysteme mit Me-, Ph-
und Bz-Substituenten™* ' an den P-Atomen fallen insbe-
sondere die grofen exocyclischen C— P —C-Winkel in 3h
auf. Diese Winkelaufweitung um ca. 8° ist wohl auf die ste-
rische Wechselwirkung der beiden raumerfiillenden tBu-
Gruppen zuriickzufiihren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die
Gewihrung einer Sachbeihilfe, dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstiitzung. Der Fa. Bayer AG und Hoechst AG
danken wir fiir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Arbeitsmethoden und Gerite siehe Lit.*? Die Silylphosphane
1a—gi%22 ynd Phosphane tBu,PH™*, Cy,PH®"! tBuPh-
PHP®9 RPH, (R = tBuP®" 24.6-tBu,CeH,"™) und Ph,P—
[CH,];—PMeH"3, HMeP —[CH,};—PMeH™ wurden nach Li-
teraturvorschriften dargestellt.

Darstellung der Phosphetaniumsalze 3a—c, 3h, 3i und der Phos-
phoniumsalze 5g, Tb, 7e, 7j. Die in Tab. 3 angegebenen Mengen
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der Silylphosphane 1a—c¢ bzw. sekunddren Phosphane RR’PH (R,
R’ = tBu; R = Ph, R’ = (Bu; R, R” = Cg4H;,) wurden in uber-
schiissigem 1,3-Dihalogenalkan geldst und bei Raumtemp. geriihrt.
3a—c, h und i sowie 5g, 7b, e und j fielen aus den Reaktionsge-
mischen in kristalliner Form an. Nach vollstindiger Umsetzung
der Silylphosphane bzw. sekunddren Phosphane wurden die Reak-
tionsprodukte abfiltriert, i. Vak. (20°C/0.01 mbar) getrocknet und
aus CH,Cl, umkristallisiert. Ansitze, Reaktionsdauer, Ausbeuten
und analytische Daten siche Tab. 3.

Deprotonierung der Phosphoniumsalze 5g, 7Tb und 7e: Jeweils 50
mmol der Phosphoniumsalze 5g (159 g), 7b (17.4 g und 7e (18.4 g)
wurden in 500 ml THF/CH,Cl; (1:1) mit 50 g (0.36 mol) sorgféltig
getrocknetem K,CO; versetzt und 15 d unter RickfluBl erhitzt.
Nach Entfernen des Losungsmittels 1. Vak. wurde der Riickstand in
250 ml CH,Cl, aufgenommen, und unldsliche Anteile wurden ab-
filtriert. Aus dem Filtrat wurden im Falle der Umsetzung von 7b
mit K,CO; 9.2 g des Phosphetaniumsalzes 3b isoliert (62%). Die
Verbindungen 8e und 8g wurden *'P{'H}-NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

Umsetzung der Silylphosphane 1d—g mit 1,3-Dihalogenpropanen:
Die in Tab. 4 angegebenen Mengen der Silylphosphane 1d —g wur-
den in 1,3-Dibrom- bzw. 1,3-Diiodpropan geldst und die Reaktions-
mischungen bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Die im Verlauf der in
Tab. 4 angegebenen Reaktionsdauer ausgefallenen Niederschlige
4e, 41, 4j, 5d wurden abfiltriert und aus CH,Cl, umkristallisiert. 6g
fiel nach Entfernen des Losungsmittels 1. Vak. aus dem Reaktions-
gemisch zunichst als farbloses Ol, nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/Pentan in farblosen Kristallen an. Ansitze, Ausbeuten und
analytische Daten siehe Tab. 4.

Metathesereaktionen zur Darstellung von 3k —m: Je 4 mmol der
Phosphetaniumbromide 3b (1.1 g) bzw. 3¢ (1.6 g) wurden in 15 ml
Wasser geldst und die dquimolare Menge von NH,PF, (0.65 g) bzw.
LiBF, (0.42 g), gelost in 10 ml Wasser, zugetropft. Die Phosphe-
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Tab. 3. Experimentelle und analytische Daten von 3a—c, h, i und 5g, 7b, ¢, j

RR’PH/Silyl- X{(CH2)3X Rk.~- Summenf. Analyse Ausb.
phosphan (ml) zeit (Molmasse) Gef.(Ber.) (%) g (%)

g (mmol) C H
3a 7.6 (40) 100 24 h CgH20PBr 44.46 8.01 2.3
la X = Br (239.1) (45.20) (8.43) (23)
3b 15.7 (72) 150 24 h C11H24PBr 49.36 9.11 14.6
1b X = Br (267.2) (49.45) (9.05) (76)
3c 18.6 (54) 150 96 h C21H28PBr 63.85 7.13 15.3
1c X = Br (391.3) (64.45) (7.21) (72)
3h 4.4 (20) 40 10 min C11H24PI 41.20 7.69 5.3
1b X =1 (314.2) (42.05) (7.70) (84)
3i 6.9 (20) 40 0.5 h C21H28PI 57.13 6.61 6.6
1c X =1 (438.2) (57.54) (6.44) (75)
5g¢ 3.8 (19) 50 3d C15H28PBr 55.35 8.95 3.4
Cy2PH X = Br (319.3) (56.43) (8.84) (56)
7 12 (82) 150 1 h C11H25PBr2 37.96 6.93 18.2
tBu2PH X = Br (348.1) (37.95) (7.24) (64)
7e 10 (60) 100 6 d C13H21PBr2 42.18 5.77 16.2
Ph( tBu)PH X = Br (368.1) (42.42) (5.75) (63)
3 2 (12) 20 0.5 h C13H21PI2 33.63 4.60 4.5
Ph(tBu)PH X=1 (462.1) (33.79) (4.58) (81)

taniumsalze 3k —m fielen aus den Reaktionslosungen aus. Sie wur-
den abfiltriert, mit 10 ml Wasser gewaschen und i. Vak. (20°C/0.01
mbar) getrocknet. Ausb. 1.17 g (88%) 3k, 1.01 g (92%) 31, 1.53 g
(96%) 3m.

3k: C,HuF¢P, (332.2) Ber. C39.77 H 7.28
Gef. C39.13 H 7.18

Ber. C 48.20 H 8.83
Gef. C 47.69 H 8.76
3m: CyHyBF,P (398.2) Ber. C63.33 H 7.09
Gef. C 6422 H 7.24

3L C,HyuBF,P (274.1)

Darstellung der Phosphorane 9 und 10: Zur Suspension von 1.0 g
(3.7 mmol) bzw. 2.7 g (10 mmol) 3b in 20 ml THF wurden 1.2 g (8
mmol) CsF bzw. 0.4 g (10 mmol) NaNH, gegeben, und es wurde
24 h geriihrt. Gebildetes CsBr bzw. NaBr wurde abfiltriert, und das
Loésungsmittel bei 20°C/0.1 mbar abkondensiert. Der Riickstand
wurde i.Vak. (0.01 mbar) fraktionierend destilliert. Ausb. 0.60 g
(78%) 9, 1.7 g (83%) 10.

9. C;;Hu,FP (206.3) Ber. C 64.05 H 11.73 P 15.01
Gef. C 6395 H 11.31 P 1522
Molmasse 206 (MS)

Ber. C 64.99 H 12.89 N 6.91

Gef. C 64.81 H 12.65 N 6.55
Molmasse 203 (MS)

10: C“HZGNP (203.3)

Hydrolyse des Phosphetaniumsalzes 3b: Die Loésung von 3b (1.6 g,
6.0 mmol) in 30 ml DMSO wurde mit 1.0 g (18 mmol) KOH ver-
setzt und 18 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurden 20 ml Wasser
zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je 10 ml
Dichlormethan extrahiert. Aus dem Extrakt wurden alle fliichtigen

Anteile i. Vak. (60°C/0.1 mbar) entfernt. Die Sublimation des dligen
Riuckstands bei 80°C/0.01 mbar lieferte 11 in reiner Form. Ausb.
0.60 g (49%).
C,1H,sOP (204.3) Ber. C 64.67 H 1233
Gef. C 64.11 H 11.83 Molmasse 204 (MS)

Darstellung der Phosphane 12 und 13: Zu einer Suspension von
1.3 g (5.0 mmol) bzw. 1.0 g (3.7 mmol) 3b in 20 ml THF wurden
1.1 g (6.0 mmol) NaN(SiMe;), bzw. 0.6 g (5.0 mmol) KOtBu gege-
ben. Es wurde 1.5 bzw. 2 d bei Raumtemp. geriihrt, das Lésungs-
mittel i.Vak. (25°C/0.1 mbar) entfernt, und die 6ligen farblosen
Rohprodukte wurden bei 80°C/0.01 mbar in einer Kurzwegdestil-
lationsapparatur umkondensiert. Ausb. 0.42 g (24%) 12, 0.60 g
(62%) 13.

12: C;H,NPSi, (347.7) Ber. C 58.73 H 12.18
Gef. C 59.20 H 12.07
Ber. C 69.19 H 12.77
Gef. C 68.65 H 12.43

Wittig-Olefinierungsreaktionen mit 3b: Zu einer Suspension von
2.6 g (10 mmol) 3bin 30 ml THF wurden im Verlauf von 1 h 6.3 ml
einer 1.6 M Losung von MeLi in Diethylether getropft. Nach Ab-
klingen der Gasentwicklung (CH,) wurden zu der intensiv gelben
Losung 2 ml (1.58 g, 27.2 mmol) Aceton bzw. 1.1 g (10.4 mmol)
Benzaldehyd getropft, und 14 h wurde bei Raumtemp. geriihrt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. (30°C/0.1 mbar) entfernt und die farb-
losen dligen Riickstinde durch Kurzwegdestillation gereinigt. Ausb.
1.3 g (53%) 15a, 2.4 g (83%) 15b.

15a: C;,H,,OP (244.4)

13: C,sH;0P (260.4)

Ber. C 68.81 H 11.98

Gef. C 67.96 H 11.89
Molmasse 244 (MS)
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Ber. C 73.94 H 10.00
Gef. C 7296 H 9.02
Molmasse 292 (MS)

Umsetzung von 3b mit Naf[Fe(CO),(CsHs)] und Folgereaktio-
nen: 25 ml einer 0.2 M Losung von Na[Fe(CO),{(CsHs)] (5 mmol)
in THF (dargestellt durch Spaltung von [Fe(CO),(C;sH;)], mit iiber-
schiissigem Na-Amalgam) wurden im Verlauf von 1 h zu einer Sus-
pension von 1.3 g (5 mmol) 3b in 20 ml THF getropft. Das Reak-
tionsgemisch wurde bei Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels i Vak. (25°C/0.1 mbar) wurde der Riickstand in
50 ml Petrolether (40—60°C) aufgenommen. Unldsliche Anteile
wurden abfiltriert. Nach Finengen verblieb eine rote hochviskose
Flissigkeit (16). Ausb. 1.4 g (77%). — IR [v(CO)] (n-Hexan): 2004
(s), 1958 (b) cm ' (s = stark, b = breit).

CisHyFeO,P (364.3) Ber. C 59.35 H 8.03
Gef. C 59.17 H 821 Molmasse 364 (MS)

Decarbonylierung von 16: Eine Losung von 1.8 g (5 mmol) 16 in
20 ml Toluol wurde 2 h unter RiickfluB erhitzt. Der nach Entfernen
des Lésungsmittels i. Vak. verbleibende gelbe Riickstand wurde aus
Petrolether (40— 60°C) bei —20°C umkristallisiert. Dabei fiel 17 in
gelben Kristallen an. Ausb. 1.1 g (65%). — IR [WCO)] (n-Hexan):
1955 (s) cm .

CHxFeOP (336.2) Ber. C 60.72 H 8.69 Gef. C 60.97 H 8.18

Komplexierung von 16: Die Suspension von 1.9 g (5 mmol)
Fey(CO)s in 50 ml Toluol wurde mit 1.8 g (5 mmol) 16 versetzt und
4 h unter RiickfluBl erhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen Anteile
des Reaktionsgemisches wurde der Riickstand i.Vak. (0.01 mbar)
sublimiert. 18 fiel dabei als wachsartiger roter Feststoff an. Ausb.
1.9 g (71%). — IR [WCO)] (n-Hexan): 2064 (s), 2008 (s), 1972 (b),
1961 (b), 1941 (b) cm ™",

CnHxFe,O6P (532.1) Ber. C 49.66 H 5.49
Gef. C 49.35 H 6.20 Molmasse 532 (MS)

Darstellung von 19a: 250 ml Diethylether wurden bei 0°C mit
PH; gesittigt (PH;-Uberdruck 100 mbar) und anschlieBend mit
10 ml einer 2.0 M Phenyllithiumlésung versetzt. Aus der Reaktions-
16sung fiel unter Verbrauch von PH; Lithiumphosphid LiPH, als
weiBer kristalliner Feststoff aus. Nach Beendigung des PH;-Ver-
brauchs wurde das ReaktionsgefidBl mit N, gespiilt, 5.4 g (20 mmol)
3b wurden zugegeben, und es wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt.

15b:  CysHyOP (292.4)
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Aus dem Filtrat der Reaktionsldsung wurden anschlieBend alle
fliichtigen Anteile i.Vak. (20°C/0.1 mbar) entfernt und der Riick-
stand i.Vak. fraktionierend destilliert. 19a konnte nicht analytisch
rein erhalten werden. Es enthielt geringe Mengen Biphenyl, die
durch Destillation nicht vollstindig abgetrennt werden konnten.
Ausb. 2.8 g (64%).

Cy1Hx%P; (220.3) Molmasse 220 (MS)

Synthese von 19b, 20 und 20a: tert-Butylphosphan (6.1 g, 68
mmol), gelést in 250 ml THF, wurde bei —78°C mit 43 ml einer
1.6 M nBuLi-LSsung metalliert. Nach Aufwirmen auf Raumtemp.
wurden 18.1 g (68 mmol) 3b zugegeben, und es wurde 4 h geriihrt.
Zur Silylierung des dabei gebildeten 19b wurde das Reaktionsge-
misch bei 0°C nacheinander mit 43 ml einer 1.6 M nBuLi-Lésung
und 7.6 g (70 mmol) Me;SiCl versetzt und 16 h bei Raumtemp.
geriihrt. Der nach Entfernen aller flichtigen Anteile i. Vak. (25°C/
0.01 mbar) verbleibende Riickstand wurde in 100 ml Diethylether
aufgenommen, die Li-Salze wurden abfiltriert und das Losungs-
mittel aus dem Filtrat i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde durch
fraktionierende Destillation gereinigt. Sdp. 105—107°C/0.01 mbar.
Dabei erhielt man 20 als blaBgelbe Fliissigkeit. Ausb. 17.6 g (74%).

Zur Darstellung von analytisch reinem 19b wurden 5.2 g (15
mmol) 20 bei 0°C mit 1 ml Methanol versetzt, und das Reaktions-
gemisch wurde 1 h geriihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Anteile
i.Vak. verblieb 19b als farblose bewegliche Fliissigkeit. Ausb. 3.9 g
(95%).

Durch Erhitzen auf 100°C (15 h) konnte 19b (1.0 g, 3.6 mmol)
vollstindig in 20a Ubergefiihrt werden. Kurzwegdestillation bei
70°C/0.1 mbar licferte analytisch reines 20a. Ausb. 0.70 g (88%).

19b: CsH3P, (276.4) Ber. C 65.19 H 12.40

Gef. C 64.85 H 11.84

20: CyHy,P,Si (348.6) Ber. C 62.02 H 12.15

Gef. C 62.18 H 12.19

CyiHyP> (218.3) Ber. C 60.53 H 11.08
Gef. C 61.26 H 11.07

20a:

Darstellung von 19¢. Eine Losung von (2,4,6-Tri-tert-butylphe-
nyl)phosphan (7.0 g, 25 mmol) in 100 ml THF wurde bei —78°C
mit 12.5 ml einer 2.0 M nBuLi-Losung versetzt. AnschlieBend wur-
den 6.7 g (25 mmol) 3b bei Raumtemp. zugegeben, und 16 h wurde
geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile i. Vak. (40°C/0.01

Tab. 4. Umsetzung der Silylphosphane RR’PSiMe; mit 1,3-Dihalogenpropan X—[CH,];—X (X = Br, I)

Silylphos- X{(CH2)3X Rk.- Summenformel Analyse Ausb.
rhan ml zeit (Molmasse) Gef.(Ber.) g (%)
g (mmol) C H
4e 11.9 (50) 100 72 h C1gH26PBr3 39.98 5.51 18.0
le X = Br (489.1) (39.29) (5.35) (74)
4f 9.7 (50) 100 48 h C13H20PBrj3 34.68 4.52 15.1
1f X = Br (447.0) (34.93) (4.51) (68)
4 2.4 (10) 20 0.5 h Ci1gH26PI3 30.20 4.12 5.5
le X =1 (630.1) (30.50) (4.16) (87)
5d 11.7 (45) 100 10 d Ci1s5H1i6PBr 58.65 5.55 8.7
1d X = Br (307.2) (58.65) (5.25) (63)
6g 3.6 (13) 25 4 d C18H32PBr 59.69 9.02 2.1
1g X = Br (359.3) (60.16) (8.98) (45)
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mbar) wurde der Riickstand mit 50 ml Dichlormethan aufgenom-
men. Das nach Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels erhal-
tene Rohprodukt wurde aus 2-Propanol umkristallisiert. Ausb.
9.4 g (81%).
CpHsP, (464.7) Ber. C 7495 H 11.71
Gef. C74.03 H 10.86 Molmasse464(MS)

Darstellung von 21.

Methode A: 200 ml Diethylether wurden bei 20°C mit PH; ge-
sattigt und anschlieBend mit 15 ml einer 2.0 M Phenyllithiumlésung
versetzt. Dabei fiel aus der Reaktionslésung ein gelber Niederschlag
aus. AnschlieBend wurden 6.7 g (25 mmol) 3b zugegeben, und es
wurde 54 h geriihrt. Nach dieser Zeit war das eingesetzte PH; quan-
titativ unter Bildung von 21 umgesetzt, wie die *'P{'"H}-NMR-spek-
troskopische Untersuchung des Reaktionsgemisches zeigte.

Methode B: Das tertidr-sekundire Phosphan 19a (4.4 g, 20
mmol) wurde bei —78°C mit 1.6 M nBuLi-Ldsung (13 ml) metal-
liert. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemp. erwidrmt, mit
5.3 g (20 mmol) 3b versetzt und 4 h geriihrt.

Die Bildung von 21 nach Methode A bzw. B erfolgte, wie die
J'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsge-
mische zeigte, quantitativ. Beim Versuch, die nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. verbleibenden Rohprodukte durch fraktio-
nierende Destillation zu reinigen, bildete sich unter Abspaltung von
Isobutan 22.

Pyrolyse von 21: Das Phosphan 21 (2.0 g, 5 mmol) wurde in einer
Kurzwegdestillationsapparatur 1 h auf 150°C erhitzt. Aus dem ver-
bleibenden Reaktionsgemisch konnte anschlieBend i.Vak. (0.01
mbar) bei einer Badtemp. von 135°C eine farblose Flissigkeit (22)
abdestilliert werden. Ausb. 0.60 g (34%).

CisHyPy (348.4) Ber. C 6205 H 11.28 Gef. C 63.08 H 11.74

Darstellung von 23: Die etherische Losung von 10 g (25 mmol)
21, dargestellt nach Methode A, wurde bei —78 °C mit 16 ml einer
1.6 M nBuLi-Losung versetzt. Nach Aufwirmen des Reaktionsge-
misches auf Raumtemp. wurden 3.0 g (28 mmol) Me;SiCl zugesetzt,
und es wurde 14 h geriihrt. Der nach Entfernen aller fliichtigen
Anteile i. Vak. (25°C/0.1 mbar) verbleibende Riickstand wurde in
CH,Cl, aufgenommen, die Lithiumhalogenide wurden abfiltriert
und das Losungsmittel wurde i. Vak. (20°C/0.1 mbar) entfernt. Der
6lige Riickstand wurde i. Vak. (195°C/0.01 mbar) fraktonierend de-
stilliert. Ausb. 5.5 g (46%).

CyHs;P3Si (478.7) Ber. C 62.72 H 12.00
Gef. C 62.09 H 11.88

Darstellung der tertidren Phosphane 24 und 25. Das tertidr-se-
kundire Phosphan Ph,P—[CH,];—PMeH (4.8 g, 18 mmol) bzw.
disekundire Phosphan HMeP —[CH,];—~PMeH (3.4 g, 25 mmol),
gelost in 50 bzw. 100 ml THF, wurde bei —78°C mit 9 ml bzw.
32 ml einer 1.6 M nBuLi-Losung metalliert. Nach Zugabe von 4.8 g
(18 mmol) bzw. 13.4 g (50 mmol) 3b wurde 4 h bzw. 12 h geriihrt.
AnschlieBend wurden alle fliichtigen Anteile i.Vak. entfernt. Der
Riickstand wurde in CH,Cl, bzw. Petrolether aufgenommen und
das Li-Salz abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
und Umkristallisieren des Riickstands aus CH,CL/EtOH (1:1) er-
hielt man 24 als wachsartige Substanz. 25 konnte nicht analytisch
rein erhalten werden. Das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
verbleibende dlige farblose Rohprodukt wies einen Gehalt von ca.
6% LiCl auf. Ausb. 4.9 g (59%) 24, 9.7 g (76%) 25.

24: CyHyP5 (460.6) Ber. C 7041 H 9.41
Gef. C 69.53 H 9.05

25: CyHgPs (508.7) Molmasse 509 (MS)

D. J. Brauer, A. J. Ciccu, G. HeBler, O. Stelzer

Kristallstrukturanalyse von 3h: Tab. 5 und 6 enthalten kristallo-
graphische Daten und Atomkoordinaten.

Tab. 5. Kristallographische Daten von 3h™!

Formel C11H24IP; Mr 314.2;

Kristallsystem monoklin; Raumgruppe P2/n; Z = 8;

a = 15.263(4); b B8 13.057(3); ¢ = 15.990(4) A;

B = 114.63(2)°; V = 2896.6 A3; dber @ 1.44 g-cm™3;

o= 22,6 cm™1; A ® 0.71073 A; F(000) = 1264 e;

Siemens AED-1 Diffraktometer; MeBmethode © - 2 ©;
Mo~Kg-Strahlung; [sin ©/AJpax = 0.594, Temperatur 296 K;
gemessene Reflexe 5602 {thkl]; unabhdngige Reflexe 5070;
davon beobachtete Reflexe 2691 [F > 40(F)};

H(Mo-Kq) = 22.6 cm™l; KristallgréBe 0.16 x 0.14 x 0.35 mmd;
Transmission 0.5302 - 0.7178; verfeinerte Parameter 253;
R = 0.059, Ry = 0.066 [w = (62(F) + 0.0004 F2)~1];

EOF = 1.79; max. Restelektronendichte 1.0 A3 un I(1);,
Losung der Struktur durch direkte Methoden;

Wasserstoffpositionen berechnet nur fiir geordnete Kationen.

Tab. 6. Atomkoordinaten und thermische Parameter [AZ] von 3h.
U = Ui, fiir C(18A)--C(19B), sonst 1/3 2. 2. G, - ga¥a* Uy
i

Atom x y zZ U

1(1) 0.35549(6) 0.23127(6) 0.49013(6) 0.0801(4)
I(2) 0.59862(6) 0.25383(6) -0.06798(5) 0.0727(4)
P(1) 0.4984(2) 0.0725(2) 0.2691(2) 0.049(1)
P(2) 0.2500 0.3834(3) 0.7500 0.050(2)
P(3) 0.7500 0.4768(5)  0.7500 0.130(3)
c(1) 0.3828(8) 0.088(1) 0.2728(9) 0.096(8)
c(2) 0.373(1)  -0.029(1) 0.277(1) 0.11(1)
c(3) 0.472(1) -0.0598(8) 0.2777(8) 0.083(7)
c(a) 0.4965(9) 0.1057(9) 0.1569(8) 0.074(6)
c(5) 0.578(1) 0.045(2) 0.1445(9) 0.14(1)
c(s) 0.402(1) 0.067(1) 0.0817(8) 0.110(8)
c(m 0.507(2) 0.216(1) 0.145(1) 0.18(2)
c(8) 0.5988(8) 0.1206(8) 0.3726(8) 0.067(6)
c(9) 0.587(1) 0.080(1) 0.4564(8)  0.095(7)
C(10) 0.598(1) 0.237(1) 0.375(1) 0.13(1)
C(11) 0.6906(9) 0.078(1) 0.376(1) 0.15(1)
C(12) 0.3248(9) 0.2779(9) 0.7412(9) 0.091(6)
c(13) 0.2500 0.201(2) 0.7500 0.18(2)
C(14) 0.3048(8) 0.4560(9) 0.8570(7) 0.064(5)
c(15) 0.381(1) 0.527(1) 0.8547(9) 0.131(9)
C(16) 0.3495(8)  0.383(1) 0.9360(8)  0.094(7)
c(17) 0.226(1) 0.513(1) 0.8724(9) 0.15(1)
C(184) 0.603(4) 0.500(4) 0.751(5) 0.23(2)
C(18B) 0.669(3) 0.511(3) 0.848(3) 0.13(1)
C(194) 0.717(2) 0.625(2) 0.754(2) 0.082(8)
C(19B) 0.662(3) 0.610(3) 0.817(2) 0.14(1)
C€(20) 0.650(1) 0.417(1) 0.675(1) 0.14(1)
Cc(21) 0.645(2) 0.307(1) 0.687(1) 0.20(1)
C€(22) 0.669(2) 0.434(2) 0.583(1) 0.25(2)
C(23) 0.560(2) 0.481(3) 0.649(2) 0.35(3)
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