
symmetrische 1,5-Dimethyl-Derivat (3) isoliert, NMR (CCI,) : 
S=5.92 (s, 4Ha), 1.32 (s, 6Hb), 2.20 ( s , ~ H ' ) [ ~ ' .  
Da keine Dihydroindanone - z. B. ( 5 )  bei der Umsetzung 
von Benzol - entstehen, schlagen wir vor, dafi sich die Bicyclen 
( 1  )-(3) durch konzertierte Cycloaddition bilden (und nicht 

durch schrittweise Cycloaddition uber das konventionelle 
Cyclohexadienyl-Kation ( 4 ) ,  dessen ausschlieflliche Bildung 
man bei der Reaktion von Benzol rnit einem Carbenium-Ion 
oder Elektrophil hatte erwarten kOnnen['l). 
Interessanterweise sind Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-one 
empfindlich gegen die Saure, die bei der silbertrifluoracetat-in- 
duzierten Reaktion freigesetzt wird. Nach 3 h Stehenlassen 
bei Raumtemperatur in reiner Deuteriotrifluoressigsaure la- 
gert sich die Stammverbindung ( I )  quantitativ in Phenylace- 
ton um. Wenn auch diese Spaltung die Ausbeuten erniedrigt, 
steht wohl kaum in Zweifel, dafi jetzt eine Palette interessanter 
und neuartiger Bicyclen im Eintopfverfahren leicht zuganglich 
geworden ist. 

Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-on ( I  ) 
Die Suspension aus Benzol (40 ml), 2-Metho~yal lylbromid~~~ 
(5g, 33mmol), Isopentan (100ml) und Na2C03 (2g) wurde 
unter Riihren rnit einem Vibromischer (100 Umdrehungen/s) 
im Verlauf von 9 h bei Raumtemperatur rnit kleinen Portionen 
einer Mischung von Silbertrifluoracetat (log, 46 mmol) und 
Na2C03 (4g) versetzt. Die Mischung wurde weitere 16h im 
Dunkeln geruhrt und durch vorsichtige Zugabe von Salpeter- 
saure (10 YO, 100 ml), Verdampfen der Hauptmenge an Isopen- 
tan und Extraktion der resultierenden Suspension mit CHCl3 
(3 x 100 ml) aufgearbeitet. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Abziehen 
des Losungsmittels hinterblieb ein gelbes 01; durch praparati- 
ve Gas-Flussig-Chromatographie (Carbowax 20 M, 206 "C) 
lieBen sich Phenylaceton (0.89g, 20 %) und ( I  ) (0.27 g, 6 %) 
isolieren (bei Aufarbeitung durch fraktionierende Destillation: 
11 Yo). 
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Ein Phosphor(v)-Derivat der Koordinationszahl 3: 
Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trimethylsilylimino~ 
phosphoran[**] 

Von Edgar Niecke und Wilhelm Flick"] 

Die Frage nach der Existenz durch p,-p,-Bindung stabilisier- 
ten Phosphors vom Typ ( I  a, b )  wird seit langem untersucht. 
So wird die intermediare Bildung derartiger Spezies fur die 
oxidative Phosphorylierung, die Oxidation von Perfluoracyl- 
phosphanen, die Hydrolyse von N-Monoalkylphosphorami- 
daten, Organomono- und -diphosphaten postuliert['] sowie 
fur enzymatische und nicht-enzymatische Transphosphorylie- 
rungen in Envagung gezogenr2], jedoch konnte bisher noch 
keine entsprechende Verbindung isoliert ~ e r d e n ' ~ ] .  

Da die Synthese der ersten Pho~phabenzole'~] die Existenz 
von Phosphor(m)-Derivaten mit KZ= 2 sichergestellt hatte, 
war zu erwarten, da13 mit geeigneten Substituenten auch die 
oxidierte Form rnit Pv und KZ= 3 stabil und spektroskopisch 
nachweisbar sein sollte. 
Ausgehend von der Phosphazen-Synthese aus Phosphanen 
und Aziden, setzten wir Bis(trimethylsily1)amino-trimethylsilyl- 
iminopho~phan[~I rnit Trimethylsilylazid[61 um. Die Reaktion 
verlauft unter N2-Entwicklung bei Raumternperatur zunachst 
zu einem Ph~sphoran-Silylazid-Addukt['~, das oberhalb 100 "C 
unter Bildung des Diiminophosphorans ( 2 )  zerfallt. 

R,N-P=NR + 2 RN3 + [RZNP(NR)z.N,R] + Nz 

NR 

NR 

.1 
R = Si(CH3), RZN-F'\ // + RN3 

(2)  

Bis( trimethylsily1)amino - bis( trimethy1silylimino)phosphoran 
( 2 )  ist ein sehr hygroskopischer, kristalliner Feststoff, der 
sich im Vakuum unzersetzt destillieren lafit: Fp=36 'C, 
Kp = 95 "C/O.l Torr. Zusammensetzung und monomere Struk- 
tur der Verbindung wurden durch Elementaranalyse, kryosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmung, Massen-, NMR( 'H, 
29Si, 31P)- und IR-Spektren gesichert. 
Im Massenspektrum [m/e (rel. Intensitat)] beobachtet man 
neben dem Molekiil-Ion 365 (9 Yo) als charakteristische Frag- 
mente hoherer Massenzahl: M-CH3 350 (100%); M-2CH3 
335(3%); M-Si(CH3)3 292 ( 3 % ) ;  M-NSi(CH3)3 278 (2%); 
M-Si(CH3)3, CH3 277 (3%). 
Im 'H-NMR-Spektrum (50-proz. Lsg. in C,H,, ; TMS intern) 
erscheinen bei Raumtemperatur zwei Silylprotonen-Signale 
gleicher Intensitat, wovon das bei hoherem Feld den Silylimi- 
no-Gruppen zuzuordnen ist. Dieses zeigt in Hochauflosung 
auch die zu erwartende Dublettstruktur[81. Ein reversibler 
Austauschprozefi, der bei 90-95°C zu einer Aquilibrierung 
von Silylamino- und Silylimino-Protonen fiihrt"], lieB sich 

[*] Dr. E. Niecke und DipLChem. W. Flick 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
34 Oottingen, HospitalstraBe 8-9 
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durch Hochtemperaturmessungen nachweisen. Silylimino-H : 
6 =  -0.11 ppm (d). 4J,,,=0.65 Hz: Silylamino-H: F =  -0.32 
ppm; AGz= 19.&19.3 kcal/mol (reine Substanz; 60 MHz). 

Das "Si-NMR-Spektrum (70-proz. Lsg. in TMS['O1) weist 
in Ubereinstimmung rnit dem Protonenspektrum zweierlei 
unterschiedlich gebundene Siliciumatome aus. Der Betrag 
der 29Si-31 P-Wechselwirkung ist erwartungsgemal3 fur die bei 
hoherem Feld erscheinenden Silylimino-Gruppen groBer. 
Silylimino-Si: 6=8.0 ppm, 'JSi,=6.8, zJs,p=16.6 Hz; Silyl- 
amino-Si : 6 = - 9.4 ppm, 'J,,, = 6.7, 'JSip = 1.2 Hz. 
Im 31P-NMR-Spektrum (70-proz. Lsg. in C,H12; H3P0,  ex- 
tern) auRert sich die ungewohnliche elektronische Situation 
des Phosphors in (2) in einer Signalverschiebung gegeniiber 
Iminophosphoranen rnit KZ=4 zu niedrigerem Feld["]: 
6 = - 55.0 ppm. 
IR-Spektrum (Teilbereich 1500-600 cm- ', versuchsweise 
Zuordnung): z 1435 Sch, 2 1415 Sch, 1390 m alle 6,,CH3; 
1332 st, br v,,P=N; 21275 Sch, 1248 sst beide 6,CH,; 1018 m 
v,P=N; 945 st, br v,,NSi,; 915 vPN;  2865 Sch, 838 sst, 
~8830 Sch alle pasCH3; 772 m, 756 m beide p,CH,; 685 m, 
2675 Sch, 639 m, 610 m-s alle vSiC. Ein Vergleich von 
v,,,,( P=N) rnit dem Wert einer ,,reinen" P=N-Valenz- 
schwingung von 121&1220 cm-1[121 legt nahe, daR fur die 
Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in (2) auch Anteile 
der polaren Grenzstruktur 

zu beriicksichtigen sind[' 3! 
Die Chemie des Phosphorans (2) wird bestimmt durch eine 
betrachtliche Elektrophilie des Phosphors. So werden z. B. 
Alkohole rasch unter Bildung der entsprechenden Monophos- 
phazene (3) addiert. 

BR 
(2) + HOR + R2N-P=NSiR, 

I 
HNSiR, 

R = CH, (3)  

(3): Ausbeute 70%. IR: v(P=N)= 1335; v(PO-R)= 1182; 
v(P-OR), v,,(PNSi)= 1092, 1062 cm- '. 31P-NMR: 
6 =  -1.8 ppm, 3J,p=11.8 Hz. 

Arbeitsvorschr$t: 
In einem 100 ml-Zweihalskolben rnit Tropftrichter und Ruck- 
fluI3kiihler werden zu 14 g (0.05 mol) [(CH,),Si],NPNSi- 
(CH,), unter Ruhren 15 g (0.13 mol) (CH,),SiN, bei 40°C 
zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch unter N2-Ent- 
wicklung auf 2 50 "C erwiirmt. Nach Ende der Gasentwicklung 
wird noch 2-3 h geruhrt und dann unumgesetztes Silylazid 
abgezogen. Der feste Riickstand wird bei 100-120°C durch 
Molekulardestillation fraktioniert, wobei das Phosphoran (2) 
bei 95 "C/O.l Torr ubergeht. Erneute Destillation ergibt 12g 
(65 reines Produkt. 
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Reaktionen von h3-Phosphorinen rnit Diazoalkanen in 
Gegenwart von Alkoholen und Phenolen 

Von Peter Kieselack und Karl Dirnroth['] 

Wir berichten hier iiber eine neue, variationsfahige und ergiebi- 
ge Synthese von h5-Phosphorinen (2) rnit einem C- und einem 
0-verknupften Rest am Phosphor aus h3-Phosphorinen ( I ) [ ' ' .  
Die h5-Phosphorine (2) entstehen, wenn man auf ( I )  in Ge- 
genwart von Alkoholen oder Phenolen Diazoalkane einwirken 
la&. Die Reaktion, die durch einen nucleophilen Angriff des 
Diazoalkans am Phosphoratom eingeleitet wird, 1aBt sich in 
weiten Grenzen variieren, und zwar hinsichtlich der Substi- 
tuenten am Phosphorin, an der Hydroxy-Verbindung und 
am Diazoalkan. Von besonderem Interesse ist die Reaktion 
mit Diazoessigester, die zu h*-Phosphorinen wie ( 2 k )  und 
( 2 1 )  mit einer reaktionsfahigen Methylengruppe in a-Stellung 
zum Phosphoratom fuhrt, durch die neue synthetische Mog- 
lichkeiten eroffnet werden. Gleichung (1) zeigt den summari- 
schen Verlauf der Reaktion. 

R2 

R' (2 R' R' 

R4' 'R5 

12) 

R30' 'CH 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht uber einige nach diesem Verfah- 
ren hergestellte h5-Phosphorine (2). 

4-Benzyl-1 -methoxy-I -methyl-2,6-diphenyl-Ib5-phosphorin (2 e )  
Zu einer Losung von 677 mg (2 mmol) 4-Benzyl-2,6-diphenyl- 
h3-phosphorin in 25 ml Benzol und 10 ml Methanol wird unter 
Riihren bei Raumtemperatur eine atherische Losung yon Di- 
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