
zum Ylid-Heterocyclus (2). Methylierung rnit Grignard-Rea- 
gens ergibt daraus das chlorfreie Derivat (3). 

Die Umsetzung .von ( I )  rnit Bis(dimethylchlorsily1)methan 
fuhrt hingegen zum bicyclischen Ylid (5). Unter Vermeidung 
des gespannten Vierrings ( 4 )  verlauft die Umsilylierung im 
Molverhaltnis 1 : 2 (Verdrangung beider (CH&Si-Gruppen 
von ( I )  durch je ein Disilylmethan)[41. Der UberschuB an 
Ylid deprotoniert anschlieknd nacheinander zwei der drei 
phosphorstandigen Methylgruppen, wodurch der Weg fur eine 
Cyclisierung an diesen Funktionen und damit fur die Bildung 
von (5) frei wird. Der Protonenentzug aus Alkylgruppen von 
Phosphoniumzentren durch Ylide ist ein Umylidierungsschritt, 
der das Entstehen entsprechender Mengen an Phosphonium- 
salz erklart (die gestrichelte Linie in Formel (5) laDt die 
Reaktionskomponenten erkennen). 

(CH3)2 (CH3)2 
,Si(CH3), + 

Cl-Si) + (CH3)sP=C: Si > 
Si(CH3), C1-Si Si 

5 (CH,)sP=C, 

( 1 )  , (CH3)2 (CH3)z 

( 4 )  (b) 1 , ( C H 3 ) p  
- 10 (CH~)~SICI  
- 2 [(CH3)d'lCI 

. Si(CH& 
3 H,C-P=@ 

~ * * / S ~ ( C H ~ ) Z  (5) 
(cH,)~ SiJ 

Die SchlieBung eines einzigen Sechsrings wird durch Umset- 
zung der gleichen Disilylmethan-Komponente rnit doppelt 
lithiiertem Trimethylmethylenphosphoran ermoglicht : 

+ 2 LrR + CHZ[Sr(CH3hClb 

- 2 R H  - 2 LlCI 
(CH3),P=CHZ - CH,P(CH,),Li, P 

(c) 

H 

Die Metallierung des Ausgangs-Ylids entspricht hier der 
Deprotonierung durch iiberschussige Ylid-Base. Die verblei- 
benden Wasserstoffatome werden in den Endprodukten durch 
Protonenverschiebung so auf die Kohlenstoffatome neu ver- 
teilt, daD die Ylid-Funktion mindestens einen carbanion-stabi- 
lisierenden Silyl-Substituenten aufweist['l. 

(6) entsteht auf diesem Wege als Hauptkomponente eines 
schwer trennbaren Gemischs, in dem auch ( 4 )  enthalten ist. 
Zwar gelingt die Isolierung von (6)  durch fraktionierende 
Destillation, doch wurde fur ( 4 )  so bisher keine vollstandige 
Reinheit erreicht. Nach Abtrennung von (6) durch Uberfuh- 
rung in dessen Hydrochlorid aus dem Gemisch bleibt jedoch 
reines (4 )  zuruck. Die cyclischen Silylylide (2)-(6) sind hoch- 
reaktive farblose Verbindungen von betrachtlicher thermischer 
Stabilitat. Mit dem Studium ihrer chemischen Reaktionen 
sind wir beschaftigt['I. 

Arbeitsvorschrifen : 
Monocyclen (2) und ( 3 ) :  In IOOml Diethylether werden 

14.3g (I) und 31.6g [C12(CH3)SiCH2]2 (61 bzw. 123mmol) 
vereinigt. Nach 15 h bei 25 "C wird die Reaktionsmischung 
destilliert: Ausbeute 14.8 g (89 %) (2), Kp= 106-107"C/0.1 
Torr. - Zur Losung von 11.2 g ( 2 )  in Ether werden 2 Aquiva- 
lente einer CH3MgI-Losung eingetropft, das Gemisch 15 h 
bei 20 "C geriihrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat 
fraktioniert: Ansbeute 5.7 g (61 %) ( 3 ) ,  Kp=42-45"C/0.1 

0.87 (s, 4H), CH3P 0.97ppm (d, 9H; J(HCP)=12Hz). 
Bicyclus (5): 4.25 g (I) und 4.38 g [CI(CH3)2Si]zCHz (18.1 

bzw. 21.8 mmol) werden ohne Losungsmittel vereinigt und 

Torr. 'H-NMR (C6H6, TMS ext.): CH3Si 0.13 (s, 12H), CH2 

48 h auf 80°C erhitzt. Nach Filtration und Destillation isoliert 
man 2.2 g (58 %) (5),  Kp = 8O0C/O.1 Torr, Subl. 25-30"C/0.001 
Torr; Fp=58-59"C. 'H-NMR (s.o.): CH3Si -0.07 (s, 12H), 
-0.25 (s, 6H), -0.29 (s, 6H), CH,Si -0.60 (s, 4H), CH,P 0.27 
(d, 4H; J(HCP)=15Hz), CH3P 0.67 ppm (d, 3H; 
J(HCP)= 11.5 Hz). I3C-NMR (in C6D,CD3 gegen C', A TMS 
137ppm): CH3Si 17.1 (s), 16.4 (s), 16.1 (s), CH2Si 12.6 (s), 
CHzP 30.9 (d; J(PC)=44.1 Hz), CH3P 37.9ppm (d; 
J(HCP)=69.1 Hz). "Si-NMR (C6D6, TMS int.): -2.57 (d; 
J(SiCP)=5.3Hz), -3.91 ppm (d; J(SiCP)=6.1 Hz). 31P-NMR 

Monocyclus (6): Zur Losung von 6.5g (72mmol) 
(CH3)3P=CH2 in 40ml THF werden bei - 10°C zwei Aquiva- 
lente n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Nach 15h Riihren 
bei 20°C wird rnit 600ml THF verdiinnt, auf -20°C gekiihlt 
und innerhalb 5 h 14.8 g (73.5 mmol) [CI(CH&Si]2CHz in 
IOOml THF zugetropft. Die Losung wird eine Woche bei 
- 18°C aufbewahrt, dann das Losungsmittel bei - 10°C abge- 
zogen, vom LiCl filtriert, rnit n-Pentan gewaschen und fraktio- 
niert. Ausbeute 8.5 g (6) rnit ( 4 )  (54 %), Kp= l00-12OoC/50 
Torr oder 3OoC/0.001 Torr. (6) kann schrittweise im Ruck- 
stand angereichert und schlieRlich isoliert werden : 
Kp=128"C/50 Torr. 'H-NMR (s.o.): CH3Si -0.28 (d, 6H), 
-0.12 (d, 6H), CH2Si -0.62 (s, 2H), CH2P 0.01 (d, 2H; 

0.62ppm(d,6H; J(HCP)= 12.4Hz). {"P)-Experimente sicher- 
ten die Zugehorigkeit der Signale zu ein und derselben Verbin- 
dung. Nach Zusatz einer dem Gehalt an (6) aquivalenten 
Menge etherischer HCl zur Mischung und Filtration verbleibt 
reines (4 ) ,  Kp= 65 "C/2 Torr, Fp = 23 "C. ' 3C-NMR (C6D6) : 
CH,Si 7.3 (s), CH, 2.9 (d; J(CSiCP)=37 Hz), CH3P 20.4 
(d, J(PC)=59 Hz), >C=13.2 ppm (d; J(PC)=95 Hz). 

(C6H6, H3P04 ext.): {'H} 6.17ppm. 

J(HCP)=15Hz), CH -0.89 (d, 1H; J(HCP)=7.5Hz), CH3P 
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[Z 4171 In veranderter Form am 3. Februar 1976 

CAS-Registry-Nummern : 
(1) : 3607-03-2 / (2) : 58802-31-6 i (3)  : 58802-32-7 / ( 4 )  : 58802-33-8 1 
( 5 )  : 58802-34-9 / (6) : 58802-35-0 / [CI,(CH,)SiCH,],: 3353-69-3 / 
[CI(CH,),Si],CH, : 5357-38-0 i (CH3),P=CHz: 14580-91-7 i 
"C: 14762-74-4 / 29Si: 14304-87-1 / , IP:  7723-14-0. 

[l] H .  Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8 ,  62 (1975). 
[2] N .  E. Miller, J. Am. Chem. SOC. 87, 390 (1965); H .  Schmidbaur u. W 

Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967); H .  Schmidbaur u. W Malisch, 
ibid. 102, 83 (1969); 103, 97, 3448 (1970). 

[3] H .  Schmidbaur u. W Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967); N .  E. Miller, 
Inorg. Chem. 4, 1458 (1965). 

141 H .  Schmidbaur u. W Malisch, Chem. Ber. 104, 150 (1971). 
[5] Wir danken den Firmen Hoechst AG, Werk Knapsack, und Wackerche- 

mie, Burghausen, fir Chemikalien, dem Fonds der Chemischen lndustrie 
und der NATO Scientific Affairs Division, Brussel, fur finanzielle Unter- 
stiitzung und Prof. G. P. Van der Kelen f i r  ein 29Si- sowie Doz. Dr. F. H. 
KBhler fur ein 13C-NMR-Spektrum. 

Phosphorylierung rnit 1-Phosphorylpyrazolen I**] 

Von Utz Felcht und Manfred Regitzp] 
Die Phosphoryldiazoalkane ( I  a)-(I c)['l addieren sich re- 

giospezifisch an Propiolsaure-methylester zu den 3H-Pyrazo- 
len (2a)-(2c) ,  die unter spontaner sigmatroper [l,5]-Ver- 
schiebung der Phosphorylgruppe die 1-Phosphorylpyrazole 
(3 a)-(3c) liefern (77-100 %)['I. Diese bei 0°C unter Feuchtig- 
keitsausschluD lange Zeit haltbaren Verbindungen eignen sich 
als Phosphorylierungsreagentien u. a. fur Alkohole, Enole, Phe- 
nole, Oxime, Amine, a-Aminocarbonsaureester, Hydrazine 
und h i d e  (siehe Tabelle 1). Die allgemein als 

I*] Prof. Dr. M. Regitz und Dipl.-Chem. U. Felcht 
Fachbereich Chemie der Universitat 
PfaffenbergstraDe, 6750 Kaiserslautern 

[**I Phosphorylierung mit 1 -Phosphorylpyrazolen, 1. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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( 3 )  + HX -+ ( 4 )  + ( 5 )  zu formulierende Reaktion erinnert an 
Acylierungsreaktionen mit A~oliden[~]. 

H,COOC 

I 

1 HX 
R' 

Schonende Bedingungen, zufriedenstellende Ausbeuten (sie- 
he Tabelle I), noch nicht abzusehende Variationsfahigkeit 
der Phosphorylsubstituenten sowie der Reaktionspartner 
kennzeichnen dieses Verfahren. Die Probleme der Phosphory- 
lierung mit den unangenehm zu handhabenden Phosphoryl- 
chloriden, die zumindest bei Alkoholen noch Hilfsbasen erfor- 
dert, entfallen. Besonders statt der Verwendung von Phenyl- 
phosphonsaure-methylester-chlorid, das nicht rein darstellbar 
id4', erweist sich die Reaktion mit ( 3  c )  weit iiberlegen. Amine 
lassen sich selbst in waorigem Medium phosphorylieren, ohne 
dal3 ( 3 )  hydrolysiert wird. Die ubliche wasserfreie Aufarbei- 
tung schont hydrolyseempfindliche Reaktionsprodukte. 

Typische Arbeitsuorschr$t: Phenylphosphonsaure-methyl-me- 
thylallylester 

Die Losung von 7.1 g (20 mmol) (3 c )  in 5 ml Methylallylal- 
kohol/50 ml wasserfreiem Acetonitril wird bei Feuchtigkeits- 
ausschlul3 12 h unter RuckfluD erhitzt. Bei 0°C kristallisieren 
3.6g (89%) ( 4 )  aus, Fp=183"C (Lit. ['I: 181-182°C). Das 
Filtrat wird bei 3OoC/12 Torr eingedampft und nach Aufneh- 
men in 20ml Ether an 150g Aktivkohle Merck, 0.5-0.75mm 
(Saulenlange 50cm, Durchmesser 3 cm), mit 3000 ml Ether 
chromatographiert. Nach Eindampfen bei 25 "C/12 Torr erhalt 
man bereits DC-einheitlichen Phosphonsaureester, der im Ku- 
gelrohr bei 120°C (Ofentemperatur)/O.O3 Torr destilliert; Aus- 
beute 3.4g (75 %). IR (Film): 1600 (C=C), 1450 (P-Phenyl), 
1265 (PO), 1020cm-' (P-0-C). 'H-NMR (CDCI3): 
.r=4.85-5.17 (m, CHz-olefin.), 5.53 (d, 3 J p , ~ = 8 . 0 H ~ ,  OCH2), 
6.25 (d, 3Jp,H = 11.0 Hz, OCH3), 8.25 ppm (m, CH3-Allyl). Die 
Elementaranalyse ist korrekt. 

Eingegangen am 4. Februar 1976 [Z 4181 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 a )  : 56426-26-7 / (36) : 56426-22-3 / ( 3 c )  : 58816-54-9 1 
( 4 )  : 56426-35-8 / Phenylphospbonsaure-methyl-methylallylester : 
58816-55-0 / Tabelle 1, Edukte (von oben nach unten): 67-63-0 / 107-21-1 1 
1522-20-9 / 108-95-2 / 127-06-0 1 124-40-3 1 110-91-8 / 459-73-4 / 
302-01-2 / 26628-22-8 j Tabelle 1, Produkte (5) (von oben nach unten): 

55215-28-6 / 55025-89-3 j 58816-60-7 / 58816-61-8 1 58816-62-9 j 
Methylallylalkohol: 51 3-42-8. 

58816-56-1 / 58816-57-2 1 48816-58-3 / 55638-42-1 / 58816-59-4 / 
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105, 3357 (1972); f lc ) :  U. Felcht u. M .  Regitz, hid.  108, 2040 (1975). 
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[3] H. A. Staab, Angew. Chem. 74,  407 (1962); Angew. Chem. Int. Ed. 

[4] K .  Sasse in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organischen Chemie, 

[5] K .  u. Auwers u. C .  Mansolf, Ber. Deut. Chem. Ges. 60, 1730 (1927). 

Engl. I ,  351 (1962). 

Bd. XII/I. Thieme, Stuttgart 1963, S. 418, 612. 

Tabelle 1. Phosphorylierung von Alkoholen, Enolen, Phenolen, Oximen, Aminen, a-Aminocarbonsaureestern, Hydrazinen und Aziden mil 1-Pbosphorylpyrazolen 
(3) (typiscbe Beispiele). 

Edukt 
(HX) 

Losungsmittel Reaktionsbedingungen Produkt 
T rc] t [h] ( 5 )  
- 

25 (HSC)2CH-OH - 

50 HO-C Hz-C H,+H - 

Acetonitril [b] H,C-C-CH= -CH, 
8 Z H  

25 

CsH&H Acetonitril 78 

(H,C),C=K-OH Acetonitril 78 

(HjCIzNH Benzol 25 

OANH Benzol 25 
W 

H5Cz00C-C HZ-1 H, Benzol 25 

HzN-NHz Tetrahydrofuran 25 

NaN, Tetrahydrofuran/Wasser 0 

Ausb 
["/.I 

12 

12 

10 

30 

5 

1 

6d 

12 

0.5 

2 

(H3C)ZCH+-P(OCH3)z 
K 

HO-C Hz-C H z U P ( O C  H3) (C sH,) 
K 

H,C-C-CH=C-C H, A +  
O=P(CsHj)z 

77 

76 

47 

73 

53 

72 

38 

45 

89 

36 

90/0.06 

nicht destillierbar 

74-77 (Etherjn-Hexan, 1 : 3) 

124i0.1 

140/0.06 

130/0.01 

83 (Ether) 

190/0.03 

73-74 (Benzol) 

95j0.01 

[a] Ofentemperatur bei der Kugelrohrdestillation; [b] N(C2H5)3-Zusatz. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. 
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