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OLIGOPHOSPWN-LIGANDEN, XV * 
DURCH RADIKALISCHE PH-ADDITION AN 
SYNTHESE MEHRZAHNIGER PHOSPHANE 

OLEFINISCHE DOPPELBINDUNGSSYSTEME: 
STUDIEN ZUR ANWENDUNGSBREITE 

DER METHODE 

MARTIN ANTBERG, LUTZ DAHLENBURG*, NILS HOCK und 
CONSTANZE PRENGEL 

Institut fk Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, 0-2000 Hamburg 13 (FRG) 

(ReceiuedAupur 15, 1985) 

The UV/azc+bis(isobutyronitrile)-initiated addition of several secondary phosphines R,PH (R - Ph; Me, 
i-Pr, r-Bu, Cy) to the carbon-carbon double bonds of RP(CH,CH=CH,), ( R  - Me, r-Bu; Ph; 
CH,CH=CH,), P(CH,CH,CH=CH,)?, N(CH,CH=CH,),, and As(CH,CH=CH,), was investi- 
gated with the aim of exploring the reachon scope. i-!'r2PH, r-Bu,PH, and Cy,PH failed to add, or to 
completely add, to the allylphosphines chosen. Similarly, the hoped-for tripod tetratertiary ligands 
E(CH,CH,CH,PMc,), (E = N, As) could not be made accessible by coupling Me,PH onto trial- 
lylamine and triallylarsine, respectively. On the positive side, the facultative tri- and tetradentates 
r-BuP(CH,CH,CH,PPh,), and P(CH,CH,CH,CH,PMe,), have been obtained in high yields by 
irradiating mixtures of r-BuP(CH,CH=CH,), or P(CH,CH,CH=CH,), and excess Me,PH 
in the presence of catalytic amounts of azo-bis(isobutyronitri1e). The rhodium complex 
RhCl[r-BuP(CH,CH,CH,PPh,),l derived from one of these ligands was characterized by X-ray 
diffraction. 

Die von UV-Licht und Azo-bls(isobutyronitrii) initiierte Addition mehrerer sekundker Phosphane R,PH 
(R = Ph; Me, i-Pr, r-Bu, Cy) an die C=C-Doppelbindungen von R'P(CH,CH=CH,), ( R  - Me, r-Bu; 
Ph; CH,CH=CH,), P(CH,CH,CH=CH,),, N(CH,CH=CH,), und As(CH,CH=CH,), wurde 
untersucht mit dem Ziel. den Anwendungsbereich der Methode abzustecken. i-Pr,PH, r-Bu,PH und 
CyzPH lagerten sich nicht oder nicht vollstindig an die gewihlten Allylphosphane an. Auch die 
angestrebten tripodal-tetraterti'n Liganden E(CH,CH,CH,PMe,), (E = N, As) konnten durch Kup- 
plung von Me,PH an Allylamin bzw. Allylarsan nicht zugkghch gemacht werden. Dagegen wurden die 
potentiell  drei- und vierziihnigen Phosphane r-BuP(CH ,CH , C H  2 P P h , ) ,  und 
P(CH2CH2CH,CH,PMe,), durch Bestrahlen von Mischungen aus r-BuP(CH,CHSH,), . o$er 
P(CH,CH,CH=CH,), und Uberschkigem Me,PH in Gegmwart katalytischer Mengen Azo-bls(lscr 
butyronitrils) in hohen Ausbeuten erhalten. An dem von einem dieser Liganden abgeleiteten Rhodium- 
komplex RhCyr-BuP(CH,CH,CH,PPh,),] w d e  eine RBntgenstrukturbestimmung durchgefiirt. 

EINLEITUNG 

Oligotertiiire Phosphane mit flexibler Ethylen- oder Trimethylen-Verkniipfung der 
Donatorzentren haben sich in Koordinations- und Organometallchemie als veilsei- 
tige Liganden bew2ihrt.2 Einer der gangbaren synthetischen Wege zu dieser Verbin- 
dungsklasse2b*g; be steht in der radikalischen Addition PH-funktioneller 

*Author to whom all correspondence should be  addressed. 
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144 M. ANTBERG ef al. 

Mono- und Bisphosphane an Vinyl- oder Allylphosphane.zb*g; 5 b v c ;  7h*c; Mit Hilfe 
dieser Methode konnten wir jiingst die bis dahin unbekannten linearen PPP-Ligan- 
den R'P(CH,CH,CH,PR,), (R = Me: R' = Me, 1-Bu, Ph; R = Et: R = Me) und 
R,P-(CH,),-PR'-(CH,),-PR'; (R = Me, R" = Ph: R' = Me, Ph) sowie die 
vorher gleichfalls noch nicht beschriebenen tripodal-tetratertiken PP,-Phosphane 
P(CH,CH,CH,PR,)3 (R = Me, Et) erschlieDen,m,c welche sich aufgrund der 
Anpassungsf~gkeit ihrer verkniipfenden C,-Ketten durch eine reichhaltige Uber- 
gangsmetallchemie a~szeichnen.~ Um den Anwendungsbereich des Verfahrens zu 
erkunden, haben wir in weiteren Untersuchungen angestrebt, 

1. durch Addition der sekundiiren Phosphane Ph,PH, i-Pr,PH, t-Bu,PH und 
Cy,PH an Di- und Triallylphosphane RP(CH,CH=CH2), (R = Me, t-Bu; Ph; 
CH ,CH=CH,) unter UV-Bestrahlung und Katalyse durch Azo-bis(isobutyronitri1) 
(AIBN) auch PPP- und PP,-Liganden mit raumlich anspruchsvollen terminalen 
Phosphorsubstituenten zu gewinnen; 

2. durch radikalische Dimethylphosphan/Triallylamin- bzw. Dimethyl- 
phosphanflriallylarsan-Kupplung tripodal-tetratertike NP,- und ASP,-Liganden zu 
synthetisieren; und 

3. durch Umsetzung von Tris(3-buteny1)phosphan mit Me,PH unter Radikalbe- 
dingungen den EinfluD wachsender Kettenlslnge auf den Verlauf der Additionsreak- 
tion kemienzulernen. 

Uber Ergebnisse und MiDerfolge unserer Bemiihungen berichten wir in dieser 
Arbeit. 

RESULTATE 

Reaktion der Di- und Triallylphosphane RP(CH2CH=CH2), (R = Me, t-Bu; Ph; 
CH,CH=CH,) mit Ph2PH, i-Pr,PH, t-Bu2PH und Cy,PH 

Folgende Reaktionspaare wurden untersucht: MeP(CH,CH=CH,) JCy,PH, 

t-BuP(CH,CH=CH,)Jt-Bu ,PH, 

t -BuP(CH , C H = C H  2 ) 2 / P h 2 P H ,  PhP(CH , C H = C H  , ) , /Cy,PH,  
P(CH,CH=CH,),/i-Pr,PH und P(CH,CH=CH,) ,/t-Bu ,PH. Die Komponenten 
wurden im 10 mmol-MaDstab in Duran- oder Quarz-Schlenkrohren vorgelegt, mit 
ca. 100 mg AIBN versetzt und unter Riihren bei Raumtemperatur mit Hilfe einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe (Philips HPK 125 W) zwei bis vier Tage von auDen 
bestrahlt. 

Unter diesen Bedingungen war Dicyclohexylphosphan uberhaupt nicht zur Reak- 
tion zu bringen, sondern wurde nach beendeter Bestrahlung durch Vakuumdestilla- 
tion praktisch quantitativ zuriickerhalten. Diisopropyl- und Di-tert.-butylphosphan 
setzten sich nur teilweise um. Dies auDerte sich darin, daI3 in den nach Abziehen 
aller fliichtigen Bestandteile verbleibenden viskosen Reaktionsgemischen 'H- und 
3'P-NMR-spektroskopisch neben gebildeten i-Pr,P(CH,),- und r-Bu ,P(CH,),- 
Fragmenten stets auch unabgesattigte Allylfunktionen zu erkennen waren. Versuche, 
durch hohe Uberschusse an sekundiirem Phosphan und extensive Bestrahlung 
vollsthdige Umsatze zu erzielen, fiihrten lediglich zu vermehrter Gemischbildung. 
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RADIKALISCHE PH-ADDITION 145 

Diphenylphosphan reagierte n i t  t-BuP(CH,CH=CH, I z  hingegen glatt zu dem 
erwiinschten PPP-Liganden t-BuP(CH ,CH ,CH,PPh ,) ,. Vollstandigkeit und 
einheitlicher Verlauf der Umsetzung ergaben sich aus den Kernresonanzdaten des 
mit praktisch quantitativer Ausbeute isolierten Trisphosphans. Im ‘H-NMR- 
Spektrum (C6D6-kisung) waren alle Allylresonanzen geloscht, Phenyl- und Trimeth- 
ylen-Multipletts wurden im erwarteten Intensitatsverhaltnis registriert, und die 
(H,C),CP-Protonen ergaben das charakteristische t-BuP-Dublett bei 6 0.94 (J(PH) 
11.4 Hz). Das an einer Toluol-Losung aufgenommene ”P-Spektrum zeigte zwei 
Singuletts bei 6 -17.6 (Ph,P-)- und 6 -7.2 (t-BuP(CH,-),).” Die in C6D6 
beobachteten 13C-Signale wurden mit Hilfe von Verglei~hsdaten’.’~ und “attached 
proton test”-Experimenten” wie folgt zugeordnet: 6 27.8 (d; J(PC) 13 Hz), 
PC(GH,),; 28.0 (d; J(PC) 11 Hz), PCMe,; 24.5 (dd; J(PC) 17, 20 Hz), 26.4 (dd: 
J(PC) 12, 18 Hz), 30.2 (virt. t; J(PC) 13 Hz), je Trimethylen-_C; 139.2 (d; J(PC) 13 
Hz), Jpso-G; 133.0 (d; J(PC) 18 Hz), ortho-_C; 128.7 (d; J(PC) 6 Hz) rneta-C; 128.8 

Das Trisphosphan setzte sich mit Ausbeuten bis zu 85% mit Rh,Cl,(cyclo-C,H,,), 
zum Chelatkomplex RhCI[ r-BuP(CH,CH ,CH,PPh2) ,] urn. Eine Toluol-Losung 
dieser Verbindung ergab folgendes 31P-NMR-Spektrum: 6 34.6 (dt; J(RhP) 161, 
J(PP) 48 Hz), 6 9.5 (dd; J(RhP) 137 Ijz, J(PP) wie vorstehend). Der Komplex 
konnte zusatzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert werden, welche an 
einem aus Toluol gewachsenen Einkristall der ungefaren Abmessungen 0.2 mm X 
0.2 mm x 0.3 mm durchgefuhrt wurde (Tabelle I). 

(s), para-C. 

TABELLE I 

RGntgenographische Daten von RhCI[t-BuP(CH,CH,CH,PPh,),]’ 

Kristalldaten 
Summenformel und Molekulargewicht: C3,H,,ClP3Rh (681.0) 
Kristallsystem und Raumgmppe: monoklin P2Jn 
Ze1lparameter:‘a = 1354.0(6). h = 1769.5(13), c = 1443.6(12) pm. 

B - 107.13(5)”, V = 3305 x lo6 pm3. 2 = 4, 
D - 1.37 g/cm), F(000) - 1408. p = 6.8 cm-’. 

IntenritCtsdatenb 
gemessene Reflexe: 6333 (h, k, 
systematisch abwesende Reflexe: 225 (h.O.1 mit h + 1 # 2 n  und 0. k, 0 

unabh&gige Reflexe: 5847; davon benutzt: 4180 mit lFnl > ~ o ( F , ) ~ .  

Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen. 352 im Vollmatrix- 
Verfahren verfeinerte Parameter (alle Nicht-H-Atome anisotrop, 
H-Lagen nicht beriicksichtigt). 
R-Werte R, R, (aus SHELX): 0.057,0.063 (Einheitsgewichte). 

“Tabellen der Atomkoordinaten. der Temperaturfaktoren und der F,/F,-Werte 
sind hinterlegt beim Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chem- 
ical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW. Sie konnen von dort 
unter Angabe des vollstkdigen Literaturzitats angefordert werden. 

hFki ca. 2OoC mit Mo-Ka-Strahlung ( A  - 71.069 pm). 
CDiffraktometrisch anhand von 15 Reflexen hdherer Ordnung. 

1; 8/29-Abtastung; 29,, = 50’) 

mit k # 2n) 

Liisung und Verfeinenmg der Struktur 

LP-, aber nicht absorptionskomgiert. 
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M. ANTBERG er a/. 146 

ABBILDUNG 1 Molekiilansicht von RhCI[ ~ - B U P ( C H , C H , C H , P P ~ , ) ~ ] .  Ausgewalte Bindungslbgen 
(pm) und -winkel ( O ) :  P1-Rh. 229.5(2); P2-Rh, 223.42). P3-Rh, ?30.1(2). 0-Rh. 243.7(2). 
P2-Rh-P1, 94.5(1); P3-Rh-P1, 155.8(1); P3-Rh-P2, 93.41);  CI-Rh-PI. 89.1(1): CI--Rh-P2. 
165.7(1); CI-M-P3, 88.8(1). 

Das Molekiil weicht von der ideal planaren Koordinationsgeometrie ab (Abbil- 
dung 1). Deutlich wird dies an der Aufweitung der cis-Winkel P2-Rh-P1 und 
P3-Rh-P2 von 90.0 auf 94.5 bzw. 93.4" sowie an der Stauchung der trans-Winkel 
P3-Rh-P1 und Cl-Rh-P2 von 180.0 auf 155.8 und 165.7". Die beobachteten 
Deformationen werden auf raumliche Wechselwirkungen zwischen dem spemgen 
tert.-Butylsubstituenten und den von C l l l  sowie von C311 ausgehenden Phenyl- 
ringen zuriickgefiihrt. Ganz iihnliche Effekte wurden bereits fruher fur 
die vergleichbaren Rhodium(1)-Komplexe [Rh(NC,H,)PhP(CH,CH,CH,PPh ,) ,] + 

(trans-N-Rh-P, 169.6"; truns-P-Rh-P, 158.7') und 

[ Rh( PEt , )PhP(CH ,CH ,CH ,PPh ,),I ' 
(trans-Et,P-Rh-P, 162.1 "; trans-P-Rh-P, 147.4') gefunden.', Demgegeniiber 
ist das sterisch weniger gehinderte Chloroderivat RhCl[PhP(CH,CH,CH ,PPh,) ,] 
(trans-C1-Rh-P, 178.8; trans-P-Rh-P, 171.1 ') praktisch planar.," 

Umsetzung uon Triallylamin und Triallylarsan mit Dimethylphosphan 

Die Zielmolekiile N(CH,CH ,CH ,PMe2), und As(CH ,CH ,CH,PMe,) lieBen sich 
durch UV/AIBN-initiierte Me,PH-Addition an die Allylderivate E(CH,CH=CH,), 
(E = N, As) nicht synthetisieren. 

Bei der Bestrahlung des As(CH,CH=CH ,) ,/Me,PH-Gemischs schieden sich 
alsbald schwarze Arsenniederschlage ab. Daraufhin vorgenommene Blindversuche 
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RADIKALISCHE PH- ADDITION 147 

ergaben, daD bereits die Ausgangskomponente Triallylarsan aukrordentlich UV- 
empfindlich ist und insofern kein geeignetes Substrat fur die Additionsreaktion 
darstellt. 

Triallylamin setzte sich unter Radikalbedingungen mit Dimethylphosphan zwar 
unter vollsthdiger Absattigung seiner H ,C=CHCH,-Funktionen um ( H-NMR), 
ergab aber ein nicht trennbares Gemisch von Additions- und/oder Folgeprodukten, 
welches 31P-NMR-spektroskopisch durch vier Singuletts bei 6 - 14.0, - 52.8 
(Hauptsignal), - 54.1 und - 55.8 gekennzeichnet war. Wiihrend die bei - 14 ppm 
gelegene Resonanz unerklslrt bleiben muD, konnen die unterhalb -52 ppm auftre- 
tenden Signale mit Me,P(CH, ) ,-Fragmenten in Verbindung gebracht werden, 
da sie in ihren Verschiebungswerten denen von MeP(CH ,CH ,CH 2PMe,) , und 
P(CH,CH,CH,PMe,), (6  ca. - 54)7c nahekommen. Eine weiterreichende Identifi- 
zierung der zugrundeliegenden Verbindungen gelang allerdings nicht. Hinweise auf 
einen 8-Allylangriff des Dimethylphosphans im Sinne einer Markownikoff-Addition 
ergaben sich nicht, denn die dann gebildeten Me,PCH(CH,)CH ,-Gruppen hatten 
31 P-Signale in der N5he desjenigen von Me,PCH(CH,) , hervormfen sollen. Letzteres 
wird aber bei 6 -38 beobachtet.', 

Darstellung und Eigenschaften von P(CH2CH2CH2CH2 PMe,), 

Die UV/AIBN-gestiitzte Synthese des Titelphosphans bereitete keine Schwierigkei- 
ten. P(CH,CH,CH,CH,PMe,), ist bei Raumtemperatur ein farbloser Feststoff mit 
folgenden NMR-Daten: 'H (C6D6); 6 0.84 (d; J(PC) 2.6 Hz; 18 H), P(CI-I,),; 
1.2-1.4 (m; 24 H), (-CFI,-),. 31P (Toluol); 6 -53.6 (s), -EM%; -32.7 (s), 

P(CH2-)3; 28.7,28.9 (ie dd; J(PC) je 9 u. 11 Hz), P(CH,CH,~H,CH,P),; 32.7 (d; 

Das C,-verbriickte Tetrakisphosphan ergab ni t  Eisen(1I)halogeniden sowie mit 
RuCl ,(DMSO), keine den cis-MX,[P(CH,CH,CH,PMe,),]-Derivaten (M = 
Fe,'& Ruk) entsprechenden Chelatkomplexe. Hierfiir ist vermutliche die An- 
haufung konformativ ungiinstiger Siebenringe im hypothetischen cis- 
M[P(CH ,CH ,CH ,CH ,PMe,) ,]-Fragment verantwortlich. 

_P(CH2-)3. 13C (C6D6)11 6 14.6 (d; J(PC) 15 Hz), P(CH3)2; 28.6 (d; J(PC) 15 Hz), 

J(PC) 12 Hz), -H,CPM%. 

DISKUSSION 

Die im ersten Ted der Arbeit dargelegten Ekgebnisse sowie friihere Befunde zeigen, 
daD die primtiren Phosphane PhPHp und H,C=CHCH,PH,,' ihre sekundiiren 
Homologen Me,PH,7c Et ,PH,7C Ph,PH (LO) und PhP(H)CH,CH=CH,14 sowie die 
MePH- und PhPH-Endgruppen sekundslr-tertiier 1,3-Propandiylbisphosphanea 
unter Radikalbedingungen von H ,C=CHCH,P-Funktionen entsprechend einer 
anti-Markownikoff- Addition angelagert werden. wiihrend die spemgeren Phosphane 
i-Pr,PH, t-Bu,PH und Cy,PH nicht oder nicht vollsthdig reagieren. Dieser fur die 
Synthese sterisch anspruchsvoller Oligophosphanliganden hinderliche Effekt kann 
mit alteren Resultaten von Rauhut et verglichen werden. Diese Autoren fan- 
den in den durch radikalische Addition von PH, an Olefine erhaltenen 
prirn./sek./tert.-Phosphangemischen eine in der Reihenfolge der Substrate 1-Octen, 
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M. ANTBERG et al. 

Isobuten, Cyclohexen anteilsmaig von 17 uber 9 auf 0% absinkende Ausbeute des 
Tertiarprodukts. Auch hier erweist sich Dicyclohexylphosphan Unter Radikalbedin- 
gungen gegenuber einer C=C-Bindung also als  vollig inert! 

beobachtete 
UV-Instabilitat des Triallylarsans kam uberraschend, da arsenorganische Verbin- 
dungen selbst bei Einstrahlung durch Quarz meist nicht abgebaut werden (vgl. 2.B. 
Zit. 16). Ihr photochemischer Zerfall unter Abscheidung elementaren Arsens ist nur 
fur ganz vereinzelte Vertreter wie etwa As(CF,) 317 dokumentiert; haufig konnen As 
-C-Bindungen sogar unter UV-Einwirkung geknupft werden.a* 5c.18 

148 

Die beim Versuch der Darstellung von As(CH,CH,CH ,PMe,) 

Auch der unubersichtliche Reaktionsverlauf im System 

N( CH ,CH=CH , )$Me,PH, 

aus welchem der geplante NP3-Ligand N(CH,CH,CH,PMe,), nicht isoliert werden 
konnte, war recht unenvartet, denn Meek hatte schon friiher gezeigt, da.6 PhPH, mit 
Allylamin unter UV/AIBN-Katalyse je nach mol'arem Verhidtnis der Reaktanden 
zu PhP(H)CH,CH,CH,NH, oder aber auch zu PhP(CH,CH,CH,NH,), umgesetzt 
werden kann. In entsprechender Weise sind auch die PPN-Liganden Ph,P-(CH,), 
-PPh-(CH,)3-NR, mit R = H und Me aus Ph,P-(CH,),-P(H)Ph und 
H,C=CHCH,NR, zughghch." Es bleibt demnach weiterhin offen, in welchem 
Rahmen Phosphane in eindeutiger Reaktion an Allylelement-Verbindungen 
H ,C=CHCH,E angelagert werden konnen. Bislang symbolisiert E u.W. in diesem 
Sinne nur die Gruppen OH,5b96a OPh," NH2,5b-c NMe,," PR2,m*C;8;14 
P(O)(OPr'),-,R, ( n  = 0, 1)6a*b und SiR3.19 In anderen Fallen (E = 
N(CH,CH=CH,),, s.o., C1 sowie nicht genauer spezifizierte Mercapto- und Phos- 
phanofunkti~nen~') wird zwar ebenfalls die Addition beobachtet, doch laufen hier 
auch nicht bekannte Neben- und/oder Folgereaktionen ab, welche zur Gemischbil- 
dung fiihren. 

Die bereitwillige Anlagerung von Me,PH an die nichtaktivierten teiminalen 
C=C-Funktionen des Tris(3-buteny1)phosphan-Molekuls entspricht dem glatten 
Verlauf zahlreicher PH/Olefin-Additionen." Eine vergleichbare Reaktion ist in 
Form der intramolekularen Cyclisierung von (H,C=CHCH,),CHCH,PH, zu 1- 
Phosphabicyclo[ 3,3,1]-nonan auch fur die Doppelbindungen eines P-stkindigen 4- 
Alkenylsubstituenten beschrieben.,l 

FXPERIMENTELLES 

Ale  Arbeiten wurden unter Inertgasatmosphike d u r c h g e f a .  Die NMR-Spektren wurden auf den 
Bruker-Instrumenten WP 80 (80.13 M H d H  und 20.15 MHz-"C; jeweils TMS als externer Standard) 
und WH 90 (36.44 MHZ-~IP; H3P04 als BuBere Referenz) aufgenommen. Positive I-Werte zeigen realtiv 
zum Bezugssignal hochfrcquent verschobene Resonamen an. Die Strukturanalyse wurde auf einem 
Syntex-Diffraktometer P2, durchgeflkt. Folgende Programme wurden benutzt: SHELX 76" und 
SCHAKAL.23 

Bis( 3-diphenylphmphanopropyl)ierr.-butylphmphan. 5.0 g (26.9 rnmol) Diphenylpho~phan.2~ 2.3 g (13.5 
rnmol) r-BuP(CH,CH=CH,)? und 0.1 g AIBN wurdcn in einern Duran-Schlenkrohr vorgelegt und 
unter RLihren ca. 70 h mit emer UV-Lampe des Typs Philips HPK 125 W von a&n bestrahlt. Nach 
beendeter Reaktion wurden alle fluchtigen Bestandteile bei etwa 50°C im Diffusionspurnpenvakuum 
abgezogen. Das Trisphosphan hinterblieb in einer Ausbeute von 7.2 g (99%) als viskose farblose 
Fliissigkeit. Es wurde NMR-spektroskopisch (s.o.) sowie durch seine Reaktion mit Rh,Cl,(C,H,,), zu 
RhCl[ r-BuP(CH,CH,CH, PPh, ) ] charakterisiert. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
1
6
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



RADIKALISCHE PH-ADDITION 149 

[ Bis( 3-diphenylphosphunopropyl) tert.-bug$nhosphan] chlororhcdium( I ). In einem typischen Ansalz wurde 
die LBsung von 2.29 g (4.64 mmol) Rh,C12(C,H,z)225 und 5.13 g (9.45 mmol) I- 
BuP(CHZCH2CH2PPh2), in 60 ml Toluol 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der dabei knstallin 
ausfallende orange Titelkomplex wurde nach Filtration mit Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum 
getrocknet. Ausbeute: 3.46 g (55%). CjqH41C1P3Rh (681.0): Ber.: C, 59.97; H, 6.07; CI, 5.21; Rh, 15.11. 
Gef.: C, 59.86; H, 6.05; Cl, 5.47; Rh, 15.13%. 

Aus den eingeengten Mutterlaugen dieser und weiterer Praparationen konnte durch Fdlung mit Hexan 
zusatzlicher Komplex gewonnen werden. Die Gesamtausbeuten schwankten zwischen ca. 72 und 86%. 

Tris( 4-dimeth~vlphosphanohuryl)phosphun. Die Mischung von 9.8 g (50 mmol) P(CH2CH2CH=CH,),26 
und 11.3 g (182 mmol) Me2PH2' wurde in Gegenwart von 100 mg AIBN in einem Duran-Schlenkrohr 
mit aufgesetztem RikkfluOkiihler (ca. - 3 O T )  24 h wie oben beschrieben bestrahlt. Nach Entfemen 
des uberschussigen Dimethylphosphans bei 50°C im OlDumDenvakuum verblieben 19.0 e (99%) 
P(CH,CH,CH,CH,PMe,),~~s weker Feststoff (Fp. 38°C).'C,,H42P, (382.4): Ber.: C. 56.53; fi, 1l.Of 
Gef.: C. 55.81; H. 11.21%. 
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