
methylpyrrol ( T H ~ , ~  = 4,41, T*,~-CH> = 7,99) [61 spricht 
nicht gegen die Annahme aromatischer Bindungsverhiiltnisse 
in ( I ) .  
Methode A (l-Phenyl-2,5-di-p-tolylphosphol) : 
Zu einer Losung von Bis-(hydroxymethy1)-phenylphosphin 
(nach[sJ dargestellt aus 0,55 g (5  mrnol) Phenylphosphin) in 
4 ml wasserfreiem Pyridin gibt man 0,8 g (3,5 mmol) 1,4-Di- 
p-tolyl-l,3-butadiin und kocht 5 Std. unter RiickfluB. Die 
Kristallisation von ( I ) ,  R = p-CH3-C&-, wird dwch 
Zusatz yon Wasser vervollstandigt. Ausbeute 0,35 g. 

Methode B (2,5-Dimethyl-l-phenylphosphol): 
Zu einer mit 8 mmol Phenyllithium versetzten Losung von 
3,3 g (30 mmol) Phenylphosphin in 15 ml Benzol/Tetra- 
hydrofuran (1:l v/v) gibt man bei Raumtemperatur 2,34 g 
(30 mmol) 2,CHexadiin. 18 Std. nach Abklingen der stiirmi- 
schen Reaktion wird das Produkt unter Nz abdestilliert. 
Ausbeute 2,7 g, farblose Flussigkeit. 
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Elektrophile Reaktionen 
des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols 

Von G. Markl, F. Lieb und A .  Merz[*l 

Wahrend wir 2,4,6-Triphenylphosphabenzol ( I )  "1 rnit Me- 
thyljodid oder [(C2H&O]BF4 nicht alkylieren konnten, ge- 
lang uns die Umsetzung mit nucleophilen Reaktionspartnern 
wie Li-Alkylen und Li-Arylen in Benzol bereits bei Raum- 
temperatur. 
Im Gegensatz zu vergleichbaren nucleophilen Substitutionen 
am Pyridin (21 31 tritt die Base direkt an den Phosphor unter 
Erweiterung der Elektronenschale zum Dezett (2). Bei der 
Hydrolyse der tief blauvioletten Reaktionslosungen erhalt 
man die 1-Alkyl- oder l-Aryl-l,2-dihydrophosphabenzole 
(3), die man durch Gefriertrocknung isoliert. 

(3), R=C&, F p  = 144-145°C (bei Umkristallisation aus 
Athanol unter Reinststickstoff), Ausbeute 64 %, Inlax = 

327 mp, E = 7300 (in Benzol). 1H-NMR: Quartett bei T = 

5,79 (Benzyl-H), JP-CH = 13  Hz, JHa/Hb = 4 Hz; Dublett 
bei T = 3,6 (1 H), J = 4 Hz; Bandenkomplex bei T = 2,15 bis 
3,15 (21 H). 
(3) ,  R=n-Butyl, schwach gelbes 01 (Chromatographie an 
A1203 unter Reinststickstoff), Ausbeute 52 %; 
1H-NMR: Quartett bei T = 5,96 (Benzyl-H), JP-CH = 8 Hz, 
JHa/Hb = 4 Hz; Dublett bei T = 3,78 (1 H), Bandenkomplexe 
bei T = 2,l bis 3,l (16 H) und bei T = 8,5 bis 9,6 (9 H). 

Die aus (3) leicht erhaltlichen Phosphoniumsalze (4) 
(R=C6H5, R1=CH3, Xe=Je, F p  = 160-162OC) scheiden 
beim Versetzen ihrer waI3rig-alkoholischen Losung mit 2 N 

NaOH die tiefroten, nicht-kristallinen 1,l-disubstituierten 
Phosphabenzole (5) 141 ab. Die benzolischen Losungen von 
(2) reagieren mit Alkyljodiden, 2.B. CH3J, direkt zu Losun- 
gen der Ylide (5) .  
Die Oxidation von (3), R=C6H5, mit H202 bei 0 ° C  in Ace- 
ton liefert das Oxid (6),  feine, farblose Nadelbiischel, 
Fp = 156-158 "C, I,,, = 332 mp, E = 6600, (in Benzol), 
1H-NMR: Quartett bei T = 5,72 (Benzyl-H), JP-CH = 16,5 

16,5 Hz, Bandenkomplex bei T = 2,2 bis 3,O (21 H). Das 
Oxid (6) erhalt man auch bei der chromatographischen Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches von Phenylphosphin mit 
2,4,6-Triphenylpyrylium-fluoroborat als Umsetzungspro- 
dukt des intermediar gebildeten I-Phenyl-phosphabenzol- 
Kations (7) mit Wasser. 
Im U V-Spektrum der methanolischen Losung von (6) treten 
ein isosbestischer Punkt bei 372my und zwei Maxima bei 
340 und 432 mp auf. Das lal3t auf das Gleichgewicht (6) ~t 
(6a) schlieBen. Schon mit schwachen Basen bildet (6) auch 
in Wasser das leuchtend rote, resonanzstabilisierte Anion 
(Amax = 348, 365, 475 mp, in Benzol). 

HZ, JHa\Hb = 4 HZ; Quartett bei T = 3,6 (1 H), JP-CH = 

r 1 
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Synthese von Phosphinigsaure-silylestern [**I 

Von K .  Issleib und B. Walther [*I 

Sekundare Phosphinoxide, die nach ihren "P-NMR- und 
IR-Spektren die Struktur R2P(O)H und nicht die einer 
,,Phosphinigsaure" RzPOH haben, reagieren beim Erhitzen 
rnit Alkalimetallen in protonenfreien Losungsmitteln unter 
Entwicklung der aquivalenten Wasserstoffmenge zu Verbin- 
dungen des Typs RzPOM. 
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LaBt man R2POK (R = n-C4H9 [11 oder CsH5 [21), herge- 
stellt durch Erhitzen von R2P(O)H rnit Kalium inIDioxan, 
zu (CH3)3SiCl tropfen (Methode A), so entstehen'die Ver- 
bindungen (1) und (5). Hoher chlorierte Organosilane er- 
geben nach dieser Methode uneinheitliche Produkte. 
Werden sekundare Phosphinoxide direkt rnit verschieden 
substituierten Organochlorsilanen in Benzol und in Gegen- 
wart von Triathylamin erhitzt (Methode B), so lassen sich 
nach Filtrieren und Einengen der Losungen die Verbindun- 
gen (1) bis (7) durch Destillation im Vakuum oder durch 
Umkristallisieren aus n-Hexan in guten Ausbeuten gewin- 
nen. Spektren und chemisches Verhalten der Verbindungen 
( I )  bis (7) beweisen die Phosphinigsaure-silylester-Struktur 
und schlie5en die Bildung tertiarer Phosphinoxide 
[ R z P ( O ) ] ~ S ~ R ~ ~ - ~  aus. 

__ 

MC- 
thode 

A 
A 

Kp [ "CiTorr] 
oder Fp [ "C] 

103-106/0.5 

215-21:/0,5 
nicht dest. 01 
85-88 
99-101/12 

128-130/0,01 
165- 167/0,01 
41-42 

136- 138/1 
165-16711 

__ 

Ausb. 
[ % I  
- 
55 
81 
70 

8 2  
65 
70 
73 
72 

- 

__ 
72 
77 

Chem. 
Verschiehg. [a] 
[ P P ~ I  

-94,l k1,O 

-98,l i0,5 
-97,7 i 1,s 
-98,O -I 1,0 
-116.0 

- 1  19,O 
-121,8 10,s 

-116,s + l , O  
-65,6 +0,5 

[a] Bezogen auf 85-proz. waDrige Orthophosphorsaure. - Herrn Dr. 
E. Fluck, Heidelberg, danken wir fur  die 31P-NMR-Messungen. 

Phosphinigsaure-germanyl- und -stannyIester lassen sich, wie 
es die Bildung von (8) und (9) nach Mettode A zeigt, auf 
gleiche Weise darstellen. Die Verbindung (9) bildet sich auch 
aus RzP(0)H und Diathylaniino-tributylstannan. 
Die 31P-NMR-Spektren der Verbindungen ( I )  bis (9) 
weisen jeweils nur eine Resonanzlinie auf, deren grode nega- 
tive chemische Verschiebung von gleicher GroBenordnung ist 
wie fur andere P-Verbindungen rnit der Koordinationszaht 3.  
IR-spektroskopisch 1aBt sich zwischen 1150 und 1250 cm-1 
keine P=O-Valenzschwingungsbande nachweisen. 
Anders als Phosphinigsaurealkyl- oder -arylester lassen sich 
die Verbindungen ( I )  bis (7) thermisch (mit Jod als Kataly- 
sator) nicht zu den tert. Phosphinoxiden isomerisieren. Ver- 
suche, die Isomere von (4) und (7) durch Umsetzung von 
RzP(O)CI, R = n-CdH9 oder C6H5, mit LiSi(C&5)3 in Tetra- 
hydrofuran darzustellen, fuhrten infolge eines Metall-Halo- 
gen-Austausches zu (C&5)6Si2 und R4P2(0)2. Mit Alkyl- 
jodid reagieren die Verbindungen ( I )  bis (7) im Sinne einer 
Arbusov-Reaktion zu tert. Phosphinoxiden und Organojod- 
silanen (a). Durch Wasser werden sie hydrolysiert (b). 

(RzP-O-),SiR4-n + n R*J + n RzRzP(0) + SiJnRq.n (a) 

(RzP-O-),SiRq.n + n H20 + n R2P(O)H + Si(OH)nR4.n (b) 

Erhitzen der Verbindungen ( I )  bis (7) und (9) rnit Schwefel 
in Benzol fiihrt zu den entsprechenden Thionophosphinslure- 
silyl- bzw. -stannylestern. 
Die Umsetzung von (n-C4Hg)zP(O)H rnit S i c 4  im Molver- 
haltnis 4:l nach Methode B fiihrt nicht zu Tetrakis-(di-n- 
buty1phosphinigsaure)-silylester, sondern zu Tetrabutyldi- 
phosphinmonoxid (lo), R = n-CdH9, (Ausbeute 75 %) und 

4R2P(0)H+ SIC14 -+ 2RzP-P(O)R2 + 4HC1 + SiOz 

1 1 

1 1 

N(CzHd3 

(10) 

Siliciumdioxid. Fur den 3LP-N MR-spektroskopischen Ver- 
gleich wurde (10) aus (n-C4H9)2P(O)H und (n-C4Hg)zPCI in 
Benzol bei Gegenwart von N(CzH5)3 dargestellt (Ausbeute 

64%). Es ist eine farblose Flussigkeit, Kp = 120-125 "C/ 
0,Ol Torr, Derivat (~-C~H&P(O)-P(O)(II-C~H~)~ : K p  = 

150-152 "C/O,Ol Torr. Das 31P-NMR-Spektrum von (lo), 
R = n-CdHg, hat eine AB-Struktur, Signale bei 55,6, 46,7, 
-45,3 und -54,8 ppm; Jpp = 216 Hz. 
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Silicium-Stickstoff-Heterocy den 
rnit C=N-Doppelbindungen 

Von 0. J .  Scherer und P. Hornig [*I 

Si-N-Ringsysteme mit C=N-Bindungen waren bisher gar 
nicht bekannt, und solche rnit C=C-Bindungen lassen sich 
nur in Form von Mono- oder Bis-o-phenylen-Derivaten dar- 
stellen 111. 

Wir erhielten Si-N-Heterocyclen mit C=N-Bindungen bei 
der Umsetzung des Additionsproduktes ( I )  von Benzonitril 
an Lithium-methylamid mit Dimethyldichlorsilanlin Gegen- 
wart von Triathylamin. 

,NLi 
R-CEN + LlNHCH3 + R-C( 

NHCH3 
( 1) 

2 ( I )  + 2 (CH&.SiC12 + 2 (C2H5)3N -D 

I3 = C&Is 

1,2,2,5,6,6 - Hexamethyl - 4,8-diphenyl-1,3,5,7-tetraaza-2,6- 
disila-3,7-cyclooctadien (2) bildet farblose, sehr feuchtigkeits- 
empfindliche Kristalle, die in Ather, Benzol und CCl4 gut, in 
Petrolather maBig loslich-sind. Fp = 77-79 "C;JAusbeute: 
43 %. 

(1)  + 2 (CH3)ZSiC12 + 2 (C2H,)3N + LlNHCH3 - 

1st bei der Reaktion auch Lithium-methylamid zugegen, so 
erhalt man einen sechsgliedrigen Heterocyclus mit nur einer 
C=N-Bindung, namlich das 1,2,2,3,4,4-Hexamethyl-6-phenyl- 
1,3,5-triaza-2,4-disila-5-cyclohexen (3) mit einer Ausbeute 
von 45 % in Form farbloser Kristalle vom Fp = 62-64 "C, 
die ebenfalls sehr feuchtigkeitsempfindlich sind und sich in 
Ather, Benzol, CCl4 und Petrolather gut losen. 
Wahrend (3) im 1H-NMR-Spektrum fur die verschieden- 
artig gebundenen Protonen funf scharfe Signale bei T = 9,90 

60 Angew. Chem. 179. Jahrg. 1967 1 Nr. 1 


