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The secondary phosphines R (A r*)PH  (R = Me, /Pr, Ph, Mes, Ar*) (2a-2h) with bulky 
arom atic substituents Ar* (A r* = 2,3 ,6-R '3Cf)H 2, R ' = /Pr, /Bu) are obtained in eood yields 
by reaction of RPC12, PC13, PBr3 or A r*P(C l,B r)2 with 2.4,6-/Bu3Q 1H 2Lî  or 2,4,6- 
/P r3C(1H 2M gBr and subsequent reduction of the interm ediate halophosphines R (A r*)PX  
(X = Cl, Br) with L iA lH 4. The X-ray structural analysis of Ph(2,4,6-/Pr3C6H 2)PH  (2g), space 
group P I . shows P -C -d istances of 1.824(1) and 1.838(1)A. The lithium derivatives of 2a-2c  
are m onom eric in solution as indicated by the 1 :1 :1 : 1-quartet 7L i - 3lP fine structure of the 
31P{1H } NM R signals at low tem peratures. 2a-2c and 2f-2h  form Ni(0) and Fe(0) complexes 
(C O )3NiL (6a-6f) and F e(C O )4L (7a-7d), respectively. The Tolman electronic param eters 
v o f the bulky ligands are almost identical. Within the series 2a-2h the spatial shielding of 
the P atom s has been estim ated using advanced m olecular modeling techniques. The bulky 
ligand 2c forms coinage m etal complexes [Cu(CH 3C N )2(2c)2] [PF6] (8), Cu2Cl2(2c)2 (9) and 
C l-A u (2 c ) (10). While 10 is monom eric in solution, in the solid state it forms pairs of head 
to tail orien ted  m onom ers with almost linear C l - A u - P  skeletons ( C l - A u - P  175.47(9)°) as 
shown by an X-ray structural analysis.

Einleitung

Die k o n se q u en te  A n w en d u n g  des Konzepts der 
k inetischen Stabilisierung n iederkoord in ier te r  
V erb indungen  des dreiw ertigen  Phosphors  durch 
sperrige organische Reste  führte  in den beiden 
letzten  Ja h rzehn ten  zu e iner  stürm ischen Entw ick
lung d er  C hem ie  d er  P hosphaa lkene  und -alkine
[1] und  e rö ffne te  den Z ugang  zu ungewöhnlichen 
P hospho r-E lem ent-M ehrfachb indungssystem en  
mit P=P- [2a], P=Si- [2b] und  P=B -D oppe lb indun-  
gen [2c]. N e b e n  den raum erfü llenden  a liphati
schen S ubsti tuen ten  wie C ( C H 3)3, C (S iM e3)3 und 
A d am an ty l  w urden  insbesondere  arom atische R e 
ste A r* vom  Typ des 2,4,6-fBu3C6H 2 („Supermesi-

ty lres t“ ) zur S tabilis ierung d er  n ie d e rk o o rd in ie r 
ten V erb indungen  durch A bsch irm ung  d er  reak t i
ven Z e n t re n  e ingesetzt [3].

Die C hem ie funk tione lle r  D eriva te  des dreifach 
koo rd in ie rten  P hosphors  mit diesen rau m e rfü l le n 
den  arom atischen  S ubsti tuen ten  w urde  dagegen 
bislang wenig un te rsuch t [4,5]. Die se k undären  
P hosphane  R (A r* )P H  (R  = Me, Ph, A r*; A r* =
2,4 ,6-R '3C 6H 2, R '  = Me, /Pr. rBu) sind als A us
gangsproduk te  für die Synthese ein- o d e r  mehr-  
zähniger  te r t iä re r  P hosphane  ex tre m er  Sperrigkeit 
und n ie d e rk o o rd in ie r te r  K om plexe mit aciden 
P -H - fu n k t io n e l l e n  Liganden  o d e r  te rm inalen  
Phosph idog rupp ie rungen  von b eso n d e rem  In te r 
esse.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. O. Stelzer.
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Darstellung der sekundären Phosphane 2 a -2 e  
und 2 f-2 i mit sperrigen aromatischen Resten Ar*

Die Synthese der sekundären Phosphane des 
Typs R(Ar*)PH (R = Me, /Pr, Ph, Mes, Tpp; Ar* =
2,4,6-R'3C6H 2, R ' = /Pr (Tpp), tBu (Tbp)) 2 a -2 d  
und 2 f-2 h  (s. Schema 1) gelingt in 60-70-proz. 
Ausbeute durch Umsetzung der Phosphane RPC12 
(R = Me, /Pr, Ph, Mes) bzw. TppP(Cl,Br)2 mit 
TbpLi oder TppMgBr und anschließende Reduk
tion der dabei gebildeten Halogenposphane 
R(Ar*)PX (X = CI, Br) mit LiAlH4 (Gl. ( l a ) -  
(2b)). Während die Zwischenprodukte l f - l h  als 
Gemisch der CI- und Br-Derivate anfallen, liefert 
die Umsetzung von TppP(Cl,Br)2 mit TbpLi dage
gen ausschließlich die Chlorverbindung le , die 
sich durch Reduktion mit LiAlH4 in das äußerst 
sperrig substituierte Phosphan 2e mit einem Tbp- 
und einem Tpp-Rest überführen läßt, das jedoch 
nicht analytisch rein isoliert werden konnte. Durch 
Vergleich seiner 31P-NMR-Daten mit denen ähn
lich sperrig substituierter sekundärer Phosphane 
(z. B. 2c, 2d) ließ es sich jedoch zweifelsfrei identi
fizieren.

Im Gegensatz zu Berichten in der Literatur [4] 
gelingt es, 2h durch Umsetzung von PC13 mit 
TppMgBr und anschließende Reduktion des 
Tpp2PCl/Tpp2PBr-Gemisches (lh ) mit LiAlH4 
analytisch rein darzustellen (Gl. (2b), (3)). Die 
analoge Umsetzung mit PBr3 (Gl. (5)) liefert ne
ben Tpp2PBr ( lj )  zwei weitere Produkte in gerin
gen Mengen (öP = -41,9 und 63,3 ppm), von de
nen ersteres als das Diphosphan 3 identifiziert 
werden konnte. Es wurde auf unabhängige Weise 
durch Reduktion von lh  mit Magnesium darge
stellt (Gl. (6)) und analytisch sowie 13C['H}-NMR- 
spektroskopisch charakterisiert [6]. Die Einfüh
rung zweier „Supermesityl“-Reste Tbp in PC13 ent
sprechend Gl. (4) gelingt jedoch nicht. Man erhält 
ausschließlich das Dichlorphosphan TbpPCL (li)  
[2a]. Versuche zur Darstellung von Tbp2PH durch 
Umsetzung von TbpP(H)Li [5b] mit TbpBr bei 
-78  °C lieferten neben dem gewünschten Produkt
2i (Gl. (7)) das Diphosphan T bp(H )P-P(H )T bp 4 
[7] als Produkt einer Halogen-Metall-Austauschre- 
aktion zwischen Tbp(Li)PH und TbpBr. 2i und 4 
konnten nicht voneinander getrennt werden. Sie 
wurden 31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert 
(2i: ÖP = -85.4 ppm, Dublett, 7 (P H ) = 221 Hz; vgl. 
Mes2PH [8]: ÖP = -95,4 ppm, 7(PH ) = 228 Hz; 4:

Tab. I. 3lP-NMR-spektroskopische Daten von l a - 1 0 .  
Chemische Verschiebung öP rel. zu 85% H ,P 0 4, Kopp
lungskonstanten 'y(PH) in Hz.

ÖP ÖP 'y(PH) ÖP 'y(PH)

la 78,2 2a -91,4 222,0 6a -51,8 328,0
lb 87.5 2b -42,9 223,0 6b 2,3 306,0
lc 73,6 2c - 66.0 225,0 6c -32,1 331,0
ld 94,6 2d -72,4 234,0 6d - 68,6 318.8
le 91,3 2e -49,6 239,0 6e -43,8 323,2
l f 81,l b 2f -113.2 214.1 6f -72.1 323,0

69.7C 2g -84.7 214.1 7a - 12,8 386.1
lg 77,2h 2h -104,9 226.2 7b -17,5 372.0

67, lc 2i -85,4 221,0 7c 0,3 373.2
lh 88 , l h 3 -41.9 7d -38,6 365.4
li 151,0d 4° -64,6 228,0 8 -57,7 330.0
lj 76,9C 196.01 -145,3h

5a -91,7 96,0» 9 -54,4 320,0
5b -33,6 85,0» 10 - 20.0 400,0
5c -37.7 84.0»

a Lösungsmittel THF ( la - l e ,  2a-2d, 2i, 3, 4, 6a-6c, 
7a, 8, 9); TH F/E t,0  (1:1) ( l f - lh ,  lj) EtX> (2e-2h); 
CH2C12 (7b, 7c); «-Octan (7d); Petrolether 40/60 (6d-6f, 
10); b Cl-Verbindung; c Br-Verbindung; d M. Yoshifuji, I. 
Shima, N. Inamoto, J. Am. Chem. Soc. 103, 4587 (1981); 
e Lit. [7]; f 7(PP); § ‘7(P-Li), MeTHF, -35 °C (5a, 5b), 
-105 °C (5c); h PF6--Ion.

AA'XX'-Spinsystem, A A ' = 31P, XX' = ’H, ÖP = 
-64,6, '/(P H ) = 228, '/(PP) = 196 Hz).

Phosphane des Typs Tbp(R)PH (R = Me, Et, 
nPr, /iBu, Oct, PhCH2, /BuCH2) wurden von Yos
hifuji et al. [5a] in einer Mehrstufensynthese aus
gehend von T b p -P = P -T b p  im Gemisch mit 
Tbp(ftBu)P(S)Cl in mäßigen Ausbeuten darge
stellt. Experimentelle Details für die Synthese 
werden nicht angegeben. Das Me-Derivat 2a 
wurde durch Umsetzung von TbpPHLi mit Mel 
erhalten [5b]. Sekundäre zweizähnige Liganden, 
z. B. R2P -(C H 2)3-P (T bp)H  (R = /Bu), mit der 
sperrigen P(Tbp)H-Gruppierung lassen sich, wie 
wir im Rahmen eigener Arbeiten zeigen konnten, 
durch Umsetzung von P(Tbp)HLi mit dem Phos- 
phetaniumsalz [(CH2)3-P R 2]+ B r“ in guten Aus
beuten darstellen [9].

Die chemischen Verschiebungen ÖP der von uns 
dargestellten sperrig substituierten sekundären 
Phosphane R(Ar*)PH (Ar* = Tbp, Tpp) liegen im 
Bereich von ca. -40  bis -115 ppm (vgl. Ph2PH: 
(3P = -43,8 ppm, Ph(Me)PH: ÖP = -72,3 ppm) 
[10a] (Tab. I). Die Halogenphosphane l a - l d  und 
l f - l b  wurden durch Vergleich ihrer 31P{1H }- 
NMR-Daten mit denen von Ph2PX (80,5, 73,2 
ppm) [10b], Mes2PX (83,6, 72.2 ppm) [10c] 
Ph(Me)PX (86,8, 77,0 ppm) [10b] (X = CI. Br) und
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Schema 1.

le  (6 P = 91,3 ppm ),  das  in analytisch re ine r  Form 
isoliert w erden  konn te ,  identifiziert. D ie in Tab. II 
zu sam m en g efa ß ten  13C{1H }- und ’H -N M R -D a ten  
von le , 2a-2d  und  2f-2h  belegen  die S truk tu r  der  
Phosphane . F ü r  die Z u o rd n u n g  der  13C{1H}- 
N M R -Signale  d ie n ten  In tens i tä tsargum ente ,  der  
Vergleich d e r  6C- u n d  " / (P C )-W er te  mit den  e n t 
sp rec h en d e n  D a te n  ve rw an d te r  V erb indungen  
[lOd] und  die G eg e n ü b e rs te l lu n g  der  D a te n  von 
le , 2a-2d , 2f-2h  un te re in an d e r .  Die M e -G ru p p en  
des /P r-Restes  von 2b sind aufgrund  des asym m e
trisch subst i tu ie r ten  P -A to m s  d iastereotop. D e m 
en tsp re ch e n d  w erd en  im 'H -  und l3C{‘H}-NMR- 
S p ek tru m  zwei S ignalg ruppen  mit der  zu e rw ar
te n d en  F e in s t ru k tu r  ( 13C{'H}-NM R: Dublett ,  
2/ ( P C ) ;  'H -N M R :  D u b le t t  von Dubletts ,  V (H H ) ,  
3/ ( P H ) )  b eobach te t .

D ie U m se tzu n g  von 2a-2c mit nB uL i bei 
- 7 8  °C liefert in g la t te r  R eak t ion  die Li-Derivate

Tab. II. I3C ('H )-N M R - und 'H -N M R -spektroskopische 
D aten der V erbindungen le , 2a-2d, 2f-2h. Chemische 
Verschiebung rel. zu TMS extern (30 °C); Kopplungs
konstanten in Hza b.

2a

2c

2d

l3C ('H |-N M R c 
ÖC "./(PC)

'H-NM R
r>H '7(PH )/"7(H H )

CCH 3/2d 39,4 s
CHCHV2 32,9 d 8,7 (V) 2,8 m 6,9 (-V(HH))
CCH,/2 31.0 d 1,1 (47) 1,2 s
CHCH,/2 23,6 d 6,2 (47) 1.2 d 6.9 (-V(HH))
CCHV4d 34.0 s
CHCHV4 30,9 s 2.8 m
CHCHV4 25,8 s 1,3 d 6,9 (V (H H ))
CCH,/4 31,4 s 1,3 s
C /lc 135.9 d 

137.5 d
76,8 ( ’/ )  
43.2 ('J)

C/2C 153,7 s 
155,2 s

C/3C 122.3 s 
123,2 s

7.0 d
7.1 s

2,8 (47(PH ))

C/44 147.3 d
151.3 d

3.1 (47)
1.2 (4V)

CCHV2 38.6 s
CCH,/2 33,8 d 7,3 (47) 1.6 s
C C H ’,/4 35.0 s
CCH,/4 31,4 s 1.3 s
C/1 136.7 d 30,9 ( lJ)
C/2 154,9 d 8.1 (2J)
C/3 122,4 d 3,9 ( V) 7,6 s
C/4 149.4 d 0.8 (4J)
C H , 11,5 d 15.7 (<J) 1.0 dd 5,4 (27(PH)) 

6,9 (V (H H ))
PH 5,1 dq 222.9 ('7(PH )) 

6,9 (V (H H ))
CCH,/2 38.6 s
CCH,/2 34.3 d 6,9 (4J) 1,6 s
CCH,/4 34,9 s
CCH,/4 31,6 s 1,3 s
C/1 134,0 d 32,5 ('J)
C/2 155,3 d 6,7 (2J)
C/3 121,9 d 3.0 ( V) 7.4 s
C/4 148.6 s
CH 29.2 d 12,3 ( XJ) 1.8 m
CH 3 21,4 d 19,5 C-J) 1.2 dd 7,1 (V (H H ))

1,0 C-J)
17,3 (V (PH ))

CH , 22.1 d 1,7 dd 7.3 (V (H H ))
7.3 ( V(PH))

PH 4,6 dd 215,8 ('y(PH )) 
8,6 (-V(HH))

CCH,/2 38,1 s
CCHV2 33,1 d 7.5 (47) 1.5 s
CCH,/4 34.9 s
CCH,/4 31,6 s 1,4 s
C/1 127.7 d 26,2 ( 'J)
C/2 155,8 s
C/3 122,2 d 4,2 ( V) 7,5 s
C/4 150.4 d 0,6 (47)
C/11 140.2 d 15,2 ( ]J ) 6,7 m
C/21 130.6 d 16,6 (2J) 7.1 m
C/3f 127,7 d 5,6 ( V) 7.1 m
C/41 126,6 s
PH 6,1 d 228,7 ('y(PH ))
CCH,/2 38,2 s
CCH,/2 32,5 d 7.7 (47) 1,4 s
CCHV4 34,3 s
CCH,/4 30,8 s 1,3 s
C/1 130,2 d 32,1 ('./)
C/2 155,5 d 8,2 (2J)
C/3 122,2 s 7,4 s
C/4 149,4 s
C'H,/2 21,2 d 12,4 (-V) 2,2 s
CH,/4 20.2 s 1,9 s
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Tab. II. (Fortsetzung).

13C('HI--NMRC 'H-NM R
dC "/(PC ) dH "/(P H )/'7 (H H )

O l* 132,3 d 24.2 (7 )
C/2» 141,2 d 13,0 (2/ )
C/3g 129.2 s 6.7 m
C/48 137,0 s
PH 5,7 d 234.1 (7 (P H ))

2f CH CH 3/2 32,7 d 14.4 (V) 3,8 dsp 4.8 (4/(P H ))
6.8 (7 (H H ))

CH C H ’,/2 24.9 s 1,2 d 6.8 (-V(HH))
CHCHV4 34.7 s 2,8 sp 6.9 (3/(H H ))
CHCH',/4 24.2 s 1.3 d 6.9 (V (H H ))
C/1 130,4 d 15.7 (>/)
C/2 153,0 d 11,1 (2/ )
C/3 121,6 d 3,4 ( V) 7.1 s
C/4 149,7 s
CH , 7,6 d 14.5 (7 ) 1,1 d 4,6 (7 (P H ))
PHh

2g CHCH,/2 33,2 d 14,2 ( V) 3,8 m 6,7 (3/(H H ))
CHCHV2 24.6 d 1,6 (4/ ) 1.2 d 6.7 (V (H H ))
CHCHV4 34,8 s 2,8 sp 6.9 (V (H H ))
CHCHV4 24,1 s 1,23 d 6.9 (3/(H H ))
C/1 132,0 d 16.4 ( '/ )
C/2 154,5 d 12,2 (7 )
C/3 122.0 d 3.8 (7 ) 6,9-7.6 m
C /lf 136,8 d 14.1 (7 )
C/2f 126,5 d 12,0 (7 )
C/3f 128,6 d 5,3 ( V) 6,9-7,6 m
C/4f 127,6 s
PH 5,6 d 216.6 ( '/(P H ))

2h CHCH,/2 32.3 d 12,2 ( V) 3,5 dsp 3.7 (4/(P H ))
6.7 (V (H H ))

CHCH./2 23,2 s 
23,6 s

1.0 d 6,7 (V (H H ))

CHCH,/4 33,9 s 2,8 sp 6,9 (V (H H ))
CHCH,/4 23,3 s 1.2 d 6,9 (V (H H ))
C/1 129,7 d 17,2 (7 )
C/2 152,1 d 11,0 (2/ )
C/3 121,2 d 2,8 (V) 7,0 d 2,3 (4/(P H ))
C/4 148,9 s
PH 5,4 d 230,9 ( '/(P H ))

a s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, sp = Septett, 
m = Multiplett; h Lösungsmittel C6D 6 (2a, 2b, 2f, 2g), 
CD-.CL (2c, 2d, 2h), CDCI3 (le); c Indizierung der C-

3 / = \ 2

Atome der aromatischen Ringsysteme \ _f r  ;
d /2 bzw. 14: Substituent in o- bzw. /^-Position; e Tbp- und 
Tpp-Rest, Zuordnung nicht sicher; f Ph-Rest; g Mesityl- 
rest; h nicht beobachtet.

Tb£ nBuLi Tb^
X P _H  ---------------------- ► P -L i
R/  ”  - nBuH (8) R'

2a - 2c 5a - 5c

5 a -5 c  (Gl. (8 )). D as se k u n d ä re  P hosphan  2d läßt 
sich jedoch  auch bei R a u m te m p e ra tu r  und  d a r 
über  mit /zBuLi nicht m etallie ren .  Offensichtlich

blockieren  die beiden  rau m e rfü l le n d en  a ro m a t i 
schen Reste  den Angriff  des «B u L i an d er  PH- 
G ruppierung . O rg a no li th ium phosph ide  R R 'P L i  
(R. R ' = H, Alkyl. Aryl) liegen in Lösungsm itte ln  
niedriger D onorzah l und im F es tk ö rp e r  als Asso- 
ziate (Dim ere,  Trimere, T e t ra m ere )  mit P - L i - P -  
Brücken  vor [11a]. D ie ?IP{ 'H }-N M R-Signale von 
5 a -5 c  in 2 -M ethy l te trahyd ro fu ran  zeigen bei 
R a u m te m p e ra tu r  infolge eines rela tiv  zu r  Z e i t 
skala des N M R -E x p er im e n ts  rasch ver lau fenden  
in te rm oleku laren  L i-Austausches [11b] keine 
P -L i-K opp lungsfe in s t ruk tu r .  Beim  A b k ü h le n  d er  
Lösungen auf  - 3 5  bzw. - 1 0 5  °C wird eine 
1; 1 : 1 : 1-Q uarte t tau fspa l tung  b eo b a ch te t  ( ’/ ( P -  
Li); 7Li, I = 3/2). 5 a -5 c  liegen offensichtlich m o n o 
m er  vor. D ie Bildung von A g g re g a ten  wird durch  
den  sperrigen arom atischen  Rest T b p  un te rd rück t .  
Ü b e r  en tsp rechende  B efunde  für das 3,5- 
rBu2C 6H 3(rBu)PLi ber ich te ten  Issleib et al. [11c].

Röntgenstrukturanalyse von 2g

U m  nähere  In fo rm a tionen  ü b e r  S tru k tu r  und  
R a u m b e d ar f  des sek u n d ären  P h osphans  2g mit 
dem  sperrigen arom atischen  R est  T p p  zu erha lten ,  
wurde eine R ö n tgens truk tu rana ly se  angefertig t 
(Tab. I l l ,  IV). D ie Ergebnisse d e r  ho ch a u f lö sen 
den  R ön tg en s tru k tu ru n te rsu ch u n g  an  2h w urden  
bereits  an an d e re r  Stelle [12] veröffen tlich t und  
sollen zu Vergleichszwecken mit he rangezogen  
werden.

Die M olekü ls truk tu r  von 2g ist in A bb. 1 w ie
dergegeben . B indungsabstände  und  -winkel sind 
in Tab. IV zusam m engefaß t.  D ie  b e id en  a ro m a t i 
schen Reste  sind so g eg ene inande r  v e rd reh t  ( In 
te rp lanarw inkel 83,8°), daß  ihre s terische W echsel
wirkung minimalisiert wird. Sowohl das P -A to m  
als auch das sekundäre  C -A to m  d e r  o -s tänd igen  
/P r-G ruppen  sind signifikant aus d e r  m it t le ren  
E b en e  des leicht verzerr ten  a rom a tischen  Rings 
im Tpp-S ubsti tuen ten  ausgelenk t ( P 1: -0 ,4 8 ;  
C13; -0 ,22 ; C19: 0,15 Ä). Die z u n e h m e n d e  s te r i 
sche W echselwirkung der  S ubs t i tuen ten  bei E in 
führung  eines zweiten T p p -R es te s  führt  in 2h zu 
e iner  deutlichen Aufweitung des P - C - A b s ta n d s  
(2g: 1.824(1), 1,838(1); 2h: 1,853(1), 1.868(1) Ä )  
und  zur A b n ah m e  des C - P - C - W i n k e l s  (2g: 
105.3(1); 2h: 104,1(1)°). D ie A ufw eitung  des C -  
P -C -V alenzw inke ls  durch die sperr igen  T p p -R e -
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Tab. III. A tom koordinaten  und S tandardabw eichungen 
(in K lam m ern) von 2g.

Tab. IV. Ausgewählte B indungsabstände (Ä ) und -win
kel (°) in 2g.

A tom X y 2

P (l) 0,0961(1) 0,9588( 1) 0.8751(1)
C (l) -0,0293(1) 1,0690(1) 0,7630( 1)
C(2) -0,0927(1) 1,1871(1) 0.8015(1)
C(3) -0.1975(1) 1,2653(1) 0,7184(1)
C(4) -0,2410(1) 1,2267(1) 0,5949( 1)
C(5) -0.1804(1) 1,1082(1) 0,5555(1)
C(6) -0,0756(1) 1,0299(1) 0.6383(1)
C(7) 0,2458( 1) 0.9079(1) 0,8056( 1)
C(8) 0,2499( 1) 0,7612(1) 0,7758( 1)

C(9) 0,3808( 1) 0.7122(1) 0,7516(1)
C(10) 0,5067( 1) 0,8037( 1) 0,7551(1)
C ( l l ) 0,4948( 1) 0.9493( 1) 0,7731(1)
C( 12) 0,3663(1) 1,0042( 1) 0,7973(1)
C(13) 0,1179(1) 0.6530( 1) 0.7702( 1)

C( 14) 0,0675 ( 1) 0,5702(1) 0.6472( 1)
C(15) 0,1577(1) 0,5522( 1) 0,8768(1)
C( 16) 0,6551(1) 0,7449(1) 0.7442(1)
C(17) 0,7241(1) 0,6531(1) 0,8528( 1)
C( 18) 0,6328(2) 0,6600(2) 0.6241(1)
C( 19) 0,3619(1) 1,1661(1) 0,8102(1)
C(20) 0.4968( 1) 1.2309(1) 0,9118(1)
C(21) 0,3552(2) 1.2343(1) 0,6879( 1)
H(2) -0,061(1) 1.213(1) 0,890( 1)
H(3) -0,242(2) 1.344(2) 0,744( 1)
H(4) -0,313(2) 1,284(2) 0,538( 1)
H(5) -0,211(2) 1,089(2) 0,465(1)
H(6) -0,034(1) 0,944( 1) 0,611(1)
H(9) 0,385(1) 0.609( 1) 0,735( 1)
H( 11) 0,581(1) 1,013(1) 0,769(1)
H( 13) 0,027( 1) 0,705(1) 0,778( 1)
H( 14a) 0,036(2) 0,637(2) 0,575(1)
H (14b) 0.151(2) 0,511(1) 0,639( 1)
H(14c) -0,018(2) 0,507(2) 0,643(1)
H( 15a) 0.070(2) 0,483(2) 0.873( 1)
H(15b) 0,247(2) 0,501(1) 0,878( 1)
H( 15c) 0,178(2) 0.607(2) 0,953(1)
H( 16) 0,726(2) 0.827(1) 0,750( 1)
H( 17a) 0,823(2) 0,615(1) 0.853(1)
H(17b) 0.744(2) 0,710(1) 0,930( 1)
H(17c) 0,660(2) 0,572(2) 0.856( 1)
H(18a) 0.731(2) 0,627(2) 0,620( 1)
H(18b) 0,593(2) 0,717(2) 0,557(2)
H( 18c) 0,555(2) 0.568(2) 0,618(1)
H(19) 0,269(1) 1,185(1) 0,830( 1)
H(20a) 0,599(2) 1,216(1) 0,895( 1)
H(20b) 0,483(2) 1,336(2) 0,919(1)
H(20c) 0,502(2) 1,185(2) 0,994( 1)
H(21a) 0,446(2) 1,213(1) 0,662(1)
H(21b) 0,384(2) 1,343(2) 0.692(1)
H(21c) 0,267(2) 1,203(2) 0.625(1)
H(22) 0,170(1) 1.061(1) 0.951(1)

ste ist in beiden  Fällen ü b errasc h en d  klein im V er
gleich zu den für P h 3P [13a] bzw. P (2 -M eC 6H 4)3 
[13b] (102,8 bzw. 102,6° (gem ittel te  W erte))  gefun
denen  W erten.

P ( l ) -C ( l) 1,824(1) C (19)-C (21) 1.532(2)
P (1) — H(22) 1,30(1) P( 1 ) -C (7 ) 1.838(1)
C(1 ) -C (6 ) 1.402(2) C( 1 )-C (2 ) 1.390(2)
C (2)-H (2) 0.99(1) C (2)-C (3) 1.386(2)
C (7)-C (8) 1,411(1) C (3 )-C (4 ) 1.389(2)
C (8)-C (9) 1.394(1) C (4 )-C (5 ) 1,383(2)
C (9)-C (10) 1.389(2) C (5)-C (6) 1.385(2)
C( 10)—C( 11) 1,386(1) C (7)-C (12) 1.411(1)
C( 11)—C( 12) 1,396(2) C (8)-C (13) 1.519(1)
C(12)-C (19) 1,520(1) C( 10)-C ( 16) 1.519(2)
C( 13) — C( 15) 1,523(2) C (16)-C (18) 1,531(2)
C(16)-C (17) 1,521(2) C (19)-C (20) 1.522(2)

H (2 2 )-P (l) -C (7 ) 100.5(6) C ( ll) -C (1 0 )-C (9 ) 118,1(1)
C (7 ) -P ( l) -C ( l) 105.3(1) C (1 9 )-C (1 2 )-C (l 1) 117.9(1)
C(6 )-C ( 1 ) -P (  1) 121.3(1) C ( ll) -C (1 2 )-C (7 ) 118.8(1)
C (5 ) -C (6 ) -C (l) 120.7(1) H (2 2 )-P ( l) -C ( l) 98.2(6)
C (1 2 )-C (7 )-P ( l) 122.8( 1) C (6 ) -C (l) -C (2 ) 118,4(1)
C (13)-C (8 )-C (9 ) 118.2(1) C ( 2 ) -C ( l ) -P ( l ) 120,0 ( 1)
C (9 )-C (8 )-C (7 ) 119.0(1) C( 12 )-C (7 )-C (8 ) 119,4(1)
C (1 6 )-C (1 0 )-C (l 1) 121.1( 1) C (8 )-C (7 )-P (  1) 117.1(1)

Ligandeneigenschaften und Koordinationschemie 
von 2 a -2 c  und 2 f-2 h

Die L igandeneigenschaften  unterschiedlich  su b 
sti tu ierter  Phosphane  (z. B. 2 a -2 c  und 2 f-2 h )  
w erden nach Tolman durch die e lek tron ischen  P a
ram e te r  v und den  „cone ang le“ 0  beschr ieben  
[14a-c] ,  Die e lek tron ischen  P a ra m e te r  v lassen 
sich aus den ( C O ) A r Valenzschwingungsfre- 
quenzen  der  jeweiligen L N i(C O )3-Kom plexe a b 
leiten (Gl. (10)) und sind ein M aß für den  D o n o r 
cha rak te r  d e r  L iganden. Die W erte von r (C O ) A [  
können  durch S ubs t i tuen tenbeiträge  x> dargestel lt 
w erden,  wobei die r ( C O ) A r Valenzschwingungs- 
f requenz von fB u3P N i (C O )3 (2056.1 cm ') als B e 
zugswert dient.

Die C O -V alenzschw ingungsfrequenzen  der  
durch U m se tzung  von 2 a -2 c  und 2 f-2 h  mit

Ni(CO)4 

/  -C O (9a)

R(Ar*)PH 
2a - 2c 
2f - 2h

Fe2(CO)9

- Fe(CO)5 (9b)

(CO)3Ni-P(Ar*)RH 

6a - 6f

(CO)4Fe-P(Ar*)RH 

7a - 7d

L 2a 2b 2c 2f 2g 2h
6a,7a 6b 6c 6d,7b 6e,7c 6f,7d
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C13A Ĉ15

f y 3 

t
Abb. 1. Molekülstruktur von 2g.

N i( C O )4 au f  einfache Weise zugänglichen 
N i(C O )3-Kom plexe 6 a -6 f  (Gl. (9a)) sind in Tab. V 
zusam m engefaß t.  Z u  Vergle ichszwecken w urden  
die W erte  d e r  L N i(C O )3-Kom plexe von 
P h 2P R ( R  = H, Me, Mes, Ph) und  P(o-Tol)3 mit au f
genom m en .  D ie W erte von v (C O )A !  un te rschei
den  sich n u r  wenig. E n tsp rec h en d e s  gilt für die d a r 
aus nach Gl. (10) ab le i tbaren  W erte  von die für 
Ph, Tbp, Tpp, o-, m - und  p-Tolyl (3 ,5 -4 ,3 )  nahezu  
identisch sind (Bereich: 0 (tBu) bis 19,6 (C F 3)).

v ( C O ) A , ( ( C O ) 3N i - P R R ' H )  =
v ( C O ) A 1( (C O ) 3N i - r B u 3P) + 2  Xi (10)

Die E rm itt lung  des Kegelwinkels <9 als M aß für 
den R a u m b e d a r f  d e r  L iganden  nach dem  von Tol- 
m an vorgesch lagenen  V erfahren  [ 14a—c] stöß t für 
2 a -2 h  auf Schwierigkeiten , da die sterischen 
E igenschaften  unsym m etr isch  subst i tu ie rter  
P hosphane  durch e inen  regulären  K egelm antel 
(Spitze in M, A b s ta n d  M - P  = 2 ,2 8 Ä )  nicht b e 
friedigend dargestel lt w erden  können .  Ferguson 
et al. [14d] schlugen d a h e r  zur B eschre ibung  des 
effektiven R a u m b e d a r fs  von P h o sp h an e n  das 
„L igandenprof i l“ vor. M an  erhä lt  es durch  R o ta 
tion des P hosphans  um  die M - P - A c h s e  und 
M essung des W inkels <9/2, den die durch  M ver
laufende Tangente an  die Van d e r  W aals -O ber
fläche d e r  S ubs t i tuen ten  mit der  M - P - A c h s e  bil
det. D abe i wird d e r  kon form a tiven  Flexibilität 
von L iganden  des Typs 2 a-2h  nicht R echnung  
getragen. Die B esch re ibung  der  ste rischen  E igen 
schaften  der  P h o sp h a n e  durch M e th o d e n  des 
M olecular  M odelings ist den e ingangs beschr ie 
benen  deutlich über legen ,  da h ier  d e r  Einfluß 
der  un te rsch ied lichen  K onfo rm a tionen  b e rü c k 
sichtigt w erden  kann .

Bei d e r  M ode ll ie rung  der  P h o sp h an e  w urden  
neu  entwickelte  K ra f t fe ld p a ram e te r  für  P hospho r  
genutzt [12], die im T R IP O S -K ra f t fe ld  [15] e inge
setzt wurden . Z u r  E rfa ssung  der  L igandenflexibili
tät w u rd e n  alle m öglichen  K onfo rm a tionen  durch 
eine systematische Suche  erm itte l t  ( Ink rem en t:  5°; 
vgl. A bb. 2), un te r  A n w e n d u n g  des B FG S-A lgo-  
r ithm us minim iert (K onvergenzkrite r ien :  RM S- 
G ra d ie n t  <0,01 kca l/(m ol • A ))  und  ansch ließend  
überlagert.  Die räum liche  A bsch irm ung  des P- 
A to m s w urde  dann  d u rch  die B e rechnung  des Bei-

L

v (CO)-Valenzschwin- 
gungsfrequenzen 
v (CO)A, v (CO)E

Substituenten,
^-Parameter

Beitrag des P-Atoms 
zur Connolly-Ober- 
fläche [Ä2]b

2a 2071 1998 Ph 4,3a 4.06
2b 2069 1992 Mes 2,7a 2.51
2c 2073 1993 Tpp 4.0 3,53
2d Tbp 4.0 0
2e o-, p-Tol 3,5a 0
2f 2071 1997 m-Tol 3,7a 5.82
2g 2073 1999 Me 2 ,6a 1,85
2h 2072 1996 /Pr l ,0a 5,71
Ph.PH 2073,3 1995a H 8.3a
Ph.PMe 2067.6 1987a F 18,2a
Ph->PMes 2067.4 1988
P h > 2068.9 1990a
P(o-Tol)3 2066.6 1986a

Tab. V. CO-Valenzschwin- 
gungsfrequenzen (cm-1) 
der Ni(CO)3L-Komplexe 
von 2a-2c, 2f-2h , Substi
tuentenparameter und 
Beiträge der P-Atome in 
2a-2h zur Connolly- 
Oberfläche.

a Lit {14a]; h Lit. [16].
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Abb. 2. Variation der Torsionswinkel für 2 h.

trags des P h o sp h o ra to m s  zur C onnolly-O berf läche
[16] bes tim m t, w obei als P ro b e -R ad iu s  d e r  Kova- 
lenzradius des Nickels (1.15 A )  e ingese tz t wurde. In 
Abb. 3 ist die C onno lly -O berf läche ,  die durch das 
P -A tom  besetz t ist, als p u n k tie r te  Fläche darge
stellt. D e r  Beitrag  d er  P -A to m e zur Connolly- 
O berfläche  für 2 a -2 h  ist in Tab. V zusam m enge
stellt.

Für 2d und 2e mit den  sperr igen  T bp-  bzw. Tpp- 
R esten  ist die offene O berf läche  am P -A tom  null 
und zeigt eine k om ple t te  A b sch irm ung  des ze n tra 
len P -A tom s an. Dies s t im m t mit d e r  Beobach tung  
überein , daß  2d nicht m e h r  in der  Lage ist, mit

N i ( C O )4 un te r  den  B edingungen  der  Synthese von 
6 a -6 f  einen N i(C O )v K o m p le x  zu bilden. 2c (B ei
trag  des P -A tom s zur C onnolly-O berfläche: 
3,53 A 2) mit dem  im Vergleich zum Mesitylrest w e
niger sperrigen P h-R est reagiert  dagegen  mit 
N i ( C O )4 rasch un te r  B ildung von 6c. W ä h ren d  
sich die elek tron ischen  P a ram e te r  von 2 a -2 h  nur  
wenig un terscheiden , sind die W erte der  Conolly- 
O berfläche deutlich abgestuft.  Dies zeigt, d aß  die 
unterschiedlichen L igandeneigenschaf ten  d e r  hier 
beschr iebenen  sperrigen s e k u n d ä ren  P hosphane  
im wesentlichen durch sterische F ak to ren  b e 
stimmt werden.

Die se k undären  P hosphane  (2a, 2f, 2g, 2h) setzen 
sich mit Fe2( C O )9 bei 60 °C un te r  B ildung der  
F e (C O )4-Kom plexe 7 a -7 d  um (Gl. (9b)). Im C O - 
Valenzschwingungsbereich des IR -S pek trum s w ei
sen 7 a -7 c  drei B anden  ( 2 A j + E )  au f  (L o k a l
sym m etrie  C 3v) [17a]. Die r a u m b e an sp ru ch e n d en  
L iganden befinden sich, ähnlich wie z. B. das sp e r 
rige rBu3P im /B u 3P - F e ( C O )4 [17b], in axialer Po
sit ion des tr igonal b ipyram idalen  K oord ina t ionspo 
lyeders. Im Falle von 7d w erden  jedoch  vier B anden  
beobachtet .  Dies ist wohl eh e r  auf  eine Aufspaltung  
d e r  Schwingung d er  Rasse E [17c] als auf  eine equa- 
toriale Position (C 2v-Loka lsym m etr ie )  des  L igan
den  2h zurückzuführen . D ieses sperrige se k u n d äre  
Phosphan  zeigt bei der  U m se tzung  mit F e 2( C O )9 
auch bei e rh ö h te r  T em p era tu r  (130 °C) keine Nei-

Abb. 3. a) Ü berlagerung der Konfor- 
m ationen (lokale Minima von 2h); b) 
D arstellung des Beitrags des P-A tom s 
(punktierte Fläche) zur Connolly- 
Oberfläche.
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gung zur  Bildung v o n / /2-Phosph idokom plexen  des 
T y p s ( C O ) 3Fe[w2 - P A r * ( R ) ] 2F e ( C O ) 3.

Mit [C u (C H 3C N )4]PF6 b ildet 2c den  zweifach 
subst i tu ie r ten  K om plex 8 (Gl. (11)). O bw ohl zwei 
sperr ige P hosphan -L iganden  an das te traedrisch  
koo rd in ie r te  C u(I)  g ebunden  sind, erweist sich 8 
im F es tkö rperzus tand  als therm isch  sehr stabil. 
Die A b sp a l tu n g  von C H 3C N  wird auch bei e rh ö h 
te r  T em p era tu r  nicht beobach te t .  Nach den  E rg e b 
nissen d er  D iffe ren tia l the rm oanalyse  und Ther- 
m ograv im etr ie  ist 8 bis 170 °C stabil; erst ab 
180 °C tritt  Z e rse tzu n g  ein. D ie M essung d er  Kon
zen tra t ionsabhäng igkei t  d e r  e lektr ischen Leitfä
higkeit zeigt,  d aß  8 in C H 3O H -L ö su n g  als 1:1- 
E lek tro ly t  vorliegt (A = 76 Q ~ l cm 2m ol~ ',  
26 °C) [18]. E rw artu n g sg em äß  f indet m an für 8 in 
Lösungsm itte ln  geringer  Polaritä t  wie z. B. C H 2C12 
niedrige W erte  für die e lektr ische Leitfähigkeit 
(A m ca. 30 Q ~x c i r r m o l -1 , 20 °C, 10 ' 2 m). Dies ist 
au f  die Bildung von so lvensgetrenn ten  Io n e n p a a 
ren  zu rückzuführen ,  wie die B estim m ung  des 
M olekulargew ichts  (1062) an C H 2C12-Lösungen 
(IO -2  m) nahegelegt.  D e r  ge fundene  W ert e n t 
spricht in etwa dem  Form elgewicht (999,65).

Das 31P -N M R -S p ek tru m  zeigt für das Kation 
von 8 ein D u b le t t  bei dP  = -5 7 ,7  ppm  ( ‘/ ( P H )  
-3 3 0  Hz, H albw ertsb re ite  ca. 65 Hz). D as  Septett 
bei <5P = -1 4 5 ,3  ppm  (2/ ( P F )  = 730 H z)  entspricht 
dem  P F 6-A n ion  (In tegrationsverhältn is  2 :1 ) .

W ird CuCl anstelle von [C u (C H 3C N ) 4]PF 6 mit 
2c um gesetzt,  so erhä lt  m an  e inen  Kom plex  9 der 
Z u sam m en se tz u n g  CuCl(2c) (Gl. (12)). Das 
osm om etr isch  bes tim m te  M olekulargew icht (in 
C H 2C12-Lösung) belegt mit e inem  Wert von 841 
die d im ere  S tru k tu r  von 9 (M olekulargew icht 908) 
mit trigonal p lanarem  Kupfer. D ie Bildung tetra- 
m e re r  V erbände  mit C uban-  [19a] o d e r  T rep p en 
s truk tu r  [19b] wird offensichtlich durch die Sper- 
rigkeit des L iganden  un te rd rück t .  D im ere  der  Zu-

n (2c)

[Cu(CH3CN)4]+ p f6- 

'  - 2 CH3CN (n = 2)

2 CuCl 

(n = 2)

\  Au(CO)Cl

[Cu(CH3CN)2(2c)2]+ PF6- (11)

.CI
(2c)Cu 'Cu(2d (12)

(2c)AuCl

10

(13)

sam m ensetzung  ( L C u X )2 w e rd en  bevorzugt mit 
sperr igen Liganden, wie z. B. P C y H 2, gebildet [20].

Im 31P -N M R -S pek trum  zeigt 9 ein verb re ite r tes  
D ub le t t  bei -5 4 .4  ppm  ( ' / ( P H )  = 320 Hz, H a lb 
w ertsbreite  70 Hz). L ösungen  von 9, denen  freies 
2c zugesetzt wurde, zeigen bei R a u m te m p e ra tu r  
infolge von L igandenaus tauschp rozessen  nur  ein 
Signal im 3IP -N M R -S pek trum .

D ie K oord inationschem ie des e inw ertigen  G olds  
mit P hosphanliganden  L ist im Vergleich zu d e r  des 
e inwertigen Kupfers s truk turell  w eniger  vielfältig. 
N eb e n  1 : 1-Komplexen des Typs L - A u - X  bilden 
A u(I)-H alogen ide  mit P h o sp h an e n  m oleku la re  
od e r  ionische 1:2, 1:3- und  1 :4-K om plexe L 2AuX , 
[L2A u]+X - ,  [L3A u]+X - ,  [L4A u ]+X -  [21,22], W ä h 
rend  A u(I)-K om plexe d ieser  Z u sam m en se tz u n g  
mit te rt iären  P hosphanen  gut b e k a n n t  sind, w urden  
solche mit P H -funk tionel len  P h o sp h an e n  bislang 
nu r  wenig un te rsuch t [23]. Als r a u m b e a n sp ru c h e n 
der  Ligand reagiert 2c mit A u (C O )C l  u n te r  Bildung 
eines Komplexes 10 der  Z u sam m en se tz u n g  
AuCl(2c). Die M oleku la rgew ich tsbes tim m ung  in 
C H 2C12 (M exp = 588; F örm elgewicht 586,9) zeigt,  
d aß  10 in Lösung m o n o m e r  vorliegt. Im 31P -N M R - 
S pek trum  wird ein D u b le t t  bei ÖP = -2 0 ,0  ppm  
( ' / ( P H )  = 400 Hz) beobach te t .  D ie K o p p lungskon 
stan te  ' / ( P H )  wächst bei K oord ina tion  von 2c an 
A u(I)  auf fast das D o p p e l te  (400 Hz). E n tsp re c h e n 
des trifft für die zu 10 ana logen  K om plexe C I - A u -  
PA r2H  (A r  = Mes (406 Hz), o-Toi (403 H z))  zu 
[23a].

Röntgenstrukturanalyse von 10
D ie Ergebnisse der  R ö n tg en s tru k tu ru n te rsu -  

chung  (Abb. 4, Tab. VI, V II)  zeigen, daß  d e r  K om 
plex 10 ein nahezu  lineares P - A u - C l - G e r ü s t  b e 
sitzt ( P - A u - C l  175,47(9)°). D abe i  liegen die A b 
stände  A u - P  (2,244(2) Ä )  und  A u - C l  (2,288(2) 
A )  im typischen B ere ich  [23a,b]. D ie R a u m b e a n 
sp ruchung des T b p -R es te s  wird durch  den  u nge
wöhnlich g roßen  W inkel A u - P - C ( 7 )  (122,8(3)°) 
reflektiert.  In C I - A u - P ( T b p ) H 2 [23b] (122,3(3)°) 
f indet man für den  ana logen  W inkel e inen nahezu  
identischen Wert.  D e r  un te re  W ert für diesen W in 
kel wird vermutlich durch  die A b s to ß u n g  zwischen 
den  M ethylg ruppen  d er  o -s tändigen  rBu-Substi- 
tuen ten  des T b p -R es te s  und dem  A u -A to m  b e 
stimmt, da die kürzes ten  C H 3 — A u-K on tak te  {ca.
2,8 A )  in 10 der  S um m e d e r  van d e r  W aals-R adien 
von Gold  und W asserstoff  [24] en tsp rechen .
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CC23)

CC101

C( 18)

Abh. 4. M olekülstruktur von 10.

Tab. VI. A tom koordinaten  und Standardabweichungen 
(in K lam m ern) der nichtidealisierten A tom e von 10.

A tom X y -

Au 0,32910(3) -0,01883(4) 0,97466(2)
P 0.3369(2) 0.1119(2) 0,8940( 1)
H (P) 0,448(5) 0.105(6) 0,885(3)
CI 0,3111(2) -0.1622(3) 1,0511(1)
C(1) 0,3332(7) 0.2795(9) 0,9103(4)
C(2) 0.3449(9) 0.321(1) 0,9722(5)
C(3) 0,349( 1) 0.448( 1) 0.9844(6)
C(4) 0,337( 1) 0,533( 1) 0.9342(9)
C(5) (),327( 1) 0,491(1) 0,8731(7)
C(6) 0,3247(8) 0,3640(9) 0.8610(5)
C(7) 0,2359(7) 0.0923(7) 0.8121(3)
C(8) 0,1135(7) 0.1499(7) 0.7946(3)
C(9) 0,0692(7) 0.1809(8) 0.7296(4)
C(10) 0.1324(8) 0.1584(7) 0.6835(4)
C ( l l ) 0.2416(8) 0,0857(8) 0.7024(4)
C(12) 0,2934(7) 0,0486(7) 0.7643(4)
C(13) 0,0186(7) 0,1775(8) 0.8363(4)
C( 14) 0,0549(8) 0.134(1) 0.9052(4)
C(15) -0,0071(9) 0.3193(9) 0.8374(5)
C(16) -0.1063(7) 0,1075(9) 0,8051(4)
C(17) 0.0883(9) 0,2049(9) 0,6139(4)
C( 18) -0.042(1) 0.268( 1) 0,6033(5)
C(19) 0.075(1) 0,097(1) 0.5671(4)
C(20) 0.181(1) 0.301(1) 0.6017(4)
C (21) 0,4065(8) -0,0460(7) 0,7743(4)
C(22) 0.5349(8) 0,0229(8) 0,7803(5)
C(23) 0,3886(9) -0,1305(9) 0,7140(5)
C(24) 0.414(1) -0.1343(9) 0.8306(5)

Tab. VII. Ausgewählte B indungsabstände (Ä ) und -win
kel (°) von 10.
A u-CI 2.288(2) P -C ( l) 1.826(9)
A u -P 2.244(2) P -C (7 ) 1.848(7)
P -H (P ) 1.27(7)

P -A u -C l 175.47(9) C ( l) -P -C (7 ) 105.0(4)
A u -P -H (P ) 107(3) P -C ( l) -C (2 ) 120.1(8 )
A u - P -C ( l ) 117.0(3) P - C ( l ) - C ( 6 ) 119.6(7)
A u -P -C (7 ) 122.8(3) P -C (7 )-C (8 ) 120,2(5)
H (P )-P -C (1 ) 99(3) P -C (7 )-C (1 2 ) 117.8(6)
H (P )-P -C (7 ) 103(2)

Z u r  B eschre ibung  d e r  R a u m b e an sp ru ch u n g  des 
P hosphan liganden  in 10 w urde  das Ligandenprofil  
für 2c nach dem  von Oliver  [ 14e] beschr iebenen  
V erfahren  un te r  V erw endung  d e r  in Lit. [24] a n g e 
gebenen  van der  W aals-R ad ien  erm itte l t  (z e n t 
lang A u - P ,  v en t lang  z x  P - H ( P ) )  (Abb. 5). Das 
M axim um  im Profil bei ca. 30 bzw. 280° entspricht 
d er  C (2 4 )H 3- bzw. C (1 4 )H 3-G ruppe ,  w ährend  das 
bei ca. 195° dem  H -A to m  H (2) des Ph-Substituen- 
ten zugeo rdne t  w erden  kann. D as H (P ) -A to m  lie
fert ke inen  Beitrag, da  es im „Scha tten"  des P- 
A to m s  liegt. Insgesam t wird e tw a ein Dritte l des 
Profils durch das P -A to m  selbst bestimm t.

D e r  kürzeste  A u - A u ' - A b s t a n d  (3 ,6324(7)Ä) 
tritt ü b e r  einem  Invers ionszen trum  auf und liegt 
a u ß e rh a lb  des Bereichs (<3,5 A )  [25a], der  eine si-
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Abb. 5. Ligandenprofil und m axim aler Halbkegelwinkel 
(9/2 [14d] für 10.

A u -P ( o -T o l ) 2H  [23a] bzw. C I - A u - P ( T b p ) H 2 
[23b] lange Au -A u -K o n ta k te  (3,56 bzw. 3 .440Ä). 
Im Falle von C l - A u - P ( T b p ) H 2 wird durch  O r ie n 
tierung des C l-A tom s in den  R aum  zwischen den  
beiden H -A to m e n  des P (T b p )H 2-Liganden eine 
dichtere Packung der  Kom plexm oleküle  im K ri
stall erreicht.  Deutlich kürzere A u --  A u -A b stän d e  
werden  beobach te t ,  w enn die m oleku la ren  H a lo 
gen- A u - P - G e r ü s te  nicht antiparallel s tehen ,  so n 
dern. wie z. B. im Falle des B r - A u - P P h 2H [23c] 
( A u - A u :  3 ,256(1)A ) und I - A u - P M e 3 [25b] 
(Au•••Au: 3 ,168(1)Ä ) um ca. 90° um die Au---Au- 
Achse gegeneinander  verd reh t sind. Im Falle von
10 ist diese O rien tie rung  der  C I - A u - P - G e r ü s t e  
offensichtlich energetisch ungünstig, da sehr  kurze  
K ontak te  zwischen den  Ph- und T b p -R es ten  auf- 
tre ten ,  wie U n tersuchungen  an M olekü lm ode llen  
zeigen.

gnifikante W echselw irkung d er  d '°-S ystem e an- 
zcigt [26 -28 ]  (vgl. A und B).

Ph-
r

Me3P==<(

,C1
'Au

-Au
'CIPh-

A [27a]

D a die ben a ch b a r ten  A u -A to m e  in 10 wegen 
der  I-Symmetrie  antiparallel  ausger ich te ten  M o le 
külen zuzuordnen  sind und  da d e r  A u - A u '- V e k -  
to r  etwa senkrecht ( Z . P - A u - A u '  = 86,3(1)°) auf  
den P - A u - C l - G e r ü s t e n  steht,  k ö n n en  sterische 
A bs to ß u n g en  zwischen den  P hosphan-  und  Cl-Li- 
ganden  in inversionsverw andten  M olekü len  auftre- 
ten. O bw ohl der  sperrige P hosphan ligand  mit sei
ner  Profil-Lücke zwischen 73 und  160° dem  C h lo r 
a tom  CI' zugewandt ist, wird eine w eitere  A n n ä h e 
rung d er  M oleküle durch  die schon deutlich 
un te rha lb  d e r  Sum m e d e r  van d er  W aals-R adien  
[24] liegenden H ( P ) - C l ' - K o n ta k t e  (2,72(6) Ä )  
verhindert .  In zen trosym m etr ischen  D im eren  d er  
G old(I) -P hosphan -H alogen id -K om plexe  scheint 
die Ausbildung von kurzen  Au ••• A u-K on tak ten  
(un terha lb  von 3,5 A )  erschwert zu sein. Ä hnlich  
wie in 10 findet m an  in den V erb indungen  C l -

Experimenteller Teil

A rb e i tsm ethoden  und G erä te  siehe Ref. [9]. 
M esPC L und  A u(C O )C l w urden  nach L ite ra tu r 
angaben  dargestellt [29,30].

Darstellung von 2a-2 d

3,25 g (0,01 mol) l-B rom -2 ,4 ,6-tri-rm -buty lben- 
zol w urden  in 50 ml T H F  gelöst und bei - 7 8  °C
6,3 ml (0,01 mol) einer 1,6 m «-Butyll i th ium lösung 
zugetropft.  Dabei bildete sich un te r  H a lo g e n 
M etallaustausch 2,4 ,6-Tri-rm-butylphenyllithium. 
Nach 2 h R ü h ren  bei - 7 8  °C w urden  je 0,01 mol 
der  H alogenphosphane  RPC12 (1,17 g M eP C L ,
1,45 g /P rP C l2, 1,79 g P hPC l2, 2,21 g M esPC l2) in
nerha lb  von 30 min zugegeben und die R e ak t io n s 
gemische langsam auf R.T. erw ärm t.  D ie 31P{'H}- 
N M R -spek troskop ische  Kontrolle der  R e ak t io n s 
gemische zeigte die Bildung von l a - l d  (siehe 
Tab. I) an. Die Lösungen der  D ich lo rphosphane  
l a - l d  w urden  bei - 7 8  °C innerha lb  von 10 min 
zu einer  Suspension bzw. Lösung von 0,38 g 
L iA lH 4 in 10 ml T H F  getropft.  Nach 1 h R ü h re n  
bei R.T. gab m an solange Wasser zu. bis d e r  sich 
bildende N iederschlag (L iO H , A l ( O H ) 3) zu sam 
m enballte.  Die T H F -L ösung  w urde ab d e k an t ie r t  
und das Lösungsmittel abdestilliert.  2a, 2c und 2d 
w urden  aus Isopropanol umkristallisiert. 2b w urde 
durch Destilla tion i. Vak. gereinigt.

A usbeuten: 1,87 g (64% ) 2a, 1,92 g (60% ) 2b, 
2,55 g (72% ) 2c, 2,50 g (63% ) 2d.
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2a: Mol.-Gew. 292,5, m assenspek trom e tr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 292.
Ber. C 78,03 H 11,38%,
Gef. C 78.06 H 11,54%; Schmp.: 6 8 - 7 0  °C.

2b: Mol.-Gew. 320,5, m assenspek trom e tr .  b e 
stimmt: (M +- H ,  m/e) 319.
Ber. C 78,70 H  11,64%,
Gef. C 78,40 H  11,38%; Sdp.: 105 °C, 0,02 mbar.

2c: Mol.-Gew. 354,5, m assenspek trom e tr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 354.
Ber. C 81,31 H 9,95%,
Gef. C 80,73 H 9,66%; Schmp.: 1 0 6 -1 0 8  °C.

2d: Mol.-Gew. 396,6, m assenspek trom e tr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 396.
Ber. C 81,77 H 10,42 P 7 ,8 1 % ,
Gef. C 81,53 H 10,43 P 7 ,6 5 % .

Darstellung von l e

Z u  einer  Lösung von 5,53 g (17 m m ol)  T b p B r  
in 40 ml T H F  w urden  bei - 6 0  °C 10,7 ml e ine r  1,6 
m BuLi-Lösung (17,1 m m ol)  (in « -P e n tan )  ge 
tropft. Nach E rw ä rm u n g  auf R.T. und  1 h R ü h ren  
w urden  nach A b k ü h len  des R eaktionsgem isches  
auf  - 6 0  °C 6.0 g (17 m m ol)  T p p P X 2 (X  = Cl/Br = 
1:1), gelöst in 40 ml E t2Ö, zugegeben. Das 
31P{ 'H }-N M R -Spek trum  der  R eak t ionslösung  
zeigte ausschließlich das Signal von le .  D as L ö 
sungsmittel w urde  i. Vak. (30 °C, 2 m bar)  abgezo 
gen, der  verb le ibende  R ückstand  in 60 ml Toluol 
aufgenom m en. Ausgesch iedenes L iBr w urde 
durch Filtration ü b e r  eine G  3 -U m kehrfr i t te  a b g e 
trennt.  Nach A b z ie h en  des Lösungsm itte ls  i. Vak. 
(40 °C, 1 m bar)  verblieb  l e  als farb loser  Feststoff, 
der  zur weiteren  R einigung aus Toluol um kris ta lli
siert wurde.

Ausbeute: 6,7 g (76% ).

l e :  Mol.-Gew. 515,2, m assenspek trom etr .  
bestimm t: (M +, m/e) 516 (bez. au f  37C1),
514 (bez. auf 3:iCl)

Ber. C 76,93 H  10,17%,
Gef. C 76,45 H  10,33%.

Darstellung von 2 e - 2 h

Z u  den Lösungen  der  C h lo rp h o sp h a n e  (je 0,2 
mol; 23,4 g M ePC L, 35,8 g P hPC l2, 27,4 g PC13) in 
ca. 200 ml E t20  w urden  bei - 6 0  °C langsam  ein 
bzw. zwei Ä qu iva len te  e iner  L ösung  von 2,4,6-Tri- 
isopropy lpheny lm agnesium brom id  in T H F  gege
ben. A nsch l ießend  w urde das Lösungsm itte l
i. Vak. (30 °C, 2 m bar)  abgezogen und  die verb le i
b e n d e n  R ückstände  in 300 ml n -P e n tan  au fg e n o m 

men. Nach A b tren n e n  d er  N iedersch läge (M gB r2, 
MgBrCl, MgCl2) w urden  die Filtrate bei 20 °C/0,1 
m bar  e ingeengt und die R ücks tände  im H o ch v a 
kuum  (20 °C, 0,1 m bar)  getrocknet.  M an  erhielt 
die jeweiligen Chlor-, B rom phosphangem ische  
( l f - l h )  als schwach gelb gefärb te  Feststoffe. Die 
e therischen Lösungen von l f - l h  und  l e  w urden  
bei - 2 0  °C zu e iner  Suspension von L iA lH 4 in 
E t20  gegeben. Z u r  Vervollständigung d er  R e a k 
tion w urde bei R.T. noch 1 h gerührt.  A nsch l ie 
ßend  w urde bei 0 °C soviel Wasser zugegeben , bis 
sich der  Niederschlag  (L iO H , A l ( O H ) 3) zusam 
m enballte.  Die E th e rp h a se  w urde ab d ekan t ie r t  
und der  N iederschlag mit E t20  gewaschen. Aus 
den vereinigten E th e rp h a sen  w urde das Lösungs
mittel bei 20 °C, 2 m b a r  abgezogen und das R o h 
p ro d u k t  (ein gelbliches Öl, 2 f, 2 g, bzw. ein schwach 
gelb gefä rb te r  Feststoff, 2e, 2h) en tw e d er  durch 
Vakuumdesti lla t ion o d e r  durch Um kris ta llis ieren  
aus Isopropanol gereinigt. Die P hosphane  fielen 
als farblose übelriechende kristalline Substanzen  
an. A nsätze  und A usbeu ten  siehe Tab. VIII.

Reduktion von l h  m it Magnesium

Z u  einer  Suspension von 0,024 g (1.0 m m ol)  M a 
gnesium grieß  in 1 0 -15  ml T H F  w urden  1.0 g (2 
m m ol)  l h  gegeben und 24 h bei R.T. gerührt.  D as 
Lösungsmittel w urde i. Vak. (20 °C, 2 m bar)  abge
zogen, der  Rückstand  in P e tro le the r  40/60 aufge
n om m en und über  eine G  3 -U m kehrfr i t te  von den 
M agnesium salzen abfiltriert. Die U m kris ta l l isa
tion (aus Toluol) des nach A bz iehen  des Lösungs
mittels i. Vak. anfa llenden  Feststoffes, lieferte das 
D iphosphan  3 in ana lysenre iner  Form.

Ausbeute: 0,55 g (63% ).

3: Mol.-Gew. 875,3, m assenspek trom etrisch  b e 
stimmt: (M +, m/e) 875

Ber. C 82,33 H  10,59%,
Gef. C 81,86 H 10,72%.

Darstellung der Nickelkom plexe  6a - 6f

Z u  einer  Lösung von 3,96 g (23,2 m m ol)  bzw.
2,64 g (15,5 m m ol)  N i ( C O )4 in 20 ml P e tro le the r  
40/60 w urden  die se k u n d ä ren  P ho sp h an e  2a (1,0 
g, 3,4 m mol), 2b (1,0 g, 3,1 m m ol),  2c (2,09 g, 5,9 
mmol),  2f (1,25 g, 5 m m ol),  2g (1,56 g, 5 m mol),  
2h (1,75 g, 4 mmol),  gelöst in 10 ml P e tro le th e r  40/ 
60 gegeben. Nach A bklingen  der  C O -E n tw ick lung  
w urde 8 h bei R.T. gerührt.  Die nach A bz iehen  des 
Lösungsmittels  v erb le ibenden  R ücks tände  w urden  
bei - 2 8  °C aus P e tro le the r  40/60 umkristallisiert. 
6a - 6f  fielen dabei als farblose Kristalle an.
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Halogen- 
phosphan 
g (mmol)

LiA IH 4
g
(m mol)

Lösssm. 
ml “

Ausb.
g
(%)

Molmasse
(m/e)b

Analysen 
C ' H

2ea 3,1 (6) 0.23 EuO 1.8 480.8
le (6) 30 (62)

2f 35,4 (124) 4.6 Et->0 21.9 250.4 Ber. 76.76 10.87
lf (121) 300 (73) (250) Gef. 77.11 10.64

2g 36,0 (104) 3.8 Et20 21.5 312.4 Ber. 80.73 9,36
H (100) 250 (67) (312) Gef. 79,97 9.46

2h 44.6 (94) 3,4 Et.O 29,2 438.7 Ber. 82.14 10,80
lh (90) 300 (71) (438) Gef. 81,95 10,76

Tab. VIII. A nsätze, Aus
beuten und analytische 
D aten für 2e-2h.

;l 2e konnte nicht in be
friedigender analytischer 
Reinheit isoliert werden: 
b M olmassen massen- 
spektrom etrisch bestimmt.

A usbeuten : 0,5 g (34% ) 6a, 0,7 g (49% ) 6b, 1,55 g 
(52% ) 6c, 1,2 g (61% ) 6d, 1,1 g (49% ) 6e, 1,5 g 
(65% ) 6f.

6a: Mol.-Gew. 435,2, m assenspek trom etr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 435.

Ber. C 60,72 H  7,64 P 7 ,1 2 % ,
Gef. C 60,96 H 7,61 P 7 ,2 2 % .

6b: Mol.-Gew. 463,3, m assenspek trom etr .  b e 
stimmt: (M + 2 CO, m/e) 407

Ber. C 62,22 H 8,05 P 6.64%
Gef. C 63,07 H 7,95 P 6,80%

6c: Mol.-Gew. 497,3
Ber. C 65,22 H 7,04%,
Gef. C 64,84 H 7,28%.

6d: Mol.-Gew. 393,1
Ber. C 58,05 H 6,92%,
Gef. C 58,51 H 6,54%.

6e: Mol.-Gew. 455,2
Ber. C 63,33 H 6,42%,
Gef. C 64,02 H 6,44%.

6f: Mol.-Gew. 581,4
Ber. C 68,17 H 8,15%,
Gef. C 68,92 H 8,36%.

Darstellung der Eisenkom plexe  7a -7 d

3 m m ol des P hosphans  (0,878 g 2a, 0,75 g 2f, 
0,93 g 2g, 1,32 g 2h) w urden  in 20 ml P e tro le ther  
40/60 gelöst und 1,09 g (3 m m ol)  Fe2( C O )9 zugege
ben. D as  R eakt ionsgem isch  w urde 30 min bei 
60 °C gerührt.  A nsch l ießend  w urden  alle flüchti
gen A nte i le  i. Vak. (30 °C, 2 m bar)  abgezogen. 
D e r  verb le ibende  R ückstand  w urde  in 5 ml P e tro l
e th e r  40/60 au fg en o m m en  und durch „F lash-C hro
m a to g ra p h ie “ (Polyethylenschlauch 25x1000 mm. 
Kieselgel Si 60. Fa. W olem, Laufm ittel P e tro le ther  
40/60) aufge trennt.  Die schwach zitronengelbe 
Z o n e  w urde  abge trenn t,  in C H 2C12 aufgenom m en

und das Kieselgel abfiltriert. D e r  nach A bziehen  
des Lösungsm itte ls  i. Vak. ve rb le ibende  gelbe 
R ückstand  w urde  aus P en tan  bei - 7 8  °C um kri
stallisiert.

A usbeuten : 0,59 g (47% ) 7b, 0,71 g (49% ) 7c,
1,11 g (61% ) 7d.

7a: IR -S pek trum  ( r ( C O ) ,  « -H exan): 2051 s, 1977 
s, 1943 br.

7b: Mol.-Gew. 418,3, m assenspek trom etr .  b e 
stimmt: (M +, m /e) 418.

Ber. C 57,43 H 6 ,5 1 % ,
Gef. C 58,00 H  6,62%.
IR -S p ek tren  (v (C O ),  « -H exan):  2047 s, 
1971 s, 1935 s.

7c: Mol.-Gew. 480,3, m assenspek trom etr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 480.

Ber. C 62,51 H  6,09%,
Gef. C 62,05 H 6,32%.
IR -S pek tren  (v (C O ),  « -H exan):  2052 s, 
1980 s, 1947 s.

7d: Mol.-Gew. 606,6, m assenspek trom etr .  b e 
stimmt: (M +, m/e) 606.

Ber. C 67,32 H 7 .8 1 % ,
Gef. C 67,21 H 7,78%.
IR -S pek tren  (v (C O ),  « -Hexan):  2054 m, 
1973 s, 1969 s, 1953 vs.

Darstellung von 8

D er  A ce ton i t r i lkom plex  [C u (C H 3C N )4]PF6 
(0,93 g, 2,5 m m ol)  und 1,77 g (5 mmol) 
T b p (P h )P H  w urden  in 15 ml M ethano l suspen
diert. Nach 16 h R ü h ren  bei R.T. fiel 8 als farb lo
ser N iedersch lag  an. d e r  abfiltriert und  mit 10 ml 
M ethano l gewaschen und  bei 25 °C, 0,01 m b a r  ge
trocknet wurde.

Ausbeute: 1,63 g (65% ).
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8: Mol.-Gew. 999,7, osm om etr .  bes t im m t 
(CFLC12): 1061.

Ber. C 62,49 H 7.66 P 9 ,3 0 % , 
Gef. C 62,82 H 7,78 P 9 ,8 2 % .

Darstellung des K upferkom plexes  9

Z u r  Suspension von 0,99 g (10 m m ol)  Kupfer(I)-  
chlorid  in 20 ml M ethano l w urden  inne rha lb  von 
5 min 3,54 g (10 m m ol)  2c zugegeben . Nach 6 h 
R ü h ren  bei R.T. w urde die aus d e r  R e ak t io n s lö 
sung ausgefallene K om plexverb indung  abfiltriert. 
D er  farblose N iedersch lag  w urde mit 10 ml M e
thanol gewaschen und i. Vak. (20 °C, 0,01 m bar)  
getrocknet.

Ausbeute: 3,5 g (77% ).

9: Mol.-Gew. 907,0, osm om etr .  bes t im m t 
( C H 2C12): 841.

Ber. C 63,56 H 7,78%,
Gef. C 62,90 H 7,68%.

Darstellung des G oldkom plexes  10

0,50 g (1,9 m m ol)  A u (C O )C l  w urden  in einer  
C O -A tm o sp h ä re  in 20 ml T H F  suspend ier t  und 
innerha lb  von 1 h mit 0,67 g (1,9 m m ol)  2c ver
setzt. Nach 14 h R ü h ren  bei R.T. w urde  das Lö
sungsmittel bei 30 °C/0,1 m b a r  abgezogen  und das 
R o h p ro d u k t  aus C H 2C12/C H 3CN (1 :1 )  um kris ta l
lisiert.

Ausbeute: 0,7 g (63% ).

10: Mol.-Gew. 586,9, osm om etr .  bes tim m t 
( C H 2C12): 588.

Ber. C 49,11 FI 6 ,01%,
Gef. C 48,78 H 6, l l % .

Kristallstrukturanalysen von 2g und  10

Exper im en te lle  D a te n  zu den  K ris ta l ls truk tu r
analysen von 2g und 10 sind in Tab. IX zusam m en-

[1] O. J. Scherer, M. Regitz in Multiple Bonds and Low 
C oordination in Phosphorus Chemistry, S. 1 (H er- 
ausg.: M. Regitz, O. J. Scherer), G eorg  Thiem e Ver
lag, S tuttgart, New York (1990).

[2) a) M. Yoshifuji. I. Shima, N. Inam oto, K. H irotsu. 
T. Higuchi, J. Am. Chem. Soc. 103, 4587 (1981);
b) C. N. Smit, F. M. Lock. F. B ickelhaupt, T etrahe
dron Lett. 25, 3011 (1984); Y. van den Winkel,
H. M. M. Bastiaans, F. B ickelhaupt, Phosphorus, 
Sulfur, Silicon 49/50, 333 (1990);
c) R. A. B artlett, X. Feng. P. P. Power, J. Am. Chem. 
Soc. 108, 6817 (1986).

Tab. IX. Experim entelle D aten  zu den R öntgenstruk tur
analysen von 2g und 10.

2g 10

Formel C2,H 29P C ,4H ,sAuClP
Molmasse 312,4 586.9
Raumgruppe P i P 22/c
« [A] 9,108(1) 10,876(2)
H A ] 9,335(1) 10,675(3)
c [A ] 11,418(2) 21,502(9)
a  [ ] 90,97(1)
ß[°] 106,53(1) 104,00(2)
r[°] 92,74(1)
Z 2 4
dber [g/cnr1] 1,18 1.609
Tem peratur [°C] -173 24
u (M o -K a )  [ c u r 1] 1,39 62,2
gemessene Reflexe 28895 11958
unabhängige Reflexe 9492 5532
mit F0> 4 ct(F0) 3986
verfeinerte Param eter 316 259
R 0,055 0.060

w = l/a 2(F0) 0,061 0,065
o je/A3] 1,22 2.34 bis -2 ,32

gefaßt. Die S truk tu r  von 10 w urde konventionel l  
gelöst und un te r  V erw endung  des P rog ram m sy
stems S H E L X -76  [30] verfeinert.  Alle A to m e  
außer  W asserstoff w urden  mit an iso tropen  Aus- 
lenkungsparam ete rn  versehen. Die an Kohlenstoff 
gebundenen  H -A to m e  w urden  mit dem  R e i te rm o 
dell ( C - H  0,95 A ) eingesetzt,  die P a ram e te r  des 
H (P )-A tom s w urden  frei verfe inert [31,32].

Dank

D er  D eutschen  Forschungsgem einschaft und 
dem  Fonds der  Chem ischen  Industrie  gilt unser  
D ank  für finanzielle U nterstü tzung .

[3] a) R. A ppel, C. Casser, M. Im m enkeppel, F. Knoch. 
Angew. Chem. 96, 905 (1984); H. H. Karsch, F. 
Koehler, H. U. Reisacher, T etrahedron Lett. 25, 
3687 (1984); A. H. Cowley, J. E. Kilduff, J. G. Lasch, 
S. K. M ehrotra, N. C. N orm an, M. Pakulski. B. R. 
Whittlesey, J. L. A tw ood, W. E. H unter, Inorg. 
Chem. 23', 2582 (1984);
b) V. D. Rom anenko, A. V. Ruban, S. V. Iksanova, 
L. K. Polyachenko, L. N. M arkovski, Phosphorus 
and Sulfur 22, 365 (1985).

[4] J. B. Lam bert, J. Ho So, J. Org. Chem. 56, 5960 
(1991).
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[5] a) M. Yoshifuji. K. Shibayama, N. Inamoto. Chem. 
Lett. 1984, 115;
b) M. Yoshifuji. K. Toyota. K. Shibayama. N. Ina
moto, Chem. Lett. 1983, 1653.

[6] (<JC: C/1 131.0 (26.4); 131.9 (34,8); C/2: 153.6 (33,5);
155,1 (38,2); C/3: 121,6 (6.2): 122.0 (6.8): C/4: 153,7 
(4.6); 154,0 (8.7): alle Signale zeigen Triplettfein
struktur (X-Teil von ABX-Spinsystemen. A.B = 31P. 
X -  13C; Werte in Klammern: IN(PC)I (Hz): CH,/ 
2,4: 22,4-25.3: CH/2.4: 30,0-34,2 ppm).

[7] a) A. H. Cowley, J. E. Kilduff. T. H. Newman. M. 
Pakuluski. J. Am. Chem. Soc. 104, 5820 (1982);
b) A. H. Cowley. J. E. Kilduff. N. C. Norman, M. Pa
kuluski. J. C. S. Dalton Trans. 1986, 1801;
c) M. Yoshifuji. K. Shibayama. N. Inamoto, T. Wata- 
nabe. Chem. Lett. 1983, 585; 31P{'H}-NMR-Daten 
für das Haupt-Isomer: ()P = -64.4, './(PH) = 220,2 
Hz, 'y(PP) = 191.8 Hz.

[8] R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, P. P. Power. G. A. 
Sigel. Inorg. Chem. 26, 1941 (1987).

[9] D. J. Brauer, A. J. Ciccu, G. Hef31er, O. Stelzer, 
Chem. Ber. 125, 1987 (1992).

[10] a) L. Maier in Organic Phosphorus Compounds, 
Bd. 1, S. 1 (Herausg.: L. Maier, G. M. Kosolapoff). 
John Wiley Interscience, New York. Sydney. To
ronto (1972);
b) M. Fild. R. Schmutzler in Organic Phosphorus 
Compounds. Bd. 4, S. 155 (Herausg.: L. Maier. 
G. M. Kosolapoff), John Wiley Interscience, New' 
York, Sydney, Toronto (1972);
c) P. C. Knüppel, Dissertation, Bergische Universi- 
tät-GH Wuppertal (1988);
d) H. O. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, l3C-NMR- 
Spektroskopie, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
New York (1984).

[11] a) A. Zschunke, M. Riemer, F. Krech, K. Issleib. 
Phosphorus Sulfur 22, 349 (1985);
b) I. J. Colquhoun, H. C. E. McFarlane, W. McFar- 
lane. Phosphorus Sulfur 18, 61 (1983);
c) A. Zschunke, M. Riemer, H. Schmidt. K. Issleib, 
Phosphorus Sulfur 17, 237 (1983).
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II 1975, 1737.
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