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Durch Umsetzung von 1-Chlor-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-phosphaethen (1) mit Alkoholen,
Aminen, Amiden, Phosphanen und metallorganischen Reagenzien werden neue, am Phosphor
substituierte Phosphaalkene erhalten. Ihre Strukturen werden durch NMR-spektroskopische
Daten, im Fall der Verbindungen 3a, 5a und 13 auch durch Rontgenbeugungsanalyse belegt.
Eigenschaften und einige Reaktionen der neuen Stoffe werden mitgeteilt.

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 30D

1-Chloro-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-phosphaethene as a Structural Part for
New Phosphaalkenes

New phosphorus-substituted phosphaalkenes are synthesized via a reaction of 1-chloro-2-phenyl-
2-(trimethyisilyl)-1-phosphaethene (1) with alcohols, amines, amides, phosphanes, and organo-
metallic reagents. Their structures are well documented by NMR data and in the cases of com-
pounds 3a, 5a, and 13 also by an X-ray analysis. Properties and some reactions of the new com-
pounds are given.

Das 1-Chlor-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-phosphaethen (1)? eignet sich dank der
leicht substituierbaren P-Chlorfunktion als Ausgangssubstanz fiir die Synthese von am
Phosphor verschiedenartig substituierten Phosphaalkenen?®. So lassen sich mit Alko-
holen und Aminen die Verbindungstypen 2, 3 und 4 gewinnen, von denen nach den
3P-NMR-Spektren nur 2 als Isomerenpaar vorliegt. Mit Ausnahme von 4, das zwar
spektroskopisch sauber anfillt, aber nicht unzersetzt destilliert werden kann, kénnen
die anderen Verbindungen durch Destillation gereinigt werden. Es sind hellgelbe Ole,
von denen 3a kristallisiert. Seine durch Réntgenbeugungsanalyse bestimmte Molektil-
struktur ist in Abb. 1 dargestellt.

Im Unterschied zu den von Niecke ¥ friiher dargestellten Vertretern dieser Verbin-
dungsklasse, die am N-Atom disilyliert sind, lassen sich die Phosphaalkene 3a — ¢ nicht
mit Schwefel zu den entsprechenden Methylenthioxophosphoranen umsetzen.

Die Synthese der phosphinosubstituierten Phosphaalkene 5 gelingt auler durch HCI-
und LiCl-Eliminierung nach Gl. (4a,c) im Fall des 1,2-Diphosphapropens 5a durch
Chilortrimethylsilan-Kondensation. Wegen der vorteilhafteren Aufarbeitung ist die
Ausbeute hierbei besser. Abgesehen von 5b lassen sich alle Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse entweder durch Vakuumdestillation oder Umkristallisation (Sa, f, g) reini-
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gen. Von den an der Luft zerfliefenden, niedrig schmelzenden Kristallen von 5a konnte
eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden. Sie zeigt, dall das Molekiil in der
E-Konfiguration vorliegt (Abb. 2). Auch im 3'P-NMR-Spektrum der anderen Verbin-
dungen (5b —g) ist nur ein Doppeldublett zu erkennen, was mit dem Vorliegen nur
eines Isomeren — vermutlich des E-Isomeren — zu erkliren ist. Die 3'P-NMR-Daten
zeigen fitr den Doppelbindungsphosphor die charakteristische Tieffeldverschiebung in
einem eng begrenzten Bereich von 336.1 bis 319.7 ppm. Entsprechend findet man im
3C-NMR-Spektrum fiir den (PC)-Doppelbindungskohlenstoff Werte zwischen 221.8
bis 206.3 ppm. Die PP-Kopplungen zeigen Werte von 232 bis 275 Hz und liegen damit
in der gleichen Groienordnung wie die der dreifach koordinierten Diphosphane?. Die
fir Phosphaalkene typische grofle Kopplungskonstante der (PC)-Doppelbindung
(/p_o) wird im *C-NMR-Spektrum bei 5a—g im Bereich von 86.6 bis 75.6 Hz
beobachtet®.

Reaktionen der 1,2-Diphospha-2-propene 5
a) An der P-Silylfunktion

Versuche, Verbindungen mit der Atomsequenz der 2,3,4-Triphospha-1,4-pentadiene
durch Umsetzung von Se mit 1 zu gewinnen, hatten nur begrenzten Erfolg. Die ange-
strebte Verbindung 6 konnte spektroskopisch nachgewiesen, aber infolge Zersetzung
bei der Aufarbeitung nicht isoliert werden. Interessanterweise findet man im 3'P-NMR-
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1354 R. Appel, U. Kiindgen und F. Knoch

Spektrum von 6 anstelle des erwarteten AX,-Systems ein AXX'-System, wobei X und X'
die gleiche chemische Verschiebung, aber unterschiedliche Kopplungen mit A besitzen
und wodurch der mittlere Phosphor ein Vierliniensystem zeigt. Die unterschiedliche
Kopplung ist nur bei hochaufgeldsten Spektren zu beobachten und diirfte auf die
unterschiedliche Stellung der freien Elektronenpaare der Phosphoratome mit der Koor-
dinationszahl 2 zu dem mittelstédndigen dreifach koordinierten Phosphor zuriickzufiih-
ren sein®,

Ph_ L=C gy Ph_ _Ph
1+ /C=P~P\ s /C=P"‘P-P=C\ (5)
Me,Si SiMey P Megsi”T 44 M, SiMes
Se 6

Praparativ erfolgreich verlief dagegen die Reaktion einer P-Silylfunktion von 5d mit
Pivaloylchlorid. Nach Zugabe einer katalytischen Menge HMPT verlief die Umsetzung
glatt und ohne Nebenprodukte zum 2,3-Diphospha-1,4-butadien 7, das analysenrein
und kristallin erhalten werden konnte.

Phy SiMes iccocmmer - FB S1-Catly
JC=P~F _— [C=P—P=C_ (6)
Me,Si SiMe, ~MeSA Me,Si OSiMe;
5d 7

Die beiden (PC)-Doppelbindungen in 7 zeigen im 3'P-NMR-Spektrum charakteri-
stische Tieffeldverschiebungen von 327.7 und 149.2 ppm, wobei das letzte Signal in
Ubereinstimmung mit vergleichbaren Phosphaalkenen” dem Phosphor des P=C-
[OSi(CH,),]+-C ;Hy-Fragments zuzuordnen ist. Die chemischen Verschiebungen im
13C.NMR-Spektrum zeigen mit 215.6 und 229.0 ppm fiir den (PC)-Doppelbindungs-
kohlenstoff keine so grofle Differenz, wenngleich auch hier der Kohlenstoff des
P = C[OSi(CH,),1#-C,H-Fragments eine geringere Tieffeldverschiebung aufweist.

b) An der P—P-Bindung

Eine typische Reaktion der Diphosphane ist die Scrambling(Austausch)-Reaktion?® 9,
sie konnte beim Erhitzen von 5b auf 120 °C beobachtet werden. Die Reaktion verlduft
quantitativ zum Tetraphenyldiphosphan!®, das durch Destillation von dem Gemisch
getrennt werden kann. Zunichst diirfte noch das 2,3-Diphosphabutadien 8 entstehen,
das aber bei lingerem Erhitzen durch Polymerisation zum vollstdndigen Ablauf der
Austauschreaktion beitrégt.

Ph Ph 0 Ph Ph  [MegSi SiMe,
2 c=pp —— PP o+ “c=pP-p={ —» Polymere (7)
Me,Si Ph PK Ph Ph Ph
5b 8
Ph_ 1=C oyl =C aH_ L-CaHy
2 Se=p-p=c{ — Se=P-P=(] + 8
Me,Si OSiMe, Me;SiO 0SiMe;
7 9
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Eine &hnliche Symmetrisierungsreaktion wird auch im Fall des 2,3-Diphospha-1,4-
butadiens 7 beobachtet. Es wandelt sich binnen weniger Stunden in siedendem Acetoni-
tril in das monomer bei dieser Temperatur nicht bestlindige 8 und das aufgrund der
voluminéseren fert-Butyl- und Siloxy-Reste stabilere 2,3-Diphosphabutadien 9 um. 9
war bereits literaturbekannt ¥, es wurde durch Vergleich mit einer authentischen Probe
identifiziert.

Die bereits frither bei Diphosphanen beobachtete oxidative Spaltung der P — P-Bin-
dung durch Hexachlorethan!? zeigen die 1,2-Diphospha-2-propene ebenfalls. Wie am
Beispiel von Sa demonstriert, werden dabei die entsprechenden Chlorphosphane 1 und
10 erhalten.

Ph_ J-Caty .o, Ph_ Li=CHy
JC=P-F_ — ,C=P~Cl + CI-F, (8)
Me3Si -CyHy U Me,Si t-C g
3 ']
5a 1 10

Reaktionen des 1-Chlor-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-phosphaethens (1)
mit Amiden

Ahnlich glatt wie mit Aminen 148t sich 1 mit sekunddren Amiden umsetzen. Mit
Benzanilid wird dabei quantitativ 11 erhalten, das spektroskopisch sauber als dunkel-
braunes Ol anfillt. Die Verbindung zeigt spektroskopisch keine signifikanten Abwei-
chungen gegeniiber den Aminophosphaethenen 3a—¢; dies gilt sowohl fiir die chemi-
sche Verschiebung als auch fiir die PC-Kopplungen.

Auch bei der Reaktion mit Acetessigsdureanilid bildet sich vermutlich zunichst das
Phosphaethen 12, dessen Enolform allerdings einer spontanen intramolekularen 1,2-di-
polaren Addition an die (PC)-Doppelbindung unterliegt, wodurch als Endprodukt der
bisher unbekannte Heterocyclus 13 entsteht. 13 fiel analysenrein und kristallin an, so
daf} die Struktur durch Rontgenbeugungsanalyse gesichert werden konnte (Abb. 3).

Ph i + PhHNCOP/Et 3N Ph + PhHNCOCH,COCH3/Et ;N
/C=P~I\IT‘C‘Ph *—m_——— /C=P~Cl ——
Me;Si Ph "B Me;Si - BN
(9
u 1 MegSi_ Ph
CH
o OH
Ph i i Ph i i o Fy-Ph
JC=P~N-C~CH,~C-CH, = J=p=C-Ch=C—CHg| — T L
Me,Si Ph MegSi bh HyC™ S0
1 13

Reaktionen von 1-Chlor-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-1-phosphaethen (1) mit
metallorganischen Verbindungen

a) Mit lithiumorganischen Verbindungen

Aufer mit fert-Butyllithium¥ L3t sich 1 auch mit (2,4,6-Tri-fert-butylphenyllithium
zur Verbindung 14 umsetzen, die wegen der starken Abschirmung am Phosphor durch
den volumindsen Substituenten eine erstaunliche Stabilit4t aufweist.
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Ph_ Ph
C=P~Cl + Li —— c=p (10)
Me;Si “LA MegSi
1 14

So 148t sich 14 bis 220°C unzersetzt erhitzen, was eine destillative Reinigung ermog-
licht. Das 8lig anfallende Produkt verfestigt sich binnen einiger Tage zu farblosen Kri-
stallen. Gegen Luft und Wasser ist die Verbindung bestdndig, aus protischen Ldsungs-
mitteln ld6t sie sich umkristallisieren. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
zeigen die erwarteten chemischen Verschiebungen und Kopplungen. Im 3P-NMR-
Spektrum tritt das Signal fiir den (PC)-Doppelbindungsphosphor bei 293 ppm, das fir
den (PC)-Doppelbindungskohlenstoff im 3C-Spektrum bei 187.9 ppm auf (Jp . =
76.9 Hz).

Weitere Versuche mit anderen Lithiumorganylen zur Darstellung neuer Alkyl- bzw.
Arylphosphaethene fiihrten nicht zum Erfolg. So wurden bei den Umsetzungen mit
Phenyl-, n-Butyl- und Methyllithium keine Reaktionen nach Gl. (10) beobachtet.

b) Mit Grignard-Reagenzien

Eine weitere Moéglichkeit zur P - C-Verkniipfung bietet die Umsetzung mit
Grignard-Reagenzien!?, die auch bei der Synthese einer Reihe neuer organylsubstitu-
ierter Phosphaalkene erfolgreich eingesetzt wurde.

Die Reaktion von 1 mit den Grignard-Verbindungen 15a — e lauft unabhingig vom
Rest R spontan schon bei —78°C ab.

Ph\ Ph\
C=P~Cl + RMgBr ——> C=P~R (11)

7 - MgBICl Nd

MejySi MegSi

1 15a-e¢ 16a-e

15/16\a b c R
R|C,Hy n-CgHy ¢-CgH,, CgHs 4-CHjCgl,

Bei der Aufarbeitung durch Destillation werden 162 — e als hell- bis dunkelgelbe Ole
erhalten, nur 16e kristallisierte, nachdem es einige Stunden bei 0°C gehalten worden
war. Alle Verbindungen konnten isomeren- und analysenrein in befriedigenden bis gu-
ten Ausbeuten isoliert werden.

3TP-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, daf3 die chemischen Verschie-
bungen der Alkyl- und Aryl-Verbindungen differieren. Sie liegen bel den Alkylvertre-
tern 16a —c mit 306, 304 und 312.8 ppm stédrker tieffeldverschoben als bei den Aryl-
vertretern 16d, e mit 275 und 275.1 ppm. Nach unseren fritheren Befunden fiihrt eine
Konjugation der (PC)-Doppelbindung zu einer Hochfeldverschiebung des Phosphor-
signals!®, so daf die relative Hochfeldverschiebung der 3P-NMR-Signale bei 16d,e
auf eine mogliche Konjugation mit dem aromatischen Rest zuriickgefithrt werden
kann.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Die Reaktion von 1 mit Vinylmagnesiumbromiden fithrte jeweils zu einem Isomeren-
paar der Verbindungen 17a, b, wiahrend bei 17¢ nur ein Isomeres beobachtet wird. Eine
konkrete Zuordnung der Isomeren kann noch nicht getroffen werden.

Ph R' Ph Ph
RR’CaCHMgB: + PhC=CMgB:
:C=P~CH=C: Pl Jc=p~C1 i, “c=P~C=C-Ph
Me3Si R~ MeB Me3Si - MgBrCl Me,ySi

(12)
1 18

Wihrend sich das Isomerenpaar 17a im Verhiltnis 12:1 bildete, wodurch eine ge-
nauere spektroskopische Untersuchung erschwert wurde, fiel das Isomerenpaar 17b im
Verhdltnis 4: 1 an, so dal es spektroskopisch einwandfrei als Isomerenpaar identifiziert
werden konnte. Die nach Gl. (12) dargestellten Vertreter der ungesattigt substituierten
Phosphaethene sind thermisch so labil, daB die frisch destillierten diinnfliissigen Ole
17a - ¢ unzersetzt nur bei tiefen Temperaturen aufbewahrt werden kénnen. Bei Raum-
temperatur zeigen sie bereits nach wenigen Stunden eine dunklere Farbe, gleichzeitig
nimmt ihre Viskositdt zu. Eine spektroskopische Untersuchung dieser viskosen, dun-
kelbraunen Substanzen wies sie deutlich als Polymere aus, fiir eventuell mdgliche
Dimere bzw. Trimere fanden sich keine Anhaltspunkte.

Die Umsetzung von 1 mit (Phenylethinyl)magnesiumbromid verlief einheitlich, je-
doch war die Substanz 18 wegen der geringen thermischen Belastbarkeit nicht destillativ
zu reinigen. Es entstand ein Isomerengemisch, das im 3'P-NMR-Spektrum Verschie-
bungen bei 206.7 und 224.8 ppm im Verhéltnis 7:1 zeigte.

Die mit der Isomerenbildung zusammenhéngenden Fragen sind noch nicht restlos ge-
klart und werden weiter untersucht.

Rontgenstrukturanalysen

Die Réntgenbeugungsanalysen der vorstehend beschriebenen Phosphaethene 3a, 5a
ergaben, daBl beide Verbindungen E-konfiguriert sind.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, sind die Winkel R — P = C in Ubereinstimmung mit bisher
untersuchten Verbindungen®! kleiner als 120°. Nach dem VSEPR-Modell von
Gillespie '9 ist diese Winkelkontraktion wegen der starken Raumerfiillung des freien
Elektronenpaars verstdandlich. Im scheinbaren Widerspruch zu dieser Theorie ist die
Winkelkontraktion beim elektronegativeren Stickstoff kleiner als bei dem weniger elek-
tronegativen Phosphor. Erkldrbar wird dieser Befund durch die Annahme, dal} bei der
P — N-Bindung in 3a im Gegensatz zur P — P-Bindung in 5a ein Doppelbindungsanteil
und somit eine groBBere Raumbeanspruchung vorliegt. Diese Annahme 146t sich durch
folgende Befunde stiitzen. Ein Doppelbindungsanteil durch Konjugation des freien
Elektronenpaares am Stickstoff mit der (PC)-Doppelbindung miil3te sich in einer Ver-
kiirzung des (PN)-Bindungsabstandes, einer Aufweitung des (PC)-Doppelbindungs-
abstandes und einer relativen Hochfeldverschiebung'® im 3P-NMR-Spektrum dufiern.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a

Tab. 1. Abstdnde und Winkel in 3a. Standardabweichungen in Klammern

Abstinde (pm) winkel (%)

P1N1 167.6(6) N1P1CH 114.1(3) c14c15C10 121.7(7)
P1Ct 164.1(7) c1sitc21 112,8(3) C15C14C13 120.1(9)
sitct 189.6(7) c1si1c22 109.9(3) c14c13c12 119.3(10)
sitc2t 184.4(9) c2tsitc22 108.0(4) ci13c12c11 121.7(10)
si1cz2 185.3(8) c1si1cz3 109.1(3}) c12c11ci1o 120.4(8)
sitc23 190.1(8) c21si1c23 109.1(4) c1c1oc1s 121.8(6)
N1C2 145.7(11) c22si1c23 107.9 (4) cicloct1 121.4(6)
N1C5 148.3(9) PINTC2 128.7{4) c15cioctt 116.8(7)
ci1cio 148.9(10) PIR1C5 115.0(6)

c2c3 151.4(11) C2N1C5 116.3(6)

c2c4 150.6(12) pic1sit 113.2(4)

c5C6 152.0(15) P1C1C1O 134.3(5)

csc? 149.7(14) si1cicio 112.4(4)

c15C14 138.0(13) N1C2C3 112.0(7)

c1sc10 137.6(10) N1c2cd 112,2(7)

c14c13 136.0(15) c2c3c4 111.5(7)

c13c12 132.7(15) N1C5C6 111.5(7)

ct12c11 139.2(15) N1c5C7 114.3(7)

cticto 137.5(10) c6csc7? 110.5(8)

Sowohl die relative Hochfeldverschiebung als auch der verkiirzte P — N-Abstand lassen
sich bei 3a beobachten, wihrend in 5a der P — P-Einfachbindungsabstand mit der
Summe der kovalenten Einfachbindungsradien fiir die P — P-Bindung iibereinstimmt 7.
Eine korrespondierende Aufweitung des (PC)-Doppelbindungsabstandes ist jedoch
nicht zu beobachten. Analoge Befunde werden von Becker '® und in unserem Arbeits-
kreis!® bei siloxysubstituierten Phosphaethenen beschrieben. Erkldrt wird dort die
fehlende (PC)-Doppelbindungsaufweitung mit einer Orbitalkontraktion am Methylen-
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Abb. 2. Molekiilstruktur von Sa

Tab. 2. Abstinde und Winkel in 5a. Standardabweichungen in Klammern

Abstdnde (pm)} Winkel (%)

P1P2 222.5(2) ct14c13 134.7(8) P2P1C1 105.1(1) €22C3C23 108.3(4)
P1cC1 166.9(4) c13c12 136.5(8) P1P2C2 99.2(2) c21c2c23 107.9(4)
P2C2 188.4(5) c12c11 137.8(7) P1P2C3 98.7(1) P2C3C3t 105.2(3)
P2C3 188.9(4) c11ci1o0 137.4(7) c2p2c3 191.6(2) P2C3C32 118.0(3)
si1ct 187.2(4) c1si1cé 107.7(2) c3i1cac32 108.7(4)
sitcd 185.5(6) c1811¢CS 111.4(2) pP2Cc3c33 108,2(3)
s8i1cs 185.6(5) c4511C5 109.4(3) C31C3¢33 107.0(3)
sif1ce 185.6(5) cisiiceé 109.5(2) Cc32c3¢33 109.2(3)
cic1o 149.8(6) c4s11cé 109.5(3) c14ci15¢10 120.6(4)
c2c22 154.5(7) c55i1C6 109.4(2) c15c14¢13  120.9(5)
cac21 152.6(7) P1CI15i1 118.8(2) c14c13c12 120.1(5)
czc23 153.0(7) p1c1c10 125.8(3) c13c12ctt 119.4(5)
c3¢31 152.9(7 sitcic1o 115.4(3) ciacitcto 121.3(4)
c3e32 152.8(6) P2C2C22 117.2(4) c1c10¢15 120.4(4)
c3c33 154.3(6) p2c2c21 104.6(3) c1cioc11 121.8(4)
Cc15Cc14 136.7(6) c2z2cac21 108.5(4) c15c1oc1 117.7(4)
c15¢c10 138.4(6) p2c2c23 109.9(3)

kohlenstoffatom. Ubertragen auf diese Probleme liegt bei 3a eine Orbitalkontraktion
durch den elektronegativeren Stickstoff am Phosphor vor und daraus resultierend eine
Verkiirzung des (PC)-Doppelbindungsabstandes, die den gegenlaufigen Konjugations-
effekt — Aufweitung des (PC)-Doppelbindungsabstandes — gerade kompensiert.

Die Struktur der cyclischen Verbindung 13 ist in Abb. 3 dargestelit.

Das Ringgeriist von 13 ist nicht eben, die OPN- und CCC-Ringglieder bilden einen
Winkel von ca. 140°. Die Abstinde zwischen N1C3 (138.6 pm) und C302 (121.8 pm)
veranschaulichen im Vergleich mit theoretisch berechneten Werten?? (C=0 119 pm;
N-—C 147 pm) sehr deutlich, daB hier eine fiir Amide typische O— CN-Konjugation
vorliegt, was in einer C — N-Bindungsverkiirzung zum Ausdruck kommt. Ferner findet
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man minimale P - N- bzw. P — O-Bindungsverkiirzungen mit P—N = 172.3 pm und
P-0O = 166.0 pm (Lit.??P-N = 176 pm und P - O = 172 pm) vor, die jedoch kei-
nen Schluf} auf einen eventuell vorhandenen Doppelbindungsanteil zulassen. Der Ab-
stand C1 - C2 zeigt mit 132.3 pm fast exakt den fiir (CC)-Doppelbindungen charakte-
ristischen Wert.

Abb. 3. Molekiilstruktur von 13

Tab. 3. Abstinde und Winkel in 13. Standardabweichungen in Kiammern

Abstinde (pm) Winkel ©
P1N1 172.3(2) c14c13 137.4(5)  N1P101 99.3(1) cesitc? 109.1(1)
p101 166.0(2) c13c12 137.0(5) N1P1C4 104.1(1) c4siics 109.3(1)
p1C4 184.3(2) ct12c11 139.6(4) 0o1P1C4 99.8(1) c6silcs 109.5(2)
N1C3 138.6(3) c11c1o 139.1(3)  PINIC3 124.8(2) c75i1C8 109.0(2)
N1C20 145.4(3) c25c24 137.1(4) PIN1C20  116.8(2) c14c15c10 121.7(3)
e1ct 137.2(3) €25C20 136.2(4) C3N1C20 118,3(2) c15c14c13  120.3(3)
cicz 132.3(4) c24c23 136.3(5) p101C1 120.2(2) c14c13c12 119.5(3)
cics 149.6(4) c23c22 136.9(5) o1cic2 122.3(2) c13c12c11 120.4(3)
cac3 147.3(4) c22c21 139.6(5) o01ci1C5 111.1(3) c12c11cio 120.7(3)
c302 121.8(4) c21c20 139.3(4) c2cics 126.4(3) c4ctrocts 124.6(2)
c45i1 190.9(3) c1c2es 125,4(2) cac1oc11 121.0(2)
c4c1o 151.5(3) N1c3c2 114,7(2) c15c10¢11  117.4(2)
si1ce 185.9(3) N1C302 122.5(3) c24c25Cc20 121.8(3)
si1c? 186.1 (3} c2c302 122,7(2) c25c24c23 119.6(3)
siics 186.3(3) P1C4si1  111.7(1) c24¢23¢c22  119.9(3)
c15Cc14 137.5(4) P1C4C10  108.7(2) c23c22¢21  121.1(3)
c15Cc10 139.2(4) silc4cio 113.7(2) c22c21Cc20  118.1(3)
c4sifcé  109.3(1) N1C20C25 119.7(2)
c4si1c? 110.6(1) N1czoc21 120.9(2)

c25¢20Cc21 119.4(3)
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl vorgenommen. Arbeiten
im Hochvakuum (Destillation, Sublimation) erfolgten in speziellen Apparaturen, die zwischen
Pumpe und Destillationsblase einen Mindestquerschnitt von 25 mm besitzen. Die eingesetzten
Reagenzien wurden nach bekannten Verfahren dargestellt (s. Arbeitsvorschriften).

NMR-Spektren: 3P_NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 32.4 MHz, H,PO, ext.; 'H-NMR: Varian
EM 390, TMS int.; 3C-NMR: Varian FT 80 A, Bruker WH 90, 22.6 MHz, TMS int.; fiir Tief-
feldverschiebung gelten positive Vorzeichen und umgekehrt. — Schmelzpunkte: Bestimmung in
abgeschmolzenen Kapillaren, nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor
E. Pascher, Bonn.

(4-tert-Butyiphenoxy)[phenyl(trimethyisilyl)methylen]phosphan (2) (zwei Isomere «, B im Ver-
hiltnis 10:1): Zu einer Losung von 3.42 g (15.0 mmol) Chlor[phenyl(trimethylsilyl)methylen}-
phosphan (1) und 1.52 g (15.0 mmol) Triethylamin in 70 ml #-Hexan werden unter Rithren in
einem Guf} 2.25 g (15.0 mmol) 4-rert-Butylphenol bei — 60 °C zugegeben. Man 148t die Reaktions-
16sung auf Raumtemp. erwédrmen und riihrt weitere 2 h. Nach dem Abfiltrieren des Aminhydro-
chlorids und dem Einengen der L&sung i.Vak. bei Raumiemp. wird im Diffusionspumpen-
vakuum fraktionierend destilliert. Ausb. 3.2 g (63%), Sdp. 146°C/10~4 Torr.

Isomeres a: *'P{'H!-NMR (CDCL): 8 = 290.7 (s, =P). — '"H-NMR (CDCl;): § = 0.23 (d,
Jpcsicu = 2-4 Hz, CSiCH3), 1.21 (s, CCHy), 7.35-6.68 (m, CgH,). — ’C!'H}-NMR (CDCl,):
8 = 1.25(d, Jpcgic = 4.9 Hz, CSiC), 31.4 (s, CH;), 33.9 (s, C¢H,C), 144.9 (d, Jp_ = 48.3 Hz).

Isomeres B: 3'PVHI-NMR (CDCL): 8 = 322.5 (s, =P). — 'H-NMR (CDCL): & = 0.22 (s,
PCSiCH), 1.02 (s, CCHj;), 7.35—6.68 (m, CgH,). — BC!H-NMR (CDCL): § = —0.49 (s,
CSiC), 31.5 (s, CHjy), 34.1 (s, CgH,O).

Umsetzungen von 1 mit Aminen zu den Methylenphosphanen 3a—¢

Zu einer Losung von 11.4 g (50 mmol) 12 in 300 ml #-Hexan gibt man 5.06 g (50 mmol) Tri-
ethylamin. Die Losung wird auf — 78 °C gekiihlt und anschlieBend unter Riihren die genau dosier-
te Menge a: 5.05 g (50 mmol) Diisopropylamin; b: 6.45 g (50 mmol) Bis(2-methylpropyl)amin;
¢: 3.65 g (50 mmol) fert-Butylamin in einem Guf} zugesetzt. Das Reaktionsgemisch 148t man auf
Raumtemp. erwdrmen und riihrt ca. 2 h nach. Das Aminhydrochlorid wird nun abfiltriert und
mit 2 x 15 ml n-Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden bei Raumtemp. i. Vak. vom
Losungsmittel befreit und anschlieBend im Diffusionspumpenvakuum fraktionierend destilliert.

(Diisopropylamino){phenyl(trimethylsilyl)methylen/phosphan (3a)3); Ausb. 9.25 g (63%), Sdp.
75°C/10~4 Torr, Schmp. 46°C. — 3'P{!H}-NMR (CDCLy): 8 = 237.6 (s, =P). - 'H-NMR
(CDCL): & = 0.18 (d, Jpcicy = 0.95 Hz, CSiCH), 1.17 (d, Joycy = 5.97 Hz, NCCH),
3.87—3.36 (m, PNCH), 7.11 — 5.55 (m, CgHs). — *C{'H}-NMR (CDCL,): § = 0.59 (d, Jpcsic =
11.7 Hz, PCSIiC), 24.1 (d, Jpnce = 7-1 Hz, NCC), 48.64 (d, Jpne = 4.1 Hz, NC), 124.53 (s, C-4
aromat.), 127.93 (s, C-3 aromat.), 128.59 (d, Jpcce = 7.0 Hz, C-2 aromat.), 144.72 (d, Jpcc =
13.6 Hz, C-1 aromat.), 138.13 (d, Jp_ = 72.2 Hz, P=C).

CysHyNPSi (293.5) Ber. C65.48 H9.61 N4.77 P 10.55 Si9.57

Gef. C65.21 H9.50 N4.61 P 10.60 Si9.36 Molmasse 293 (MS)

[Bis(2-methylpropyl)aminoj{phenyl(trimethylsilyl)methylen]jphosphan (3b); Ausb. 13.6 g
(86%), Sdp. 84°C/10~4 Torr. — 3'P/!H}-NMR (CDCL): & = 245.4 (s, =P). — 'H-NMR
(CDCYL): & = 0.36 (d, Jpcsicy = 2.4 Hz, CSiCH), 0.65 (d, Joycy = 9.0 Hz, NCCCH),
2.05-1.53 (m, NCCH), 2.91 (pt, Joycy = 12-1 Hz, NCH), 7.74-7.13 (m, C¢Hy). — 3CI'H}-
NMR (CDCL): 8 = 0.42 (d, Jpcsic = 5.9 Hz, CSiC), 19.8 (s, NCCC), 27.2 (s, NCC), 59.0 (d,
Jpne = 10.8 Hz, PNC), 124.3 (s, C-4 aromat.), 127.7 (s, C-3 aromat.), 128.9 (d, Jpccc = 6.9 Hz,
C-2 aromat.), 143.2 (d, Jpcc = 12.7 Hz, C-1 aromat.), 138.78 (d, Jp_ = 69.9 Hz, P=C).
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(tert-Butylamino)[phenyl(trimethylsilyljmethylen]phosphan (3¢): Ausb. 3.65 g (25%), Sdp.
64°C/1072 Torr, — *'P{'H}-NMR (CDCL): § = 238 (s, =P). — 'H-NMR (CDCL,): § = Q.01
(d, Jpcsicn = 1.6 Hz, CSiCH), 1.12 (s, NCCH), 4.12 (d, Jpny = 16.5 Hz, NH), 7.56 - 6.79 (m,
CeHs). — BC!H/-NMR (CDCL): 8 = —2.0 (d, Jpcgic = 9.6 Hz, CSiC), 30.4 (d, Jpyec =
7.3 Hz, NCC), 49.6 (d, Jpc = 7.8 Hz, NC), 122.9 (d, Jpcccce = 0.9 Hz, C-4 aromat.), 126.3
(d, Jocce = 2.2 Hz, C-2 aromat.), 126.9 (s, C-3 aromat.), 139.1 (d, Jpcc = 10.5 Hz, C1
aromat.), 141.6 (d, Jp_ = 59.5 Hz, P=C). — IR (Film): 33303320 cm~ ' (N-H).

N-Propyliminobis{[phenyl(trimethyisilyl)methylenfphosphan | (4): Zu einer Lésung von 2.88 g
(10.0 mmol) 12 in 150 ml Diethylether werden 1.02 g (10.0 mmol) Triethylamin gefiigt. Die L6-
sung wird auf — 78 °C gekithlt und unter Rithren die genau dosierte Menge von 0.03 g (5.0 mmol)
n-Propylamin hinzugefiigt. Man 148t die Reaktionsldsung auf Raumtemp. erwdrmen und ca. 4 h
nachrithren. Nach dem Abfiltrieren des Aminhydrochlorids wird das Losungsmittel i. Vak. bei
Raumtemp. abgezogen. Das Rohprodukt kann nicht weiter aufgearbeitet werden, da es sich bei
thermischer Belastung zersetzt. — 3'P{'H}-NMR (CDCly): § = 265.6 (s, =P). - 'H-NMR
(CDCly): 3 = 0.38(d, Jpcgicy = 3-6 Hz, CSiCH), 1.15 (1, Jogey = 3-1 Hz, NCCCH), 1.66 (m,
NCCH), 3.27 (m, NCH), 8.03-7.12 (m, C¢H,). — "*C!H}-NMR (CDCL): 8 = -0.66 (pt,
Jpcsic = 5.7 Hz, CSiC), 10.33 (s, NCCC), 24.4 (s, NCC), 46.6 (dd, Jpnc = 20.2 Hz, NC), 125.9
(s, C-4 aromat.), 127.6 (s, C-3 aromat.), 141.9 (pt., Jpcc = 11.2 Hz, C-1 aromat.), 163.6 (dd,
Jp_c = 81.6 Hz, P=0).

Reaktionen von 1 mit Phosphanen vom Typ (CH;);SiPRR' zu den Methylendiphosphanen
5a,b,d-g

Zu einer auf - 15°C gekiihlten Lésung von 6.84 g (30 mmol) 12) in 50 ml Toluol wird innerhalb
1 h eine L&sung von a: 6.54 g (30 mmol) Di-rert-butyl(trimethylsilyl)phosphan2; b: 7.74 g
(30 mmol) Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan2?; d: 7.50 g (30 mmol) Tris(trimethylsilyl)phos-
phan2¥); e: 7.02 g (30 mmol) rert-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan?4); f: 7.62 g (30 mmol) Phenyl-
bis(trimethylsilyl)phosphan?9); g: 7.80 g (30 mmol) Cyclohexylbis(irimethylsilyl)phosphan2% in
30 ml Pentan zugetropft. AnschlieBend 146t man die Reaktionsidsung auf Raumtemp. kommen
und riihrt ca. 6—10 h nach. Die Losungsmittel und das Trimethylsilylchiorid werden nun bei
Raumtemp. i. Vak. entfernt. 5a,d,e,f und g werden im Diffusionspumpenvakuum fraktionie-
rend destilliert.

1, 1-Di-tert-butyl-2-[phenyl(trimethylsilyl)methylen]diphosphan (§a)3: Ausb. 6.87 g (68%),
Sdp. 81°C/10~* Torr, Schmp. 67°C, dunkelrote Kristalle. — 3'P{'H}-NMR (CDCl,): § = 330.7
(d, Jpp = 232.4 Hz, =P), 162 (d, Jpp = 232.4 Hz, -P). - 1H-NMR (CDCl): 8 = 0.13 (s,
CSiCH), 1.18 (d, Jpccy = 10.5 Hz, PCCH), 7.43—6.64 (m, C¢H,). — *C{!H}-NMR (CDCl,):
8 = —0.3(d, Jpcsic = 9.5 Hz, CSiC), 31.3 (dd, Jpcc = 13.9 Hz, Jppc = 2.8 Hz, PCC), 33.4
(dd, Jpc = 30.9 Hz, Jppc = 2.6 Hz, PPC), 125.8 (s, C-4 aromat.), 126.8 (s, C-2 aromat.), 127.3
(s, C-3 aromat.), 147.6 (dd, Jpcc = 24.9 Hz, Jppcc = 12.7 Hz, C-1 aromat.), 221.2 (dd, Jp_¢ =
82.4 Hz, Jpp_c = 10.3 Hz, P=C).

C,gH3,P,Si (338.5) Ber. C63.87 H9.53 P 18.30 Si8.30
Gef. C 63.55 H9.50 P 18.10 Si8.50

1, 1-Diphenyi-2-[phenylftrimethylisilyl)methylen]diphosphan (5b): Spektroskopisch sauberes,
dunkelrotes Ol, das einer weiteren Aufarbeitung aufgrund seiner Instabilitit bei thermischer Bela-
stung nicht zuganglich ist. — 3P{!H}-NMR (CDCL,): & = 324.3 (d, Jpp = 250 Hz, =P), ~17.9
(d, Jpp = 250 Hz, —P). — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.17 (s, CSiCH), 7.60 —6.57 (m, C¢Hs). —
BC{H-NMR (CDCL): 8 = 0.5 (d, Jpcgic = 8.4 Hz, PCSiC), 125.1 (dd, Jpcce = 8.6 Hz,
Jppcce = 2.4 Hz, P-C-3 aromat.), 125.6 (s, C-4 aromat.), 127.8 (s, P-C-4 aromat.), 128.7 (s, C-3
aromat.), 133.8 (dd, Jpcc = 17.9 Hz, Jppec = 4.5 Hz, P-C-2 aromat.), 138.2 (dd, Jpcc =
12.2 Hz, Jppce = 5.5 Hz, C-1 aromat.), 146.7 (dd, Jpc = 14.8 Hz, Jppc = 10.8 Hz, P-C-1
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aromat.), 216.2 (dd, Jp_c = 75.6 Hz, Jpp_ = 16.1 Hz, P=C). — IR (Film): 1428 cm!
(P~ C¢Hy).

2-[Phenyl(trimethylsilyl)methylen]-1, 1 -bis(trimethylsilyl)diphosphan (5d): Die Substanz destil-
liert als orange-rotes, zahes Ol Ausb. 9.74 g (88%), Sdp. 75 —80°C/10~* Torr. — 3'P/'H}-NMR
(CDCL): & = 319.7 (d, Jpp = 250 Hz, =P), —163.4 (d, Jpp = 250 Hz, —P). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.2 (s, PCSiCH), 0.22 (d, Jpgicy = 5.9 Hz, PSiCH), 7.40-6.60 (m, C¢Hy). —
13CI'H-NMR (CDCL): § = — 0.2 (d, Jpcgie = 5.9 Hz, CSIiC), 2.2 (dd, Jpgic = 11.0 Hz, Jppgic
= 3.2 Hz, PSiC), 125.4 (s, C-3 aromat.), 125.8 (d, Jpccc = 8.3 Hz, C-2 aromat.), 127.7 (s, C-4
aromat.), 146.9 (dd, Jpc = 14.5 Hz, Jppee 39.5 Hz, C-1 aromat.), 216.6 (d, Jp_c = 86.6 Hz,

P=0). Cy6Hy,P,Si; (370.6) Ber. C51.85 H8.70 Gef. C51.55 H8.63

I-tert-Butyl-2-[phenyl(trimethylsilyl)methylen]-1-(trimethyisilyl)diphosphan (5e): Nach der
Destillation erhilt man ein dunkelrotes, zihes Ol, Ausb. 9.02 g (85%), Sdp. 80°C/10~4 Torr. —
MPUH-NMR (CDCL): § = 330.9 (d, Jpp = 254.5 Hz, =P), 47.3 (d, Jpp = 254.5 Hz, - P). -
'H-NMR (CDCLy): & = 0.14 (d, Jpgicy = 6.9 Hz, PSiCH), 0.18 (d, Jpcgicy = 2.3 Hz, CSIiCH),
1.31(d, Jpeey = 14.8 Hz, PCCH), 7.68 - 6.85 (m, C¢H;). — 13CI'H}-NMR (CDCL,): 8 = ~0.2
(d, Jpcsic = 5.3 Hz, CSiC), 1.4 (dd, Jpgic = 9.2 Hz, Jppgic = 2.9 Hz, PSIC), 31.3 (dd, Jp¢c =
20.5 Hz, Jppc = 6.6 Hz, PC), 32.8 (dd, Jpcc = 12.5 Hz, Jppee = 5.4 Hz, PCC), 125.4 (s, C4
aromat.), 125.8 (dd, Jpeee = 9.1 Hz, Jppeee = 1.7 Hz, C-2 aromat.), 127.6 (s, C-3 aromat.),
147.5(dd, Jp = 15.4 Hz, Jppcc = 9.5 Hz, C-1 aromat.), 206.3 (dd, Jo_ = 82.8 Hz, Jpp_¢ =
5.7 Hz, P=C).

Cy;H;,P,Si, (354.5) Ber. C57.58 H9.11 P 17.47 Gef. C57.56 H9.16 P 17.30

1-Phenyl-2-[phenyl(trimethylsilyl)methylen]-1-(trimethylsilyl)diphosphan (5f): Die Substanz
destilliert als rotes, zihes Ol, das nach einigen Stunden kristallisiert, Ausb. 5.06 g (45%), Sdp,
94°C/10~ 4 Torr, Schmp. 63°C. — 3'P{'H}-NMR (CDCL): & = 319.8 (d, Jpp = 275.6 Hz, =P),
68.9 (d, Jpp = 275.6 Hz, —P). — 'H-NMR (CDCL,): § = 0.07 (d, Jpg;cyy = 9.75 Hz, PSIiCH),
0.13 (d, Jpcgicy = 1.35 Hz, PCSICH), 7.60—6.54 (m, C¢Hs). — BC{'H}-NMR (CDCLy): § =
—0.5(dd, Jpgic = 10.0 Hz, Jppg;c = 2.5 Hz, PSIC), - 0.4 (d, Jpcgc = 4.8 Hz, CSiC), 134.8 (dd,
Jpce = 16.9 Hz, Jppee = 7.0 Hz, C-C-1 aromat.), 147.0 (dd, Jpc = 14.7 Hz, Jppc = 9.5 Hz,
P-C-1 aromat.), 212.8 (dd, Jp_ = 81.7 Hz, Jpp_ = 4.5 Hz, P=C).

CygHygP,Si, (374.5) Ber. C60.93 H7.53 Gef. C61.57 H7.79

1-Cyclohexyi-2-[phenyl(trimethyisilyl)methylen]- I-(trimethylsilyl)diphosphan (5g): Das Pro-
dukt siedet als orange-rotes, zihes Ol, welches nach einigen Stunden kristallisiert. Ausb. 7.67 g
(67%), Sdp. 97°C/10-* Torr, Schmp. 37-42°C. -~ ¥P{'H}-NMR (CDCL): § = 332.4 (d,
Jpp = 260Hz, =P), —67.5(d, Jpp = 260 Hz, ~P). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 0.13 (d, Jpgicyy =
3 Hz, PSiCH), 0.18 (s, PCSiCH), 2.08 — 1.04 (m, C¢H,,), 7.46—6.68 (m, C;H;). — 13C{'H}-NMR
(CDCL): 8 = —0.3 (d, Jpcsic = 9-2 Hz, PCSIC), 0.6 (dd, Jpgic = 10.3 Hz, Jppgic = 2.9 Hz,
PSiC), 25.9 (s, PCCCCH,), 32.6 (dd, Jpc = 17.8 Hz, Jppc = 12.2 Hz, PCH), 34.4 (dd, Jpec =
12.2 Hz, Jppec = 5.9 Hz, PCCH,), 49.9 (s, PCCCH,), 125.5 (s, C-4 aromat.), 125.8 (d, Jpeec =
2.2 Hz, C-2 aromat.), 127.7 (s, C-3 aromat.), 147.5 (dd, Jpcc = 14.7 Hz, Jppcc = 9.5 Hz, C-1
aromat.), 214.3 (dd, Jp_ = 81.7 Hz, Jpp_ = 2.9 Hz, P=C).

C,gHy,P,Si, (380.6) Ber. C59.96 H 9.00 Gef. C60.60 H 9.04

Reaktionen von 1 mit Phosphanen vom Typ HPRR'zu5a—c

Zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von 6.84 g (30 mmol) 12) und 3.04 g (30 mmol) Triethyl-
amin in 250 ml n-Hexan tropft man innerhalb 3 h eine Losung von a: 4.38 g (30 mmol) Di-fert-
butylphosphan22.26); b: 5.58 g (30 mmol) Diphenylphosphan?2.26); ¢: 5.94 g (30 mmol) Dicyclo-
hexylphosphan?2.26) in 150 ml Hexan unter Rithren zu. Man 1Bt auf Raumtemp. erwérmen und
filtriert das Aminhydrochlorid ab. Nach dem Auswaschen des Niederschlags mit 2 x 30 ml
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Hexan werden die Filtrate vereinigt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt., Weitere Aufarbeitung
s.0. — 5a: Ausb. 5.42 g (53%). 5b: Ausb. s.o0.

1, I-Dicyclohexyl-2-[phenyl(trimethylisilyl)methylen]diphosphan (5¢): Nach dem Abziehen des
Losungsmittels fallt Sc als amorphes, hellrotes Pulver an, das aus n-Hexan umkristallisiert wird.
Ausb. 5.63 g (48%), Schmp. 74-76°C. — 3'P{'H}-NMR (CDCL): & = 336.1 (d, Jpp =
237.7 Hz, =P), —10.9(d, Jpp = 237.7 Hz, - P). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 0.18 (d, Jpcsicy =
0.1 Hz, CSiCH), 1.52 (m, CgHy,), 7.60—6.77 (m, C¢Hs). — *C'H}-NMR (CDCL,): § = 0.4
d, Jpcsic = 8.8 Hz, CSiC), 26.3 (s, PCCCC), 27.7 (d, Jpccc = 8.7 Hz, PCCCH,), 31.2 (pt,
Jpce = 15.4 Hz, PCCH,), 33.4 (dd, Jpc = 21.3 Hz, Jppc = 6.6 Hz, PCH), 125.2 (s, C-4
aromat.), 125.3 (dd, Jpccc = 8.4 Hz, Jppoee = 2.1 Hz, C-2 aromat.), 127.4 (s, C-3 aromat.),
147.5 (dd, Jpee = 16.1 Hz, Jppee = 10.2 Hz, C-1 aromat.), 221.8 (dd, Jp_ = 86.6 Hz,
Jpp_c = 7.3 Hz, P=0C).

Reaktion von 1 mit Lithium-bis(trimethylsilyl)phosphid zu 5d: 6.84 g (30 mmol) 12) werden in
250 ml n-Hexan gelost und auf — 78 °C gekithlt. Dazu tropft man unter Riihren innerhalb 3 h eine
Losung von 8.22 g (30 mmol) Lithium-bis(trimethyisilyl)phosphid X 1 Monoglyme2? in 120 ml
Toluol. Nach dem Auftauen der Reaktionslosung auf Raumtemp. wird das LiCl abfiltriert und
2mal mit je 20 ml n-Hexan gewaschen. Die vercinigten Filtrate werden i. Vak. bei Raumtemp. ein-
geengt und anschlieBend mit ca. 60 ml n-Hexan versetzt, um restliches LiCl zu fallen. Nach dem
erncuten Abfiltrieren des Salzes und dem Einengen der Ldsung i. Vak. wird fraktionierend destil-
liert (s.0.). Ausb. 9.25 g (83%).

2-tert-Butyl-1,3-bis{phenylftrimethylsiyl)methylen]triphosphan (6): Zu einer auf 0°C gekiihlten
Losung von 1.77 g (5.0 mmol) 5e in 20 ml Toluol wird innerhalb von 20 min eine Ldsung von
1.14 g (5.0 mmol) 12 in 5 ml Toluol zugetropft. Nach dem Auftauen der Reaktionslosung wird
{iber Nacht bei Raumtemp. gerithrt. Die tiefrote Lésung wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit.
Der Riickstand besteht aus spektroskopisch sauberem 6. — 3'P{'HI-NMR (CDCL): & = 1.7 (dd,
Jop = 262.0 Hz, Jpp = 269.4 Hz, —P), 319.1 (dd, Jpp = 263.1 Hz, Jpp = 268.6 Hz, =P). —
'H-NMR (CDCly): & = 0.11 (s, PCSiCH), 1.12 (d, Jpccy = 11.4 Hz, PCCH), 7.45-6.37 (m,
CgHy). — BCI'H}-NMR (CDClLy): 8 = 0.6 (i, Jpcgic = 4.2 Hz, PCSIiC), 30.5 (m, PCCH,), 33.5
(dt, Jpo = 24.7 Hz, Jppe = 3.6 Hz, PC), 125.3 (5, C-4 aromat.), 126.2 (m, C-2 aromat.), 127.5
(s, C-3 aromat.), 146.3 (pt, Jpoc = 8.1 Hz, C-1 aromat.), 215.2 (m, C=P).

I-[tert-Butyl(trimethylsiloxy)methylenj-2-[phenyl(trimethylsilyl)methylen]diphosphan (7):
3.7 g (10 mmol) 5d in 50 m] Toluol werden unter Rithren mit 1.2 g (10 mmol) Pivaloylchlorid und
ca. 0.1 — 0.2 ml Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) versetzt. Bei der Zugabe des HMPT
verfarbt sich die Losung sofort. Es wird weitere 12 h bei Raumtemp. geriihrt und danach das
Losungsmittel bei Raumtemp. i. Vak. entfernt. Schwerfliichtige Verunreinigungen entfernt man
im Diffusionspumpenvakuum (10~# Torr) bei max. 25 —~30°C. Das zuriickbleibende dunkeirote,
zdhe Ol wird aus Pentan umkristallisiert. Nach dreimaligem Umkristallisieren ist die Substanz
HMPT-frei und analysenrein. Ausb. 1.22 g (32%), Schmp. 54°C. — *'P{"H}-NMR (CDCl,): § =
327.7 (d, Jpp = 287.5 Hz, P=CSiC), 149.2 (d, Jpp = 287.5 Hz, P=COSiC). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 0.17 (d, Jpcosicy = 0-9 Hz, PCOSICH), 0.63 (d, Jocsicy = 2.4 Hz, PCSiCH),
1.17 (4, Jpceey = 3.0 Hz, PCCCH), 7.55~-6.85 (m, CgH;). — BC'H-NMR (CDCLy): 8 =
—0.5 (d, Jpegic = 4.5 Hz, PCSIiC), 1.5 (d, Jpeosic = 9-0 Hz, PCOSIC), 29.3 (d, Jpcee =
12.5 Hz, PCCCH,), 45.1 (d, Jpcc = 22.6 Hz, PCC), 125.3 (dd, Jpcee = 8.2 Hz, Jppoce =
3.2 Hz, C-2 aromat.), 125.4 (s, C-4 aromat.), 127.9 (s, C-3 aromat.), 147.4 (dd, Jpcc = 14.2 Hz,
Jppce = 11.0 Hz, C-1 aromat.), 215.6 (dd, Jp ¢ = 76.6 Hz, Jpp _c = 4.3 Hz, P = COSi), 229.0
(dd, Jp_c = 86.0 Hz, Jpp_ = 6.5 Hz, P=CSi).

CygH4,P,08i, (382.6) Ber. C 56.51 H 8.43 P 16.20 Si 14.68
Gef. C56.44 H 8.35 P 16.50 Si14.30
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Reaktionen von 1 mit Amiden zu 11 und 13

In eine auf —78°C gekiihlte Losung von 2.28 g (10.0 mmol) 12 und 1.02 g (10.0 mmol) Tri-
ethylamin in 30 ml Diethylether gibt man unter Rithren in einem Guf fiir 11: 1.77 g (10 mmol)
Benzanilid; fiir 13: 1.97 g (10 mmol) Acetessigsdureanilid. Nun 148t man die Reaktionslosung auf
Raumtemp. kommen und rithrt ca. 3 h nach. Nach dem Abfiltrieren und Waschen des Amin-
hydrochlorids mit n-Hexan werden die vereinigten Filtrate i. Vak. bei Raumtemp. vom Ldsungs-
mittel befreit.

(N-Phenylbenzamido){phenyiftrimethyisily)methylenjphosphan (11): Das restliche Amin-
hydrochlorid wird zusammen mit leicht fliichtigen Verunreinigungen im Diffusionspumpen-
vakuum (10~4 Torr) entfernt. 11 fallt als z4hes, dunkelrot-braunes Ol an und ist einer weiteren
Aufarbeitung nicht zugénglich. — 3'P{'H-NMR (CDCL): § = 269 (s, =P). — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 0.14 (d, Jpegicy = 3.9 Hz, CSICH), 7.42—6.34 (m, CgH,). — 3C'H-NMR
(CDCL): & = —1.0(d, Jpesic = 9.7 Hz, CSiC), 134.4 (d, Jpyce = 2.2 Hz, C-1 aromat.), 140.7
(, Jpcc = 10.3 Hz, C-1 aromat.), 141.5 (d, Jpyc = 2.2 Hz, C-1 aromat.), 173.2 (d, Jpy¢c =
5.9 Hz, CO), 188.0 (d, Jp_ = 84.7 Hz, P=C). — IR (Film): 1670 cm~ ! (C=0).

2,3-Dinydro-6-methyl-3-phenyl-2-[phenyl(trimethylsilyl)methyl]-4H-1,3,2-oxazaphosphorinin-
4-on (13): Vom dunkelroten, 6ligen Rohprodukt wird das restliche Aminhydrochlorid entweder
in n-Hexan ausgefillt oder/und durch Sublimation an der Diffusionspumpe (10~ * Torr) entfernt.
Der zuriickbleibende zdhe Brei wird zweimal aus Diethylether umkristallisiert. Ausb. 1.98 g
(54%), Schmp. 133°C. — 3!P{IH}-NMR (CDCLy): & = 140.5 (s, —P). — 'TH-NMR (CDCL,): § =
0.12 (s, CSiCH), 2.10 (s, POCCH), 3.72 (d, Jpcyy = 2.4 Hz, PCH), 5.58 (s, C=CH), 7.36 — 6.29
(m, CgHs). — "C{'H}-NMR (CDCL): § = ~1.2(d, Jpcgic = 5.7 Hz, CSiC), 21.8 (s, POCC),
39.4(d, Jpc = 56.5 Hz, PC), 103.9(d, Jpooc = 6.7 Hz, POC=C), 135.7 (d, Jpyc = 6.5 Hz, C-1
aromat.), 139.4 (d, Jpcc = 19.0 Hz, C-1 aromat.), 161.5 (d, Jpoc = 2.2 Hz, POC), 164.6 (d,
Jpne = 9.6 Hz, PNC=0). — IR (KBr): 1670 (C=0), 1050 cm~! (P - 0).

C,H,4NO,PSi (369.5) Ber. C65.02 H6.55 P8.38 Gef. C65.00 H6.60 P8.32

Reaktionen von 1 mit Metallorganylen

[Phenyl(trimethylsilyl)methylen](2,4,6-tri-tert-butylphenyi)phosphan (14): In eine auf —78°C
gekiihite Losung von 6.84 g (30 mmol) 12 in 150 ml n-Hexan wird unter Riihren eine L8sung von
7.56 g (30 mmol) (2,4,6-Tri-fert-butylphenyl)lithium28 in 25 ml THF und 25 ml Pentan innerhalb
von 1.5 h zugetropft. Man 145t die Reaktionslésung auftauen und rithrt 3 h nach. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand mit ca. 100 ml n-Hexan aufgenommen.
Hierbei fillt das Lithiumchlorid aus, es wird abfiltriert und mit 2 X 10 ml n-Hexan gewaschen.
Die vereinigten Filtrate werden i. Vak. eingeengt und der orange-rote Riickstand im Diffusions-
pumpenvakuum fraktionierend destilliert. 14 siedet als hellgelbes, sehr zihes Ol, welches nach
einigen Tagen kristallisiert und aus n-Hexan oder Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 5.7 g
(43%), Sdp. 95— 100°C, Schmp. 64°C. — *'P{!H}-NMR (CDCl;): § = 293 (s, =P). ~ 'H-NMR
(CDCL): 6 = 0.24 (d, Jpcgicy = 2.5 Hz, PCSiCH), 1.23 (s, 4-CCH,), 1.42 (s, 2,6-CCHy),
7.45-6.36 (m, CgHs, CgH,). ~ ¥*C'H}-NMR (CDCL): 8 = 2.8 (d, Jpcgic = 12.0 Hz, CSiC),
33.2 (s, 4-CC), 35.4 (d, Jpccee = 7-8 Hz, 2,6-CCH,), 36.5 (s, 4-C), 39.7 (s, 2,6-C), 122.9 (s,
C-C-2 aromat.), 126.5 (s, P-C-4 aromat.), 128.1 (s, C-C-4 aromat.), 128.6 (s, C-C-3 aromat.),
139.5 (d, Jpc = 74.3 Hz, P-C-1 aromat.), 145.6 (d, Jpoc = 16.6 Hz, C-C-1 aromat.), 153.4 (d,
Jpcc = 79.6 Hz, P-C-2 aromat.), 155.5 (d, Jpccc = 1.7 Hz, P-C-3 aromat.), 187.9 (d, Jp_c =
76.9 Hz, P=C). — IR (KBr): 1460 cm™ ! (P — CgHy).

C,3H3PSi (438.7) Ber. C76.66 H9.88 P 7.06 Gef. C76.68 H9.83 P 6.96
Chem. Ber. 118 (1985)
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Reaktionen von 1 mit Grignard-Reagenzien

a) Mit Alkyl- und Arylmagnesiumbromiden zu 16a—e

In eine auf —78°C gekiihlte Losung von 6.48 g (30 mmol) 12 in 250 ml n-Hexan wird unter
Rithren eine Losung von 4.00 g (30 mmol) Ethylmagnesiumbromid (15a)29.30); 4.84 g (30 mmol)
Butylmagnesiumbromid (15b)2%30); 5.62 g (30 mmol) Cyclohexylmagnesiumbromid (15¢)29,30);
5.44 g (30 mmol) Phenylmagnesiumbromid (15d)29.30); 5.86 g (30 mmol) 4-Methylphenylmagne-
siumbromid (15€)29:30) in 100 ml Diethylether innerhalb von 3 h zugeiropft. Man 148t die Losung
auf Raumtemp. erwdrmen und filtriert das Magnesiumsalz ab. Nach dem Auswaschen des
Niederschlags werden die vereinigten Filtrate i. Vak. eingeengt. Das zuriickbleibende zihe Ol wird
im Fall 16a im Olpumpenvakuum, in den Fillen 16b — e im Diffusionspumpenvakuum fraktio-
nierend destilliert.

Ethyl{phenyl(trimethylsilyl)methylen]phosphan (16a): Ausb. 2.5 g (37%), Sdp. 36°C/
102 Torr oder 48°C/10~! Torr. — 3!'P{'H|-NMR (CDCly): & = 306 (s, =P). — 'H-NMR
(CDCL): & = 0.16 (s, CSiCH), 1.00 (m, CHj;), 1.69 (m, PCH), 7.53—-6.60 (m, C;H;). —
1BC{IH}-NMR (CDCL): 8 = ~0.9(d, Jpcgic = 8.8 Hz, CSiC), 11.1 (d, Jpee = 14.0 Hz, PCC),
28.3 (d, Jpc = 45.4 Hz, PC), 125.0 (s, C-4 aromat.), 125.5 (d, Jpcce = 9.5 Hz, C-2 aromat.),
128.1 (s, C-3 aromat.), 147.5 (d, Jpc = 14.9 Hz, C-1 aromat.), 202.9 (d, Jp _ = 69.7 Hz, P=C).

Cy,H,oPSi (222.3) Ber. C64.83 H8.61 Gef. C64.22 H8.74

Butyl[phenyl(trimethylsilyl)methylenfphosphan (16b): Ausb. 2.76 g (37%), Sdp. 41°C/
10~* Torr. — 3P{!H}-NMR (CDCly): § = 304 (s, =P). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.15 (d,
Jpcsicy = 0.9 Hz, CSiCH), 0.77 (t, Joyey = 6.3 Hz, CH,), 1.89—1.07 (m, (CH,);), 7.49—6.73
(m, CgHy). ~ BC{'H}-NMR (CDCL): § = —0.7 (d, Jpcs;c = 8.8 Hz, CSiC), 13.9 (s, PCCCC),
24.0 (d, Jpcc = 8.6 Hz, PCC), 29.4 (d, Jpcee = 3.1 Hz, PCCC), 30.7 (d, Jpe = 66.4 Hz, PC),
125.1 (s, C-4 aromat.), 125.6 (d, Jpccc = 9.8 Hz, C-2 aromat.), 128.2 (s, C-3 aromat.), 144.8 (d,
Jpcc = 15.4 Hz, C-1 aromat.), 190.4 (d, Jp_c = 70.9 Hz, P=C).

Ci4Hy;PSi (250.4) Ber. C67.15 H9.26 P 12.37 Gef. C66.60 H9.22 P 12.00

Cyclohexyi{phenyi(trimethyisilylymethylen]phosphan (16c¢): Ausb. 3.75 g (45%), Sdp. 55°C/
10~* Torr. — 3'P{'H}-NMR (CDCl;): § = 312.8 (s, =P). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.15 (d,
Jpcsicu = 0.8 Hz, CSiCH), 2.12~0.73 (m, CgHy,), 7.53-6.58 (m, CH). — C/'H-NMR
(CDCL): & = —0.2 (d, Jpcgic = 8.7 Hz, CSiC), 26.1 (d, Jpcec = 8.7 Hz, PCCC), 26.6 (s,
PCCCCQ), 30.6 (d, Jpcc = 12.3 Hz, PCC), 39.4 (d, Jpc = 43.1 Hz, PC), 125.1 (s, C-4 aromat.),
126.7 (d, Jpcee = 9.6 Hz, C-2 aromat.), 128.0 (s, C-3 aromat.), 144.6 (d, Jpcc = 15.7 Hz, C-1
aromat.), 200.0 (d, Jp_o = 72.3 Hz, P=C).

Ci6HysPSi (276.4) Ber. C69.54 H9.12 P 11.20 Si10.16
Gef, C69.84 H 9.16 P 10.80 Si 10.40

Phenyl[phenyi(trimethylsilyl)methylen]phosphan (16d)14): Ausb. 5.31 g (66%), Sdp. 76°C/
10~* Torr. — 3'P{!H}-NMR (CDCL): § = 275 (s, =P). — 'H-NMR (CDCL): & = 0.25 (d,
Jpcsicu = 1.2 Hz, CSiC), 7.64 - 6.63 (m, CgHs). — 3CI"H}-NMR (CDCly): § = ~0.3(d, Jpcgic
= 9.7 Hz, CSiC), 125.4 (s, C-4 aromat.), 126.3 (d, Jpcec = 9.7 Hz, C-2 aromat.), 127.8 (d,
Jpcce = 5.3 Hz, P-C-3 aromat.), 128.1 (s, C-3 aromat.), 129.0 (d, Jpcccc = 0.8 Hz, P-C-4 aro-
mat.), 132.4 (d, Jpcc = 14.4 Hz, P-C-2 aromat.), 142.4 (d, Jpc = 58.3 Hz, P-C-1 aromat.),
144.1 (d, Jpcc = 15.8 Hz, C-1 aromat.), 199.9 (d, Jo_c = 71.9 Hz, P=C).

C6HigPSi (270.4) Ber. C71.07 H7.08 P 11.46 Si 10.39
Gef. C70.89 H7.18 P 10.80 Si 10.60

(4-Methylphenyl)[phenyl(trimethyisilyl)methylen]phosphan (16e): Ausb. 3.82 g (45%), Sdp.
83°C/10™* Torr, Schmp. 35~ 38°C. — 3 P{!H-NMR (CDCL,): § = 275.1 (s, =P). — 'H-NMR
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(CDCLy): 8 = 0.2 (d, Jpegiey = 0.7 Hz, CSiCH), 2.01 (s, CH,), 7.50-6.36 (m, CgHy). —
BCHAH-NMR (CDCly): 8 = —0.5 (d, Jpcgic = 9-5 Hz, CSiC), 21.5 (s, 4-C), 125.3 (s, C-4 aro-
mat.), 126.3 (d, Jpcce = 9-5 Hz, C-2 aromat.), 128.2 (s, C-3 aromat.), 128.6 (d, Jpccc = 5.9 Hz,
P-C-3 aromat.), 132.4 (d, Jpoc = 15.4 Hz, P-C-2 aromat.), 139.25 (d, Jpecee = 1.5 Hz, P-C4
aromat.), 139.26 (d, Jpc = 57.9 Hz, P-C-1 aromat.), 144.4 (d, Jpcc = 16.1 Hz, C-1 aromat.),
201.2 d, Jp_c = 70.5 Hz, P=C). — IR (CHCl,): 1445 cm™~! (P - Ph).

C;H,,PSi (284.4) Ber. C71.80 H7.44 P 10.89 Gef. C71.42 H7.33 P 10.80

b) Mit Vinylmagnesiumbromiden zu 17a— ¢ und mit (Phenylethinyl)magnesiumbromid zu 18.

17a—c¢: Zu einer auf ~ 78 °C gekiihlten Ldsung von 6.84 g (30 mmol) 12 in 250 ml n-Hexan
tropft man unter Rithren innerhalb 4 h in eine auf ca. 40— 50°C erwédrmte Losung fiir 17a4.78 g
(30 mmol) (2-Methyl-1-propenylymagnesiumbromid29,30); fiir 17b 4.36 g (30 mmol) 1-Propenyl-
magnesiumbromid2%30; fiir 17¢ 3.94 g (30 mmol) Vinylmagnesiumbromid?2% 30 in 80 m]l THF.
Man lat die Reaktionslosung unter Rithren auf Raumtemp. kommen und filtriert das Magne-
siumsalz ab. Nachdem der Feststoff 2mal mit je 20 ml n-Hexan ausgewaschen wurde, werden die
vereinigten Filtrate i, Vak. bei 0°C eingeengt. Anschlieend werden die orange-roten Riickstande
im Diffusionspumpenvakuum fraktionierend destilliert, wobei die Destillation in mdoglichst
kurzer Zeit erfolgen sollte, da die Produkte bei thermischer Belastung zur Polymerisation neigen.
17a—c lassen sich bei —35°C iiber Wochen unzersetzt lagern, wihrend sie bei Raumtemp. sehr
schnell zu einem dunkeibraunen, zéh-6ligen bis pulverformigen Stoff polymerisieren.

(2-Methyl-1-propenyljfphenylftrimethyisilyl)methylen]phosphan (17a) (zwei Isomere a, § im
Verhdltnis 12: 1): Ausb. 2.19 g (29%), Sdp. 63 -65°C/10~* Torr.

o-Isomeres: *'P{'H}-NMR (CDCL): 8 = 256.3 (s, =P). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.15 (s,
CSiCH), 1.74 (d, Jyccocy = 1.0 Hz, CHy), 2.15 (d, Jyccocy = 0.6 Hz, CH;), 5.58 (dd,
Jpcy = 6.9 Hz, Jyc_ceny = 1.0, 0.6 Hz, =CHP), 7.49-6.76 (m, C¢H;). — 3C{'H}-NMR
(CDCLy): & = —0.6 (d, Jpcgic = 8.8 Hz, CSiC), 21.2 (d, Jpeee = 24.2 Hz, =CC), 28.1 (d,
Jpcce = 5.3 Hz, =CQ), 125.1 (s, C-4 aromat.), 126.3 (d, Jpcee = 9.5 Hz, C-2 aromat.), 128.1
(s, C-3 aromat.), 131.2 (d, Jpc = 45.4 Hz, PC=), 145.0 (d, Jpcc = 14.7 Hz, C-1 aromat.), 153.3
(d, Jpce = 28.3 Hz, PC=C), 195.4 (d, Jp_ = 68.2 Hz, P=C).

B-Isomeres: 3'P/'H}-NMR (CDCl,): § = 286.7 (s, =P). ~ IR (Film): 1675 cm~! (C=C).

C,,H,,PSi (248.4) Ber. C67.70 H8.52 Gef. C67.80 H 8.62

[Phenyl(trimethylsilyl)methylen](1-propenyl)phosphan (17b) (zwei Isomere ¢, § im Verhéltnis
4:1): Ausb. 2.25 g (32%), Sdp. 54°C/10~* Torr.

o-Isomeres: 3P{'H}-NMR (CDC}): 8 = 267 (s, =P). — "TH-NMR (CDCl,): 6 = 0.15 (d,
Jpcsicn = 0.5 Hz, CSiCH), 2.19-2.01 (m, CH,), 6.65—6.02 (m, CH=CH), 7.43—6.67 (m,
CeH;). — BC!H-NMR (CDCL): 8§ = —0.5 (s, CSiC), 16.5 (d, Jpcce = 21.4 Hz, PC=CO),
125.1 (s, C-4 aromat.), 125.7 (d, Jpcce = 9.6 Hz, C-2 aromat.), 127.9 (s, C-3 aromat.), 134.9 (d,
Jpe = 52.3 Hz, PC=), 142.2 (d, Jpce = 18.1 Hz, PC=C), 144.6 (d, Jpoc = 15.4 Hz, C-1
aromat.), 196.4 (d, Jp_c = 65.3 Hz, P=C).

B-Isomeres: *'P{'"H}-NMR (CDCL): § = 252.6 (s, =P). ~ 'H-NMR (CDCl): § = 0.15 (s,
CSiCH), 1.9-1.69 (m, CH;), 6.65~6.02 (m, CHCH), 7.43-6.67 (m, CgH,). — *C{'H-NMR
(CDCL): & = —1.0(s, CSiC), 20.8 (d, Jpcec = 12.4 Hz, =CC), 125.1 (s, C-4 aromat.), 125.7 (d,
Jpece = 9.6 Hz, C-2 aromat.), 127.9 (s, C-3 aromat.), 137.6 (d, Jpc = 50.7 Hz, PC=), 144.7(d,
Jpcc = 17.3 Hz, C-1 aromat.), 146.1 (d, Jpcc = 33.3 Hz, PC=C), 195.6 (d, Jp_¢ = 62.2 Hz,
P=C). — IR (Film): 1620 cm~! (C=C).

C,3H,;PSi (234.4) Ber. C66.62 H8.17 Gef. C65.86 H 8.16

[Phenyl(trimethylsilyl)methylenjvinylphosphan (17¢): Ausb. 2.0 g (30%), Sdp. 31°C/
10=* Torr. — Y'P{'H}-NMR (CDCL;): & = 268 (s, =P). — 'H-NMR (CDCly): § = 0.17 (s,
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CSiCH), 6.25-5.48 (m, =CH,), 7.04—6.60 (m, PCH=), 7.50~6.73 (m, C¢H,). — *C('H}-
NMR (CDCL): § = 0.9 (d, Jpcgic = 9.0 Hz, CSiC), 125.3 (d, Jpece = 3.1 Hz, C-2 aromat.),
125.8 (s, C-4 aromat.), 127.9 (s, C-3 aromat.}, 132.0 (d, Jpc_c = 15.0 Hz, PC=C), 143.0 (d,
Jpc = 52.8 Hz, PC=), 144.3 (d, Jpcc = 15.5 Hz, C-1 aromat.), 199.5 (d, Jp_ = 66.0 Hz,
P=C). - IR (Film): 1650 cm~! (C=C).

C,;,H,;PSi (220.3) Ber. C65.42 H7.78 P 14.06 Gef. C65.23 H7.78 P 13.80

(Phenylethinyl)[phenyl(trimethylsilyl)methylen]phosphan (18): In eine auf —78°C gekiihlte
Losung von 2.28 g (10 mmotl) 12 in 100 ml n-Hexan tropft man unter Riihren eine auf 30 —35°C
erwirmte Lésung von 2.05 g (10 mmol) (Phenylethinyl)magnesiumbromid?2930) in 70 ml Diethyl-
ether innerhalb von 2 h zu. Das Magnesiumsalz wird abfiltriert und die Losung eingeengt. Der
Riickstand enthélt spektroskopisch sauberes 18 (2 Isomere @, B im Verhéltnis 7:1).

o-Isomeres: *'P}/H}-NMR (CDCly): § = 206.7 (s, =P). — '"H-NMR (CDCL): § = 0.16 (d,
Jocsicn = 2-6 Hz, CSiCH), 7.50~6.65 (m, C¢Hy). — PC{'H-NMR (CDCL): 8 = -0.5 (d,
Jpesic = 9.3 Hz, CSiC), 93.2 (d, Jpe = 79.3 Hz, PC=), 113.9 (d, Jpce = 19.5 Hz, PC=C),
145.1 (d, Jpee = 15.1 Hz, C-1 aromat.), 211 (d, Jp_ = 67.8 Hz, P=C).

B-Isomeres: ¥ P{'HI-NMR (CDCL,): § = 224.8 (s, =P).

Réntgenstrukturanalyse von 3a3!)

Nach dem Abkiihlen einer stark iibersittigten Losung von 3a in Pentan bildeten sich nadelfor-
mige farblose Kristalle. C,H,sNPSi, M = 293.5, Kristallgrofe 0.3 x 0.1 x 0.1 mm, triklin,
Raumgruppe P1, a = 995.6(3) pm, b = 1241.6(3) pm, ¢ = 1550.5(4) pm, a = 96.64(2)°, B =
99.24(2)°, ¥ = 90.34(2)°. Zellvolumen 1878.4(9) - 10° pm?, Z = 4. Daraus errechnet sich cine
Dichte von 1,04 g/cm’.

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3° < 20
< 35° 2226 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K|,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1600 Strukturfaktoren mit 7 > 46 (F) zur Lésung
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Lagen
der Phenyl-Wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung
festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fiir ideale Tetraeder berechnet
und wihrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom rotiert. Der R-Wert konvergierte bei Ver-
feinerung von 391 Parametern gegen 0.061 (R, = 0.049, w = 1/62). Es wurden Streufaktoren fiir
ungeladene Atome (International Tables) verwendet.

Réntgenstrukturanalyse von 5a31)

Aus einer tibersittigten Losung von 5a in Hexan bildeten sich bei —35°C rote, an der Luft
leicht zerflieBende Kristalle. C;gH,P,Si, M = 338.5, Kristallgrofe 0.2 x 0.2 X 0.15 mm, mono-
klin, Raumgruppe C2/c, a = 2504.4(16) pm, b = 823.8(6) pm, ¢ = 2068.2(18) pm, § =
92.48(6)°. Zellvolumen 4262.8(57) - 105 pm®, Z = 8. Daraus errechnet sich eine Dichte von
1,04 g/cm’.

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3° < 260
< 41° 2126 unabhingige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1731 Strukturfaktoren mit F > 36 (F) zur Losung
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Lagen
der Phenyl-Wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung
festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fiir ideale Tetraeder berechnet
und wihrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom rotiert. Der R-Wert konvergierte bei Ver-
feinerung von 217 Parametern gegen 0.056 (R,, = 0.040, w = 1/ 02). Es wurden Streufaktoren fiir
ungeladene Atome (International Tables) verwendet.
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Tab. 4. Atomparameter (X 10%) und Temperaturfaktoren (A2 x 10%)® fiir 3a
Atom x y z Ung Atom x ¥ z u.q
(Y 49391(2) 3898(2) 6862(1) 57(1) P{1") 8975(2) 1149 (2) 3059¢(1) 56 (1)
si(1) 2149(2) 4090(2) 6005(2) 58{1) S1(1) 8859 (2} 934(2) 4003{2; 58(1)
) 18] 5994(5) 3603 (5) 7855(4) 55(3) N(1') 9624(6) 1447(4) 2182(4) 51(3)
ci{1) 3319(6) 3765(5) T028(4) 45(3) c(1) 7322(6) 1247(5) 3007(4) 43(3)
ce21) 3086(8) 4493(7) 5154 (5} 76 (4) cla1yy BO16 (B) 534(7) 4865(5) 84(4)
c(22) 1030{7N 52171(6) 6295(5) 80(4) c(22") 533B(8) -183(7) 3697(6) 87(4)
c{23) 1021 (9) 2854(7) 5529 () 102(5) c{zz") 5828(9) 21551(6) 4469 (5) 93{5)
c{2y 5658(7} 3282(7 8671 (6) 65{4) c(r) B841({7) 1B14(7) 1377{S) 62{4)
c(3) 6291 (10} 4050(7) 9465 (5) 104 (5) c{3") 8957({9) 100%(7) 574(5) 54 (5}
Cc(4) 6010{10) 21237 878216) 103(5) cu"y 934310} 2330(7) 1239(6) 103(5)
c{5) 74601(8) 3627(8) 77804(6) B7(4) c(5') 11114(7) 1367(6) 2194(5) 65{4)
c(6) 7973(9) 4772(8) 1738(7) 1224(6) cen) 11577(8) 195(6) 2250(6) 101 (5}
c(n 7824(9) 2868(8) 7034(7) 1081(6) c{1y) 115909 (93 2091(8) 2996(6) 111 (5)
c(158} 2150(7) 4118(6) B344(S) 59(4) ci1s) 58421(8) 2625(7) 2302(5) 68(4)
c(14) 1450{9) 3775(7) 8966 (6) 941(5) c(147) 4842(10) 2966(7) 1687(8) 100{5)
cuy 1142(9) 27041{9) 8951 (7) 97(5) c(any 4189(10) 2217{1Q) t004(7) 108(6)
c{1ay 1522010} 1997(8) 8332(89) 87(3) c127) 4520(11) 1152(11) 1000(T) 100(6)
c{11} 2228(8) 2322(7N 7697(8) 68(4) c{i1n) 5546 (10} BOS(7) 1629(7) 72{4)
c(i0) 2557{6} 3399(S) 7697 (4} 48(3) ct10*) 6250(7) 1566 (6) 2304 (6) 52(4)

*) Die Temperaturfaktoren sind definiert als ein Drittel der S

sors der Formel —2n2(h2a*2 Uy, + K2b*2Uyp + ... + 2hka*b*U,,).

Tab. 5. Atomparameter
peraturfaktoren (A% x 1
Tab. 4) fiir 5a

x 10%) und Tem-
, Definition wie in

Atom

Tab. 6. Atomparameter
peraturfaktoren (A2 x 1
Tab. 4) fir 13

pur des orthogonalisierten U;-Ten-

% 10*) und Tem-
0°, Definition wie in

* ¥ z Yaq Aton ® v 2 [
pl1) 401 () 2169(2) 2191(1) 51(1) PN 2612(1) 4836 (1) 1837(1) 4s5(1)
P{2) 3480113 564(2) 2586 (1) a6(1) EIC 1086(2) 3997(3) 1927(1) 4601
sitn 4386 (1) 3519(2) 876(1) 54(1) o 251412) 1446(3) 77301) $511)
<ty 3965 (1) 2218¢5) 1394(2) 39(2) c( 1894(3) 2706 (4) 374(2) 57(1)
cr2) 3927(2) ~1019 (6} 2983(2) 60(2) [Y&3] $65(3) 1732t4) 679(2) 5811)
c 3937(2) 4993(7) 473 109(3) [2¢) 380(3) 2466 (4) 1409 (2) 51(1)
cn 3208(2) 2007 (6) 3201 (2) 50(2) otz -680(2) 1873(3) 1515(1) "
c(22) 4435(2) -41647 3360(3) 94(3) ce4) 3687(2) 2643¢4) 2278(1) 4141y
<31 2969¢2) 3418(6) 2805(3) 88(3) c(s) 2355 (4) 2192(6) -450(2) 83(1)
c(1) 3597(2) 2692(7) 3722(2) 82(2) siq1) 5443(1) 315401) 218110 49(1)
c(s) 4902 (2} 4633(7) 137142) 742 c(e) 6554(3) 1774(8) 3082(2) T
cin 2742(2) 1158(7) 3529(2) 78(2) cn 5805 (4) $011(5) 2255(2) 75(1)
cn 4097 (2 -2093(7) 2426 (3) 106 (3) cis 5704 (4) 2158(6) 1106(2) 82(1)
c(18) 3011 (2) 2010(6) 991(2) 55102} crs) 3055(3) 286 14) 3436(2) 5641}
cl14) 2606(2) 1235(7) 650(2) 64(2) cia 2000(3) -114(8) 4276 (2) 75019
c(13) 2691(2) -~190(8) 152(2) 6713} cayn 3205¢3) 1350t6) 9214(2) 7901y
c(12) 3185(2) -834(6) 395(2) 68(2) ctizy 3670(3) 3292(6) 4709(2) 7401)
cuy 3596(2) ~119(6) 735(2) 572 c(11) 3826(3) 317104 3857(2) 59(1}
[L31) 3517¢2) 1335 (6} 1042(2) 3942) clio} 3525(2) 2200 (4} 3208{2) 4340
ci2y) 3606 (2) -2067(7) 3438(3) 94(3) c(2s) 67(3) 7084 (4) 2414(2) 57(1)
ci6) 4T6(2) 2229(7) 27612) 93(3) ciz4) -507(3) 8163(5) 2996(2) 72(1)

cl2n -670(3) 7210(6) 3749 () 80(1)
cq22) -250(3) 5194(7) 923(2) 7701)
cran 332(3) 4075(4) 3334(2) 6501}
¢(20) 480(2) 5070 t4) 2564(2) 4701)

Rontgenstrukiuranalyse von 1331

Geeignete farblose Kristalle bildeten sich bei Raumtemp. aus Diethylether. C,,H,,NO,PSi,
M = 369.5, Kristallgréfie 0.4 x 0.3 X 0.2 mm, monoklin, Raumgruppe P2,, a = 1050.7(3) pm,
b = 638.3(2) pm, ¢ = 1558.7(8) pm, B = 101.52(3)°. Zellvolumen 1024.2(7) - 10° pm?, Z = 2.
Daraus errechnet sich eine Dichte von 1.20 g/cm?.

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3° < 20
< 55° 4711 unabhingige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 3834 Strukturfaktoren mit F > 46 (F) zur Losung
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die nicht-
aromatischen Wasserstoffatome wurden fiir ideale Tetraeder berechnet und wéhrend der Verfei-
nerung um ihr Zentral-C-Atom rotiert. Die Wasserstoffatome der Phenyigruppen wurden fiir
ideale Lagen berechnet. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 242 Parametern gegen
0.040 (R, = 0.047, w = 1/0%). Es wurden Streufaktoren fir ungeladene Atome (International
Tables) verwendet.
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