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Durch Umsetzung von l-Chlor-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-l-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, 5 a  und 13 auch durch Rdntgenbeugungsanalyse belegt. 
Eigenschaften und einige Reaktionen der neuen Stoffe werden mitgeteilt. 

Low Coordinated Phosphorus Compounds, 301) 
l-Chloro-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)-l-phosphaethene as a Structural Part for 
New Phosphaalkenes 
New phosphorus-substituted phosphaalkenes are synthesized via a reaction of 1 -chloro-2-phenyl- 
2-(trimethylsilyl)-l-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)-l-phosphaethen (l)a eignet sich dank der 
leicht substituierbaren P-Chlorfunktion als Ausgangssubstanz fur die Synthese von am 
Phosphor verschiedenartig substituierten Ph~sphaalkenen~’. So lassen sich mit Alko- 
holen und Aminen die Verbindungstypen 2, 3 und 4 gewinnen, von denen nach den 
31P-NMR-Spektren nur 2 als Isomerenpaar vorliegt. Mit Ausnahme von 4, das zwar 
spektroskopisch sauber anfiillt, aber nicht unzersetzt destilliert werden kann, kdnnen 
die anderen Verbindungen durch Destillation gereinigt werden. Es sind hellgelbe Ole, 
von denen 3a kristallisiert. Seine durch Rontgenbeugungsanalyse bestimmte Molekiil- 
struktur ist in Abb. 1 dargestellt. 

Im Unterschied zu den von Niecke 4, fruher dargestellten Vertretern dieser Verbin- 
dungsklasse, die am N-Atom disilyliert sind, lassen sich die Phosphaalkene 3a- c nicht 
mit Schwefel zu den entsprechenden Methylenthioxophosphoranen umsetzen. 

Die Synthese der phosphinosubstituierten Phosphaalkene 5 gelingt auRer durch HCI- 
und LiC1-Eliminierung nach Gl. (4a,c) im Fall des 1,2-Diphosphapropens 5a durch 
Chlortrimethylsilan-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 (5a, f ,  g) reini- 
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(4) 
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3a-c 5a-g  

LiCl 

gen. Von den an der Luft zerflieoenden, niedrig schmelzenden Kristallen von 5a konnte 
eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden. Sie zeigt, da8 das Molekul in der 
E-Konfiguration vorliegt (Abb. 2). Auch im 31P-NMR-Spektrum der anderen Verbin- 
dungen (5 b - g) ist nur ein Doppeldublett zu erkennen, was mit dem Vorliegen nur 
eines Isomeren - vermutlich des E-Isomeren - zu erklaren ist. Die 31P-NMR-Daten 
zeigen fur den Doppelbindungsphosphor die charakteristische Tieffeldverschiebung in 
einem eng begrenzten Bereich von 336.1 bis 319.7 ppm. Entsprechend findet man im 
13C-NMR-Spektrum fur 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 GroRenordnung wie die der dreifach koordinierten Diphosphane'). Die 
fur Phosphaalkene typische groRe Kopplungskonstante der (PC)-Doppelbindung 
(JP=3 wird im 13C-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 ,CTtiphospha-I ,4-pentadiene 
durch Umsetzung von 5e 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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Spektrum von 6 anstelle des erwarteten AX2-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 durfte auf die 
unterschiedliche Stellung der freien Elektronenpaare der Phosphoratome mit der Koor- 
dinationszahl2 zu dem mittelstandigen dreifach koordinierten Phosphor zuriickzufiih- 
ren sein6). 

P h  
(5)  

Ph\ .‘-C4% ___, Ph\ /c=P-P-P=C~ 1 + /c=P-P\ 
SiMe, - MesSiCl Me,Si Me3Si t-&p SiMe3 

5e 6 

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

t- C ~ H B  
Ph\ /c=P-P\ + C=P-P=C\ ( 6 )  

ySiMe3 +tC&-i9COCYHMFT Ph\ 

Me3Si OSiMe, SiMe3 - MesSiCl Me3Si 

5d 7 

Die beiden (PC)-Doppelbindungen in 7 zeigen im 31P-NMR-Spektrum charakteri- 
stische Tieffeldverschiebungen von 327.7 und 149.2 ppm, wobei das letzte Signal in 
Ubereinstimmung mit vergleichbaren Ph~sphaalkenen~) dem Phosphor des P = C- 
[OSi(CH,),]t-C,H,-Fragments zuzuordnen ist. Die chemischen Verschiebungen im 
13C-NMR-Spektrum zeigen mit 215.6 und 229.0 ppm filr den (PC)-Doppelbindungs- 
kohlenstoff keine so grone Differenz, wenngleich auch hier der Kohlenstoff des 
P = C[OSi(CH,)3]f-C,H,-Fragments eine geringere Tieffeldverschiebung aufweist. 

b) An der P - P-Bindung 

Eine typische Reaktion der Diphosphane ist die Scrambling(Austausch)-Reaktion8s9), 
sie konnte beim Erhitzen von 5b auf 120°C beobachtet werden. Die Reaktion verlauft 
quantitativ zum Tetraphenyldiphosphan lo), das durch Destillation von dem Gemisch 
getrennt werden kann. Zunachst durfte noch das 2,3-Diphosphabutadien 8 entstehen, 
das aber bei langerem Erhitzen durch Polymerisation zum vollstandigen Ablauf der 
Austauschreaktion beitragt. 

- Polymere (7) 
/Ph lzooc Ph\ P h  

P h  
/P-Pl + Ph\ 

2 ,C=P-P, - 
Me3Si P h  P h  P h  

5b 8 

t- C ,H, 1- C 4Hp\ , t- c 4% 
C=P-P=C .-, c=P-P=c\ + 8  

ph\ 
2 /  

‘OSiMe, Me 3S i0’ OSiMe3 Me3Si 
I 9 
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Eine ahnliche Symmetrisierungsreaktion wird auch im Fall des 2,3-Diphospha-I ,4- 
butadiens 7 beobachtet. Es wandelt sich binnen weniger Stunden in siedendem Acetoni- 
tril in das monomer bei dieser Temperatur nicht bestandige 8 und das aufgrund der 
voluminoseren ferf-Butyl- und Siloxy-Reste stabilere 2,3-Diphosphabutadien 9 um. 9 
war bereits literaturbekannt I*) ,  es wurde durch Vergleich rnit einer authentischen Probe 
identifiziert . 

Die bereits fruher bei Diphosphanen beobachtete oxidative Spaltung der P - P-Bin- 
dung durch Hexachlorethan12) zeigen die 1,2-Diphospha-2-propene ebenfalls. Wie am 
Beispiel von 5 a demonstriert, werden dabei die entsprechenden Chlorphosphane 1 und 
10 erhalten. 

t -  C 4Ho 

( 8 )  
,f-C4H, CC2Cl6 P h \  h\ 

,C=P-P 
-W', Me,Si Me3% \r-C4Ho 
- /C=P-cl + c1-P: 

t -  C 4 H B  
5a 1 10 

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

Ahnlich glatt wie rnit Aminen 1813t sich 1 rnit sekundaren Amiden umsetzen. Mit 
Benzanilid wird dabei quantitativ 11 erhalten, das spektroskopisch sauber als dunkel- 
braunes 0 1  anfallt. Die Verbindung zeigt spektroskopisch keine signifikanten Abwei- 
chungen gegenuber den Aminophosphaethenen 3a - c; dies gilt sowohl fur die chemi- 
sche Verschiebung als auch fur die PC-Kopplungen. 

Auch bei der Reaktion rnit Acetessigsaureanilid bildet sich vermutlich zunachst 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 fie1 analysenrein und kristallin an, so 
daB die Struktur durch Rontgenbeugungsanalyse gesichert werden konnte (Abb. 3). 

7 +PhHNCOPh/EtaN Ph\ + PhHNCOCHEOCH3IEt3N 
Ph\ /C=P-N-C-Ph * ,C=P-C1 * - Et3NH+ Cl- - Et3NH' CI- Me3Si I MeaSi p h  

12 13 

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

a) Mit lithiumorganischen Verbindungen 

Aul3er rnit terf-Butyllithium 3, l U t  sich 1 auch rnit (2,4,6-Tri-fert-butylphenyl)lithium 
zur Verbindung 14 umsetzen, die wegen der starken Abschirmung am Phosphor durch 
den volumin6sen Substituenten eine erstaunliche Stabilitat aufweist. 
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So laBt sich 14 bis 220°C unzersetzt erhitzen, was eine destillative Reinigung ermog- 
licht. Das dlig anfallende Produkt verfestigt sich binnen einiger Tage zu farblosen Kri- 
stalien. Gegen Luft und Wasser ist die Verbindung bestandig, aus protischen Lbsungs- 
mitteln laat sie sich umkristallisieren. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
zeigen die erwarteten chemischen Verschiebungen und Kopplungen. Im 31P-NMR- 
Spektrum tritt das Signal fur den (PC)-Doppelbindungsphosphor bei 293 ppm, das fur 
den (PC)-Doppelbindungskohlenstoff im 13C-Spektrum bei 3 87.9 ppm auf ( J p Y c  = 
76.9 Hz). 

Weitere Versuche rnit anderen Lithiumorganylen zur Darstellung neuer Alkyl- bzw. 
Arylphosphaethene ftihrten nicht zum Erfolg. So wurden bei den Umsetzungen rnit 
Phenyl-, n-Butyl- und Methyllithium keine Reaktionen nach G1. (10) beobachtet. 

b) Mit Grignard-Reagenzien 

Eine weitere Moglichkeit zur P - C-Verknupfung bietet die Umsetzung mit 
Grignard-Reagenzien 13), die auch bei der Synthese einer Reihe neuer organylsubstitu- 
ierter Phosphaalkene erfolgreich eingesetzt wurde. 

Die Reaktion von 1 rnit den Grignard-Verbindungen 15a-e lauft unabhangig vom 
Rest R spontan schon bei - I8 "C ab. 

(11) 
P? 

,C=P-R 
Ph\ 

C=P-C1 + RMgBr - 
MeSSi' -MgBrCI M ~ ~ s ~  

1 15a-e 16a- e 

15/16 1 a b C d 14) e 

Bei der Aufarbeitung durch Destillation werden 16a - 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. 

31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, daR die chemischen Verschie- 
bungen der Alkyl- und Aryl-Verbindungen differieren. Sie liegen bei den Alkylvertre- 
tern 16a-c rnit 306, 304 und 312.8 ppm starker tieffeldverschoben als bei den Aryl- 
vertretern 16d,e rnit 275 und 275.1 ppm. Nach unseren fruheren Befunden fiihrt eine 
Konjugation der (PC)-Doppelbindung zu einer Hochfeldverschiebung des Phosphor- 
signals 15), so da13 die relative Hochfeldverschiebung der 31P-NMR-Signale bei 16d, e 
auf eine mdgliche Konjugation rnit dem aromatischen Rest zuriickgefuhrt werden 
kann. 
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Die Reaktion von 1 rnit Vinylmagnesiumbromiden fiihrte jeweils zu einem Isomeren- 
paar der Verbindungen 17a, b, wahrend bei 17c nur ein Isomeres beobachtet wird. Eine 
konkrete Zuordnung der Isomeren kann noch nicht getroffen werden. 

/R' + RR'C-CHMgBr Ph\ + PhMMgBr Ph\ 
/C=P-CIC-Ph C=P-Cl - Ph\ 

-mBra MesSi 
C=P-CH=C\ P 

(12) 
Me,Si' - MgBrCI Me3Si' 

1 18 

WBhrend sich das lsomerenpaar 17a im Verhaltnis 12: 1 bildete, wodurch eine ge- 
nauere spektroskopische Untersuchung erschwert wurde, fie1 das Isomerenpaar 17 b im 
Verhaltnis 4: 1 an, so dal3 es spektroskopisch einwandfrei als Isomerenpaar identifiziert 
werden konnte. Die nach GI. (12) dargestellten Vertreter der ungesattigt substituierten 
Phosphaethene sind therrnisch so labil, daS3 die frisch destillierten dunnflussigen o l e  
17a - c unzersetzt nur bei tiefen Temperaturen aufbewahrt werden konnen. Bei Raum- 
temperatur zeigen sie bereits nach wenigen Stunden eine dunklere Farbe, gleichzeitig 
nimmt ihre Viskositat zu. Eine spektroskopische Untersuchung dieser viskosen, dun- 
kelbraunen Substanzen wies sie deutlich als Polymere aus, fur eventuell magliche 
Dimere bzw. Trimere fanden sich keine Anhaltspunkte. 

Die Umsetzung von 1 rnit (Phenylethiny1)magnesiumbromid verlief einheitlich, je- 
doch war die Substanz 18 wegen der geringen thermischen Belastbarkeit nicht destillativ 
zu reinigen. Es entstand ein Isomerengemisch, das im 31P-NMR-Spektrum Verschie- 
bungen bei 206.7 und 224.8 ppm im Verhaltnis 7 :  1 zeigte. 

Die rnit der lsomerenbildung zusammenhangenden Fragen sind noch nicht restlos ge- 
klart und werden weiter untersucht. 

Rontgenstrukturanalysen 

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

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, sind die Winkel R - P = C in Ubereinstimmung mit bisher 
untersuchten Verbindungen6.l1) kleiner als 120". Nach dem VSEPR-Model1 von 
Gillespie 16) ist diese Winkelkontraktion wegen der starken Raumerfullung des freien 
Elektronenpaars verstandlich. Im scheinbaren Widerspruch zu dieser Theorie ist die 
Winkelkontraktion beim elektronegativeren Stickstoff kleiner als bei dem weniger elek- 
tronegativen Phosphor. Erklarbar wird dieser Befund durch die Annahme, dalj bei der 
P - N-Bindung in 3a im Gegensatz zur P - P-Bindung in 5a ein Doppelbindungsanteil 
und somit eine gronere Raumbeanspruchung vorliegt. Diese Annahme laDt sich durch 
folgende Befunde stiitzen. Ein Doppelbindungsanteil durch Konjugation des freien 
Elektronenpaares am Stickstoff rnit der (PC)-Doppelbindung miiRte sich in einer Ver- 
kiirzung des (PN)-Bindungsabstandes, einer Aufweitung des (PC)-Doppelbindungs- 
abstandes und einer relativen Hochfeldverschiebung 15) irn 31P-NMR-Spektrum auljern. 
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2 2  

C6 

2 2  
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a 

Tab. 1. Abstande und Winkel in 3a. Standardabweichungen in Klammern 
A b s t Z n d e  (Pull Winkel ('1 

PIN1 1 6 7 . 6 ( 6 )  N l P I C 1  1 1 4 . 1 ( 3 )  C l 4 C l 5 C l O  1 2 1 . 7 ( 7 )  

pic1 1 6 4 . 1  ( 7 )  C l S i l C 2 1  1 1 2 . 8 ( 3 )  C15C14C13 1 2 0 . 1 ( 9 )  

S i l C l  1 8 9 . 6 ( 7 )  C i S i l C 2 2  1 0 9 . 9  ( 3 )  C14C13C12 1 1  9 . 3  ( 1 0 )  

S i l C Z l  1 8 4 . 4 ( 9 )  C 2 1 S i l c Z 2  1 0 8 . 0 ( 4 )  C13C12C11 1 2 1 . 7 ( 1 0 )  

S i l C 2 2  1 8 5 . 3 ( 8 )  C l S i l C 2 3  1 0 3 . 1  ( 3 )  C l Z C i l C l O  1 2 0 . 4 ( 8 )  

S i l C 2 3  1 9 0 . 1  ( 8 )  C 2 1 S i l C 2 3  1 0 3 . 1  ( 4 )  c i c l O C 1 5  1 2 1 . 8 ( 6 )  

NlC2 1 4 5 . 7 ( 1 1 )  C Z Z S i l C 2 3  1 0 7 . 9  ( 4 )  C1 C1 OC11 1 2 1 . 4 ( 6 )  

N1 C5 1 4 8 . 3 ( 9 )  PINICZ 1 2 8 . 7 ( 4 )  C15ClOCIl  1 1 6 . 8 ( 7 1  

c 1  c10 1 4 8 . 9 ( 1 0 )  P l N l C 5  1 1 5 . 0 ( 6 )  

C2C3 1 5 1 . 4 ( 1 1 )  C2NlC5 1 1 6 . 3 ( 6 )  

C2C4 1 5 0 . 6 ( 1 2 )  P l C i S I 1  1 1  3 . 2 ( 4 )  

C5C6 1 5 2 . 0 ( 1 5 )  P l C l C l O  1 3 4 . 3 ( 5 )  

c 5 c 7  1 4 9 . 7  (1 4 )  S i l C l C l O  1 1  2 . 4 ( 4 )  

C15C14 1 3 8 . 0 ( 1 3 )  NlC2C3 1 1  2 . 0 ( 7 )  

C15C10 1 3 7 . 6 ( 1 0 )  NIC2C4 1 1  2 . 2  ( 7 )  

C14C13 1 3 6 . 0 ( 1 5 )  CZC3C4 1 1 1 . 5 ( 7 )  

C13C12 1 3 2 . 7 ( 1 5 )  NlC5C6 1 1  1 . 5 ( 7 )  

c 1 2 c 1 1  1 3 9 . 2 ( 1 5 )  NlC5C7 1 1  4 . 3  ( 7 )  
C l l C l O  1 3 7 . 5 ( 1 0 )  C6C5C7 1 1 0 . 5 ( 8 )  

Sowohl die relative Hochfeldverschiebung als auch der verkurzte P - N-Abstand lassen 
sich bei 3a beobachten, wahrend in 5a der P - P-Einfachbindungsabstand mit der 
Summe der kovalenten Einfachbindungsradien fur die P - P-Bindung ubereinstimmt j7). 

Eine korrespondierende Aufweitung des (PC)-Doppelbindungsabstandes ist jedoch 
nicht zu beobachten. Analoge Befunde werden von Becker und in unserem Arbeits- 
kreis 19) bei siloxysubstituierten Phosphaethenen beschrieben. Erklart wird dort die 
fehlende (PC)-Doppelbindungsaufweitung mit einer Orbitalkontraktion am Methylen- 
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C13 

C31 

C32 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5a 

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

Abstande (pm) Winkel ( 0 )  

P I P 2  
PIC1 

P2C2 

P2C3 

S i l C l  

S i l C 4  
S i l C S  

S i l C 6  

C l C l O  

c 2 c 2 2  
c 2 c 2 1  
C2C23 
C3C31 

C3C32 

c 3 c 3 3  

C15C14 
C15C10 

2 2 2 . 5 ( 2 )  

1 6 6 . 9 ( 4 )  
1 8 8 . 4  ( 5 )  

i a 8 . 9 ( 4 )  

i a 5 . 5 ( 6 )  

i a 5 . 6 ( 5 )  

1 8 7 . 2  ( 4 )  

1 8 5 . 6  ( 5 )  

1 4 9 . 8 ( 6 )  
1 5 4 . 5  ( 7 )  
1 5 2 . 6  ( 7 )  
1 5 3 . 0 ( 7 )  

1 5 2 . 9  (7)  
1 5 2 . 8  ( 6 )  
1 5 4 . 3 ( 6 )  

1 3 6 . 7  ( 6 )  
1 3 8 . 4 ( 6 )  

C14C13 1 3 4 . 7 ( 8 )  P2PlC1 
C13C12 1 3 6 . 5 ( 8 )  P lP2CZ 
C 1 2 C l l  1 3 7 . 8 ( 7 )  P l P Z C 3  
C l l C l O  1 3 7 . 4 ( 7 )  CZP2C3 

C l S i l C 4  
C l S i l C 5  

C 4 S i l C 5  

C l S i l C 6  

C 4 S i l C 6  
C 5 S i l C 6  
P l C l s i l  
P1 c 1  c 1 0  

S i l  C l C l O  
P2CZC22 

P2CZC21 

c 2 2 c 2 c 2 1  

P2C2C23 

1 0 5 . 1  ( 1 )  

9 9 . 2 ( 2 )  
9 8 . 7 ( 1 )  

1 1 1 . 6 ( 2 )  

1 0 7 . 7 ( 2 )  

l 1 1 . 4 ( 2 )  

1 0 9 . 4  ( 3 )  

1 0 9 . 5  ( 2 )  

1 0 9 . 5  ( 3 )  
1 0 9 . 4  ( 2 )  
1 1 8 . 8 ( 2 )  

1 2 5 . 8 ( 3 )  
1 1  5 . 4  ( 3 )  
1 1  7.2 ( 4 )  

1 0 4 . 6  ( 3 )  
1 0 8 . 5  ( 4 )  

1 0 9 . 9  ( 3 )  

c 2 2 c 3 c 2 3  

c 2 1 c 2 c 2 3  
PZC3C31 

P2C3C32 

c 3 1 c 2 c 3 2  

P2C3C33 

c 3 1 c 3 c 3 3  

c 3 2 c 3 c 3 3  
C14C15C10 

C15C14C13 
C14C13C12 
C13C1 ZC11 

c 1 2 c 1 1  c10 
C1CIOCI 5 

C l C l O C l l  

C15ClOClI  

ioa.  3 ( 4 )  
1 0 7 . 9 ( 4 )  
1 0 5 . 2  ( 3 )  
1 1  8 . 0 ( 3 )  

1 0 8 . 7  ( 4 )  

1 0 8 . 2  (3 )  
1 0 7  .O ( 3 )  

1 0 9 . 2  ( 3 )  
1 2 0  ~ 6 ( 4 )  

1 2 0 . 9  ( 5 )  
1 2 0 . 1  ( 5 )  

1 1 9 . 4 ( 5 )  

1 2 1 , 3 ( 4 )  
1 2 0 . 4  ( 4 )  

1 2 1 . 8 ( 4 )  

1 1 7 . 7 ( 4 )  

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

Die Struktur der cyclischen Verbindung 13 ist in Abb. 3 dargestellt. 
Das Ringgerust von 13 ist nicht eben, die OPN- und CCC-Ringglieder bilden einen 

Winkel von ca. 140". Die Abstttnde zwischen N 1  C3 (138.6 pm) und C 3 0 2  (121.8 pm) 
veranschaulichen im Vergleich mit theoretisch berechneten WertenZo) (C = 0 119 pm; 
N-C 147 pm) sehr deutlich, dal3 hier eine fur Amide typische 0-CN-Konjugation 
voriiegt, was in einer C - N-Bindungsverkiirzung zum Ausdruck kommt. Ferner findet 
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man minimale P - N- bzw. P - 0-Bindungsverkiirzungen mit P - N = 172.3 pm und 
P - 0 = 166.0 pm (Lit. P - N = 176 pm und P - 0 = 172 pm) vor, die jedoch kei- 
nen Schlul3 auf einen eventuell vorhandenen Doppelbindungsanteil zulassen. Der Ab- 
stand C1- C2 zeigt mit 132.3 pm fast exakt den fur (CC)-Doppelbindungen charakte- 
ristischen Wert. 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 13 

Tab. 3. Abstande und Winkel in 13. Standardabweichungen in Klammern 

Abstande (pm) Winkel ( O )  

P l N l  

P101 

PIC4 

N1 C3 

N1 C20 

Q1 C1 
ClC2 

c1 c 5  

C2C3 

C302 

C 4 S i l  

C4C10 

S i l C 6  
S i l C 7  

S i l C 8  

C15C1 4 

C15C10 

1 7 2 . 3 ( 2 )  

1 6 6  .O ( 2 )  

1 8 4 . 3  ( 2 )  

1 3 8 . 6 ( 3 )  

1 4 5 . 4  ( 3 )  

1 3 7 . 2  ( 3 )  

1 3 2 . 3 ( 4 )  

149 .6  ( 4 )  
1 4 7 . 3  ( 4 )  

1 2 1 . 8  ( 4 )  

1 9 0 . 9  ( 3 )  

151  .5(3) 
1 8 5 . 9  ( 3 )  

186 .1  ( 3 )  

1 8 6 . 3 ( 3 )  

137 .5  ( 4 )  

1 3 9 . 2 ( 4 )  

C14C13 

C13C12 

c 1  ZC11 

C l l C l O  

C25C24 

c z 5 c z o  

C24C23 

C23C22 

c 2 2 c 2 1  

c 2 1 c 2 0  

1 3 7 . 4 ( 5 )  

1 3 7 . 0 ( 5 )  

1 3 9 . 6 ( 4 )  

1 3 9 . 1  ( 3 )  

137 .1  ( 4 )  

1 3 6 . 2  ( 4 )  

1 3 6 . 3 6 )  

1 3 6 . 9  (5)  
1 3 9 . 6 ( 5 )  

1 3 9 . 3  ( 4 )  

N l P 1 0 1  
N1PlC4 

0 1 P l C 4  

P l N l C 3  

PlNlCZO 

C3NlC20 

P101C1 

OlClC2 

OIClC5 

CZCl c 5  
ClC2CJ 
NlC3CZ 

NlC302 

C2C302 

~ 1 C 4 S i 1  

P lC4C10 

S i l C 4 C 1 0  

C 4 S i l C 6  

C 4 S i l C 7  

99 .3(1)  

104.1 ( 1 )  

9 9 . 8 ( 1 )  
1 2 4 . 8 ( 2 )  

1 1  6 .8  ( 2 )  

1 1  8 . 3 ( 2 )  

1 2 0 . 2  ( 2 )  

1 2 2 . 3 ( 2 )  

1 1 1 . 1 ( 3 )  

126 .4  ( 3 )  
1 2 5 . 4  ( 2 )  

1 1 4 . 7 ( 2 )  

1 2 2 . 5  ( 3 )  
1 2 2 . 7 ( 2 )  

1 1 1 . 7 ( 1 )  

108.7 ( 2 )  

1 1 3 . 7 ( 2 )  

1 0 9 . 3  (1 ) 

1 1 0 . 6  ( 1 )  

C 6 S i l C 7  

C 4 S i l C 8  

C 6 S i l  C8 

C 7 S i l C 8  

C14C15C10 

C15C14C13 

ClIC13C12 

C13C1 ZC11 

C12C11 c 1 0  

C4ClOCl5 
C4ClOCll 

C15C1 OC11 

c 2 4 c 2 5 c 2 0  

c a s c z 4 c z 3  

c 2 4 c 2 3 c 2 2  
c 2 3 c 2 2 c 2 1  

c 2 2 c 2 1 c z o  

NlCZOC25 

NlCZOCZl 

c 2 5 c 2 o c 2 1  

1 0 9 . 1 ( 1 )  

1 0 9 . 3  (1 ) 

1 0 9 . 5 ( 2 )  

1 0 9 . 0 ( 2 )  

1 2 1 . 7 ( 3 )  

1 2 0 . 3  (3)  

1 1 9 . 5  ( 3 )  
120 .4  ( 3 )  

120 .7  ( 3 )  

121 .6  ( 2 )  

1 2 1 . 0 ( 2 )  

1 1  7.4 ( 2 )  

1 2 1 . 8  ( 3 )  

1 1 9 . 6  ( 3 )  

1 1 9 . 9 ( 3 )  
1 2 1 . 1  ( 3 )  

118 .1  ( 3 )  
1 1 9 . 7  ( 2 )  

1 2 0 . 9  ( 2 )  
11 9 . 4 ( 3 )  
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Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR 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: ,'P-NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 32.4 MHz, H,P04 ext.; lH-NMR: Varian 
EM 390, TMS int.; 13C-NMR: Varian FT 80 A, Bruker WH 90, 22.6 MHz, TMS int.; fur Tief- 
feldverschiebung gelten positive Vorzeichen und umgekehrt. - Schmelzpunkte: Bestimmung in 
abgeschmolzenen Kapillaren, nicht korrigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor 
E. Pascher, Bonn. 

im Ver- 
haltnis 10: 1): Zu einer Losung von 3.42 g (15.0 mmol) Chlor[phenyl(trimethylsilyl)methylen]- 
phosphan (1)2) und 1.52 g (15.0 mmol) Triethylamin in 70 mI n-Hexan werden unter Riihren in 
einem GuR 2.25 g (1 5.0 mmol) 4-tert-Butylphenol bei - 60°C zugegeben. Man laRt die Reaktions- 
losung auf Raumtemp. erwarmen und riihrt weitere 2 h. Nach dem Abfiltrieren des Aminhydro- 
chlorids und dem Einengen der Losung i. Vak. bei Raumtemp. wird im Diffusionspurnpen- 
vakuum fraktionierend destilliert. Ausb. 3.2 g (63%), Sdp. 146"C/10-.4 Torr. 

Isomeres a: 31PI'HI-NMR (CDCI,): 6 = 290.7 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.23 (d, 
JPCSICH = 2.4 Hz, CSiCH,), 1.21 (s, CCH,), 7.35 -6.68 (m. C6H4). - 13C/'H)-NMR (CDCI,): 
6 = 1.25 (d, Jpcsic = 4.9 Hz, CSiC), 31.4 (s, CH,), 33.9 (s, C6H4C), 144.9 (d, JpZc = 48.3 Hz). 

Isorneres 8: ,'PI'H)-NMR (CDCI,): 6 = 322.5 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.22 (s ,  
PCSiCH), 1.02 (s, CCH,), 7.35-6.68 (m. C6H4). - 13Ci'H)-NMR (CDCI,): 6 = -0.49 (s, 
CSiC), 31.5 (s, CH,), 34.1 (s, C6H4C). 

(4-tert-Buiylphenoxy)[phenyl(trimeihylsi~l)meihyien]phosphan (2) (zwei Isomere a ,  

Umsetzungen lion 1 mit Aniinen zu den Meihylenphosphanen 3a - c 
Zu einer Losung von 11.4 g (50 mmol) 12) in 300 ml n-Hexan gibt man 5.06 g (50 mmol) Tri- 

ethylamin. Die Losung wird auf - 78 "C gekuhlt und anschlieRend unter Riihren die genau dosier- 
te Menge a: 5.05 g (50 mmol) Diisopropylamin; b: 6.45 g (50 mmol) Bis(2-methy1propyl)amin; 
c :  3.65 g (50 mmol) tert-Butylamin in einem GuB zugesetzt. Das Reaktionsgemisch laBt man auf 
Raumtemp. erwarmen 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 
Lbsungsmittel befreit und anschlieRend im Diffusionspumpenvakuum fraktionierend destilliert. 

(Diisopropylamino)[phenyl(trirnethylsi~~meihylen]phosphan (3 a),): Ausb. 9.25 g (63 To), Sdp. 
75°C/10-4 Torr, Schmp. 46°C. - 31P[1H)-NMR (CDCI,): 6 = 237.6 (s, =P) .  - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.18 (d, JPCsiCH = 0.95 Hz, CSiCH), 1.17 (d, JCHCH = 5.97 Hz, NCCH), 
3.87 - 3.36 (m, PNCH), 7.11 - 5.55 (m, C6HS). - '3C/'H]-NMR (CDCL,): 6 = 0.59 (d, Jpcsic = 
11.7 Hz, PCSiC), 24.1 (d, JpNCC = 7.1 Hz, NCC), 48.64 (d, JpNC = 4.1 Hz, NC), 124.53 (s, C-4 
aromat.), 127.93 (s, C-3 aromat.), 128.59 (d, Jpccc = 7.0 Hz, C-2 aromat.), 144.72 (d, Jpcc = 
13.6 Hz, C-1 aromat.), 138.13 (d, Jp=c = 72.2 Hz, P=C) .  

Ber. C 65.48 H 9.61 N 4.77 P 10.55 Si 9.57 
Gef. C 65.21 H 9.50 N 4.61 P 10.60 Si 9.36 Molmasse 293 (MS) 

C,,H,,NPSi (293.5) 

[Bis(2-methylpropyl)arnino][phenyl(tritnethylsi~l)methylen]phosphan (3b): Ausb. 13.6 g 
(86To), Sdp. 84°C/10-4 Torr. - 3'P('H/-NMR (CDCI,): 6 = 245.4 (s, =P). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.36 (d, JpCsiCH = 2.4 Hz, CSiCH), 0.65 (d, JCHCH = 9.0 Hz, NCCCH), 
2.05-1.53 (m, NCCH), 2.91 (pt, JCHCH = 12.1 Hz, NCH), 7.74-7.13 (m, C6H,). - 13C"H' I I -  

NMR (CDCL,): 6 = 0.42 (d, Jpcsic = 5.9 Hz, CSiC), 19.8 (s, NCCC), 27.2 (s, NCC), 59.0 (d, 
JpNC = 10.8 Hz, PNC), 124.3 (s, C-4aromat.), 127.7(s, C-3 aromat.), 128.9(d, JpcCc = 6.9Hz, 
C-2 aromat.), 143.2 (d, Jpcc = 12.7 Hz, C-1 aromat.), 138.78 (d, Jp=c = 69.9 Hz, P=C) .  
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(terf-Butylamino)[phenyl(trimethylsi~~methylen]phosphan (3c): Ausb. 3.65 g (25%). Sdp. 
64°C/10-2 Torr. - 31P[1H}-NMR (CDCI,): 6 = 238 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI,): S = Q.01 
(d, JPCsiCH = 1.6 Hz, CSiCH), 1.12(s, NCCH), 4.12(d, J,,, = 16.5 Hz, NH), 7.56-6.79(m, 
C6H5). - '3C{'HJ-NMR (CDCI,): 6 = -2.0 (d, Jpcsic = 9.6 Hz, CSiC), 30.4 (d, JpNCC = 

7.3 Hz, NCC), 49.6 (d, JpNC = 7.8 Hz, NC), 122.9 (d, Jpccccc = 0.9 Hz, C-4 aromat.), 126.3 
(d, Jpccc = 2.2 Hz, C-2 aromat.), 126.9 (s, C-3 aromat.), 139.1 (d, Jpcc = 10.5 Hz, C-1 
aromat.), 141.6 (d, J , = ,  = 59.5 Hz, P=C) .  - IR (Film): 3330-3320 cm-' (N-H). 

N - P r o p y l i m i n o b i s ~ / p h e n y l ( t r i m e t h y l s i l y l ) h a n ~  (4): Zu einer Losung von 2.88 g 
(10.0 mmol) 12) in 150 ml Diethylether werden 1.02 g (10.0 mmol) Triethylamin gefiigt. Die Lo- 
sung wird auf - 78 'C gekiihlt und unter Riihren die genau dosierte Menge von 0.03 g (5 .O mmol) 
n-Propylamin hinzugefiigt. Man la& die Reaktionslosung auf Raumtemp. erwarmen und ca. 4 h 
nachriihren. 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. - 31P11H&NMR (CDCI,): 6 = 265.6 (s, =P). - 'H-NMR 
(CDC1,): 6 = 0.38 (d, JPCsiCH = 3.6 Hz, CSiCH), 1.15 (t, JCHCH = 3.1 Hz, NCCCH), 1.66 (m, 
NCCH), 3.27 (m, NCH), 8.03-7.12 (m, C,H,). - 13CfH)-NMR (CDCS): 6 = -0.66 (pt, 
.Ipcsic = 5.7 Hz, CSiC), 10.33 (s, NCCC), 24.4 (s ,  NCC), 46.6 (dd, J,,, = 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, 

Reaktionen tion 1 mit Phosphunen tiom Typ (CU,)$iPRR' zu den Methylendiphosphanen 
5a,b,d - g 

Zu einer auf - 15 "C gekiihlten Losung von 6.84 g (30 mmol) 12) in 50 ml Toluol wird innerhalb 
1 h eine Losung von a: 6.54 g (30 mmol) Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphan21); b: 7.74 g 
(30 mmol) Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan22); d: 7.50 g (30 mmol) Tris(trimethylsily1)phos- 
phan23); e: 7.02 g (30 mmol) terl-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan24); f: 7.62 g (30 mmol) Phenyl- 
bis(trimethylsilyl)phosphan25); g: 7.80 g (30 mmol) Cyclohexylbis(trimethylsilyl)phosphan~J, in 
30 ml Pentan zugetropft. AnschlieBend l2Rt man die Reaktionslijsung auf Raumtemp. kommen 
und ruhrt ca. 6- 10 h nach. Die Losungsmittel und das Trimethylsilylchlorid werden nun bei 
Raumtemp. i. Vak. entfernt. 5a, d, e, f und g werden im Diffusionspumpenvakuum fraktionie- 
rend destilliert. 

1, I - D i - t e r t - b u t y l - 2 - l p h e n y l ( t r i m e t h y l s i ( y l h a n  (5 a)n: Ausb. 6.87 g (68%), 
Sdp. 81 0C/10-4 Torr, Schmp. 67"C, dunkelrote Kristalle. - "P('H)-NMR (CDCI,): 6 = 330.7 

CSiCH), 1.18 (d, JpCCH = 10.5 Hz, PCCH), 7.43-6.64 (m, C6H,). - '3C[1H)-NMR (CDCI,): 
6 = -0.3 (d, Jpcsic = 9.5 Hz, CSiC), 31.3 (dd, Jpcc = 13.9 Hz, .Ippcc = 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, JpZc = 
82.4 Hz, JPp,, = 10.3 Hz, P=C) .  

JP=, = 81.6 Hz, P=C) .  

(d, Jpp = 232.4 Hz, =P), 16.2 (d, Jpp = 232.4 Hz, -P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.13 (s, 

C,,H,,P,Si (338.5) Ber. C 63.87 H 9.53 P 18.30 Si 8.30 
Gef. C 63.55 H 9.50 P 18.10 Si8.50 

l,I-D~phenyl-2-/phenyl~trimethylsilyl)methylen]diphosphun (5b): Spektroskopisch sauberes, 
dunkelrotes 0 1 ,  das einer weiteren Aufarbeitung aufgrund seiner Instabilitat bei thermischer Bela- 
stung nicht zuganglich ist. - 31P[1HJ-NMR (CDCI,): 6 = 324.3 (d, Jpp = 250 Hz, =P), - 17.9 
(d, Jpp = 250 Hz, -P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.17 (s, CSiCH), 7.60-6.57 (m, C,H,). - 
l3C;'H\-NMR (CDCI,): 6 = 0.5 (d, Jpcsic = 8.4 Hz, PCSiC), 125.1 (dd, Jpccc = 8.6 Hz, 
Jppccc = 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, Jppcc = 4.5 Hz, P-C-2 aromat.), 138.2 (dd, Jpcc = 
12.2 Hz, Jppcc = 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,c = 16.1 Hz, P=C). - IR (Film): 1428 cm-' 

2-[Phenyl(trimethylsilyl)methylenJ-l, 1 -bis(frimethylsilyl)diphosphan (5 d): Die Substanz destil- 
liert als orange-rotes, zahes 01. Ausb. 9.74 g (88%), Sdp. 75 -80"C/30-4 Torr. - 31Pj1H[-NMR 

(CDCl,): 6 = 0.2 (s, PCSiCH), 0.22 (d, JpsiCH = 5.9 Hz, PSiCH), 7.40-6.60 (m, C6H,). - 
'3Ci'H\-NMR (CDCI,): 6 = -0.2 (d, Jpcsic = 5.9 Hz, CSiC), 2.2 (dd, Jpsic = 11.0 Hz, Jppsic 
= 3.2 Hz, PSiC), 125.4 (s, C-3 aromat.), 125.8 (d, .Ipccc = 8.3 Hz, C-2 aromat.), 127.7 (s, C-4 
aromat.), 146.9 (dd, Jpcc = 14.5 Hz, Jppcc 39.5 Hz, C-1 aromat.), 216.6 (d, Jp=c = 86.6 Hz, 
p=c). Cl,H3,P,Si, (370.6) Ber. C 51.85 H 8.70 Gef. C 51.55 H 8.63 

I-tert-Butyl-2-lphenyf(trimethylsilyl)me~hy~en~-~-(trimethylsily~dip~osphan (Se): Nach der 
Destillation erhalt man ein dunkelrotes, zahes 01, Ausb. 9.02 g (85%), Sdp. 80°C/10-4 Torr. - 
"P['H;-NMR (CDC13): 6 = 330.9 (d, Jpp = 254.5 Hz, =P),  47.3 (d, Jpp = 254.5 Hz, - P). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.14 (d, JpsiCH = 6.9 Hz, PSiCH), 0.18 (d, JPCsiCH = 2.3 Hz, CSiCH), 
1.31 (d, JpCCH = 14.8 Hz, PCCH), 7.68 - 6.85 (m, C6H,). - 13C('H;-NMR (CDC13): S = - 0.2 
(d, Jpcsic = 5.3 Hz, CSiC), 1.4 (dd, Jpsic = 9.2 Hz, Jppsic = 2.9 Hz, PSiC), 31.3 (dd, Jpc = 

aromat.), 125.8 (dd, .Ipccc = 9.1 Hz, Jppccc = 1.7 Hz, C-2 aromat.), 127.6 (s, C-3 aromat.), 
147.5 (dd, Jpcc = 15.4 Hz, Jppcc = 9.5 Hz, C-1 aromat.), 206.3 (dd, Jp=c = 82.8 Hz, Jpp,c = 

(p -C6H,). 

(CDCI,): 6 = 319.7 (d, Jpp = 250 Hz, =P). -163.4 (d, Jpp = 250 Hz, -P). - 'H-NMR 

20.5 Hz, Jppc  = 6.6 Hz, PC), 32.8 (dd, Jpcc = 12.5 Hz, Jppcc = 5.4 Hz, PCC), 125.4 (s, C-4 

5.7 Hz, P=C). 
C,,H,,P,Si, (354.5) Ber. C 57.58 H 9.11 P 17.47 Gef. C 57.56 H 9.16 P 17.30 

I-Phenyl-2-[phenyl(trirnethylsilyl)methylen]-l-(trimethylsilyl)diphosphan (Sf): Die Substanz 
destilliert als rotes, zahes 0 1 ,  das nach einigen Stunden kristallisiert, Ausb. 5.06 g (45%), Sdp. 
94°C/10-4 Torr, Schmp. 63°C. - 31P:1H}-NMR (CDCI,): 6 = 319.8 (d, Jpp = 275.6 Hz, =P),  
68.9 (d, Jpp = 275.6 Hz, -P). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.07 (d, JpsiCH = 9.75 Hz, PSiCH), 
0.13 (d, JPCsiCH = 1.35 Hz, PCSiCH), 7.60-6.54 (m, C,H,). - 13C('H)-NMR (CDCI,): 6 = 
-0.5(dd,Jpsic = 10.OHz,Jppsic = 2.5Hz,PSiC), -0.4(d,Jpcsic = 4.8Hz,CSiC), 134.8(dd, 
Jpcc = 16.9 Hz, Jppcc = 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=c  = 81.7 Hz, Jpp=c = 4.5 Hz, P=C). 

Ber. C 60.93 H 7.53 Cl,H,P2Si, (374.5) Gef. C 61.57 H 7.79 
I-Cyclohexyl-2-[phenyl(trimethylsi~l)methylen]-l-(trimethylsilyl)diphosphan (Sg): Das Pro- 

dukt siedet als orange-rotes, zahes 0 1 ,  welches nach einigen Stunden kristallisiert. Ausb. 7.67 g 
(67%), Sdp. 97"C/10-4 Torr, Schmp. 37-42°C. - 3'Pi'Hj-NMR (CDCI,): 6 = 332.4 (d, 
Jpp = 260 Hz, = P), -67.5 (d, Jpp = 260 Hz, -P). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.13 (d, JPsiCH = 
3 Hz, PSiCH), 0.18 (s, PCSiCH), 2.08- 1.04 (m, C6H1,), 7.46-6.68 (m, C6H5). - '3C[1H)-NMR 
(CDCI,): 6 = -0.3 (d, Jpcsic = 9.2 Hz, PCSiC), 0.6 (dd, .Ipsic = 10.3 Hz, Jppsic = 2.9 Hz, 
PSiC), 25.9 (s, PCCCCH,), 32.6 (dd, Jpc = 17.8 Hz, Jppc = 12.2 Hz, PCH), 34.4 (dd, Jpcc = 
12.2 Hz, Jppcc = 5.9 Hz, PCCH,), 49.9 (s, PCCCH,), 125.5 (s, C-4 aromat.), 125.8 (d, Jpccc = 
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, JpSc = 81.7 Hz, JppZc = 2.9 Hz, P=C). 

C,,H,,P2Si, (380.6) Ber. C 59.96 H 9.00 Gef. C 60.60 H 9.04 

Reaktionen iron 1 mit Phosphanen vom Typ UPRR'zu 5 a - 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-tert- 
butylphosphan22.26); b: 5.58 g (30 mmol) Diphenylphosphan22.26); c: 5.94 g (30 mmol) Dicyclo- 
hexylphosphan22.26) in 150 ml Hexan unter Riihren zu. Man lafit auf Raumtemp. erwarmen 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.O.  - 5a: Ausb. 5.42 g (53%). Sb: Ausb. S . O .  

I ,  l-Dicyclohexyl-2-[phen.vl(trimethylsilyl)methylenjdiphosphan (5 c): Nach dem Abziehen des 
Losungsmittels fallt SC als amorphes, hellrotes Pulver an, das aus n-Hexan umkristallisiert wird. 
Ausb. 5.63 g (48%), Schmp. 74-76OC. - 31Pi'Hi-NMR (CDCI,): 6 = 336.1 (d, Jpp = 

0.1 Hz, CSiCH), 1.52 (m, C6Hll), 7.60-6.77 (m, C,H,). - '3C:'H)-NMR (CDCI,): 6 = -0.4 
(d, Jpcsic = 8.8 Hz, CSiC), 26.3 (s, PCCCC), 27.7 (d, Jpccc = 8.7 Hz, PCCCH,), 31.2 (pt, 

aromat.), 125.3 (dd, Jpccc = 8.4 Hz, Jppccc = 2.1 Hz, C-2 aromat.), 127.4 (s, C-3 aromat.), 
147.5 (dd, Jpcc = 16.1 Hz, Jppcc = 10.2 Hz, C-1 aromat.), 221.8 (dd, JpZc = 86.6 Hz, 
Jpp,c = 7.3 Hz, P=C) .  

Reuktion uon 1 rnit Lithium-bis(trirnethy1silyQphosphid zu 5d: 6.84 g (30 mmol) 12)  werden in 
250 ml n-Hexan gelost und auf - 78 "C gekiihlt. Dazu tropft man unter Riihren innerhalb 3 h eine 
Losung von 8.22 g (30 mmol) Lithium-bis(trimethy1silyl)phosphid x 1 Monoglyme27) 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 vereinigten Filtrate werden i. Vak. bei Raumtemp. ein- 
geengt und anschlieBend mit ca. 60 ml n-Hexan versetzt, urn restliches LiCl zu fallen. Nach dem 
erneuten Abfiltrieren des Salzes und dem Einengen der Lasung i. Vak. wird fraktionierend destil- 
liert (s. 0.). Ausb. 9.25 g (83%). 
2-tert-Butyl-Z,3-bis~phenyl(trimethylsiyl)methylenJtriphosphan (6): Zu einer auf 0 "C gekuhlten 

Losung von 1.77 g (5.0 mmol) 5e  in 20 ml Toluol wird innerhalb von 20 min eine Losung von 
1.14 g (5.0 mmol) 12) in 5 ml Toluol zugetropft. Nach dem Auftauen der Reaktionslosung wird 
uber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Die tiefrote Losung wird i.Vak. vom Losungsmittel befreit. 
Der Riickstand besteht aus spektroskopisch sauberem 6. - 31PI'H\-NMR (CDC13): 6 = 1.7 (dd, 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.11 (s, PCSiCH), 1.12 (d, JpCCH = 11.4 Hz, PCCH), 7.45-6.37 (m, 
C,H,). - '3C:'H]-NMR (CDCI,): 6 = 0.6 (t, Jpcsic = 4.2 Hz, PCSiC), 30.5 (m. PCCH,), 33.5 
(dt, Jpc = 24.7 Hz, Jppc = 3.6 Hz, PC), 125.3 (s, C-4 aromat.), 126.2 (m, C-2 aromat.), 127.5 
(s, C-3 aromat.), 146.3 (pt, Jpcc = 8.1 Hz, C-1 aromat.), 215.2 (m, C=P) .  

l-/tert-Buiyl(irimethylsiloxy)methylenJ-2-fphenyl(1rimethylsilyl)methylenjdiphosphan (7): 
3.7 g (10 mmol) 5d in 50 ml Toluol werden unter Riihren mit 1.2 g (10 mmol) Pivaloylchlorid und 
ca. 0.1 - 0.2 ml Hexamethylphosphorsauretriamid (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. Schwerfluchtige Verunreinigungen entfernt man 
im Diffusionspumpenvakuum Tom) bei max. 25 - 30°C. Das zuriickbleibende dunkelrote, 
zahe 0 1  wird aus Pentan umkristallisiert. Nach dreimaligem Umkristallisieren ist die Substanz 
HMPT-frei und analysenrein. Ausb. 1.22 g (32%), Schmp. 54OC. - 31P[1H)-NMR (CDC13): 6 = 

327.7 (d, Jpp = 287.5 Hz, P=CSiC), 149.2 (d, Jpp = 287.5 Hz, P=COSiC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.17 (d, JPCOSiCH = 0.9 Hz, PCOSiCH), 0.63 (d, JPCsiCH = 2.4 Hz, PCSiCH), 
1.17 (d, JpCCCH = 3.0 Hz, PCCCH), 7.55-6.85 (m, C,H,). - 13CI'H:-NMR (CDCI,): 6 = 

-0.5 (d, JpcSic = 4.5 Hz, PCSiC), 1.5 (d, Jpcosic = 9.0 Hz, PCOSiC), 29.3 (d, Jpccc = 

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, 
Jppcc = 11.0 Hz, C-1 aromat.), 215.6 (dd, Jp,c = 76.6 Hz, JppZc = 4.3 Hz, P=COSi), 229.0 
(dd, Jp;c = 86.0 Hz, JppCc = 6.5 Hz, P=CSi). 

237.7 Hz, = P), - 10.9 (d, Jpp = 237.7 Hz, - P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.18 (d, JPCsiCH = 

JpCc = 15.4 Hz, PCCH,), 33.4 (dd, Jpc = 21.3 Hz, Jppc = 6.6 Hz, PCH), 125.2 (s,  C-4 

Jpp = 262.0 Hz, Jpp = 269.4 Hz, -P), 319.1 (dd, Jpp = 263.1 Hz, Jpp = 268.6 Hz, =P). - 

12.5 Hz, PCCCH,), 45.1 (d, Jpcc = 22.6 Hz, PCC), 125.3 (dd, JpCcc = 8.2 Hz, Jppccc - - 

Cl,H,2P,0Si, (382.6) Ber. C 56.51 H 8.43 P 16.20 Si 14.68 
Gef. C 56.44 H 8.35 P 16.50 Si 14.30 
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Reaktionen von 1 mit Amiden zu 11 und 13 
In eine auf -78°C gekuhlte 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 Riihren in einem GuB fur ll: 1.77 g (10 mmol) 
Benzanilid; fur 13: 1.97 g (10 mmol) Acetessigsaureanilid. Nun laBt man die Reaktionslosung auf 
Raumtemp. kommen und riihrt ca. 3 h nach. Nach dem Abfiltrieren und Waschen des Amin- 
hydrochlorids mit n-Hexan werden die vereinigten Filtrate i. Vak. bei Raumtemp. vom Losungs- 
mittel befreit. 

(N-Phenylbenzamido)/phenyl(trime~hylsily (11): Das restliche Amin- 
hydrochlorid wird zusammen mit leicht fluchtigen Verunreinigungen im Diffusionspumpen- 
vakuum Torr) entfernt. 11 fLllt als ztihes, dunkelrot-braunes 01 an und ist einer weiteren 
Aufarbeitung nicht zugiinglich. - 31P(1H\-NMR (CDCI,): 6 = 269 ( s ,  =P). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.14 (d, JPCsiCH = 3.9 Hz, CSiCH), 7.42-6.34 (m, C6H,). - '3C('H\-NMR 
(CDCI,): 6 = - 1 .O (d, Jpcsic = 9.7 Hz, CSiC), 134.4 (d, JpNCC = 2.2 Hz, C-1 aromat.), 140.7 
(d, Jpcc = 10.3 Hz, C-1 aromat.), 141.5 (d, JpNC = 2.2 Hz, C-1 aromat.), 173.2 (d, JpNC = 
5.9 Hz, CO), 188.0 (d, JPec = 84.7 Hz, P=C) .  - IR (Film): 1670 cm-' (C=O). 

2,3-Dihydro-6-methyl-3-phenyl-2-[phenyl(trimethylsi~~methy~-4H-l,3,2-oxazaphosphorinin- 
4-on (13): Vom dunkelroten, oligen Rohprodukt wird das restliche Aminhydrochlorid entweder 
in n-Hexan ausgefallt oderlund durch Sublimation an der Diffusionspumpe Torr) entfernt. 
Der zuruckbleibende zahe Brei wird zweimal aus Diethylether umkristallisiert. Ausb. 1.98 g 
(%Yo), Schmp. 133 "C. - 31P{1H)-NMR (CDCI,): 6 = 140.5 (s, - P). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 
0.12(s,CSiCH),2.10(s,POCCH),3.72(d, JpCH = 2.4Hz,PCH),5.58(s,C=CH),7.36-6.29 
(m, C6H5). - '3C[1H)-NMR (CDCI,): 6 = - 1.2 (d, Jpcsic = 5.7 Hz, CSiC), 21.8 (s, POCC), 

aromat.), 139.4 (d, Jpcc = 19.0 Hz, C-l aromat.), 161.5 (d, Jpoc = 2.2 Hz, POC), 164.6 (d, 
JpNC = 9.6 Hz, PNC = 0). - 1R (KBr): 1670 (C = 0), 1050 cm-' (P - 0). 

39.4(d,JPC = 56.5H~,PC),103.9(d,J~~~~ = 6.7Hz,POC=C),135.7(d,JpNC = 6.5Hz,C-1 

C,,H2,N0,PSi (369.5) Ber. C 65.02 H 6.55 P 8.38 Gef. C 65.00 H 6.60 P 8.32 

Reaktionen von 1 rnit Metallorganylen 
/Phenyl(trimethylsiry[)methylen](2,4,6-tri-tert-butylphenyf)phosphan (14): In eine auf - 78 "C 

gekuhlte Losung von 6.84 g (30 mmol) 12) in 150 ml n-Hexan wird unter Riihren eine Lbsung von 
7.56 g (30 mmol) (2,4,6-Tri-ferf-butylphenyl)lithium~) in 25 ml THF und 25 ml Pentan innerhalb 
von 1.5 h zugetropft. Man I&Bt die Reaktionslbsung auftauen und riihrt 3 h nach. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand mit ca. 100 ml n-Hexan aufgenommen. 
Hierbei ftillt 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 zahes 0 1 ,  welches nach 
einigen Tagen kristallisiert und aus n-Hexan oder Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 5.7 g 
(43%), Sdp. 95 - lOO"C, Schmp. 64°C. - ,'P{'H)-NMR (CDCI,): S = 293 ( s ,  =P). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.24 (d, JPCsiCH = 2.5 Hz, PCSiCH), 1.23 (s, 4-CCH3), 1.42 (s, 2,6-CCH3), 
7.45 -6.36 (m, C6H,, C6H2). - '3C('Hj-NMR (CDC13): 6 = 2.8 (d, Jpcsic = 12.0 Hz, CSiC), 

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, Jpcc = 16.6 Hz, C-C-I 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, JPTC = 

76.9 Hz, P = C). - IR (KBr): 1460 cm- I (P - C6H5). 

33.2 (s, 4-CC), 35.4 (d, Jpcccc = 7.8 Hz, 2,6-CCH,), 36.5 (5, 4-C), 39.7 (s, 2,6-C), 122.9 (s, 

C2,H,,PSi (438.7) Ber. C 76.66 H 9.88 P 7.06 Gef. C 76.68 H 9.83 P 6.96 
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Reaktionen von 1 rnit Grignard-Reagenzien 
a) Mit Alkyl- und Arylmagnesiumbrorniden zu 16a- e 
In eine auf - 78 "C gekiihlte Losung von 6.48 g (30 mmol) 12) in 250 ml n-Hexan wird unter 

Ruhren eine Losung von 4.00 g (30 mmol) Ethylmagnesiumbromid (15a)29,30); 4.84 g (30 mmol) 
Butylmagnesiumbromid (15b)*9,30); 5.62 g (30 mmol) Cyclohexylmagnesiumbromid (15c)2%30); 
5.44 g (30 rnmol) Phenylrnagnesiurnbromid (15 d)29+30); 5.86 g (30 mmol) 4-Methylphenylmagne- 
siumbromid (15e)29.30) in 100 ml Diethylether innerhalb von 3 h zugetropft. Man IaiBt die Losung 
auf Raumtemp. erwarmen und filtriert das Magnesiumsalz ab. Nach dem Auswaschen des 
Niederschlags werden die vereinigten Filtrate i. Vak. eingeengt. Das zuriickbleibende ziihe 61 wird 
im Fall 16a im olpumpenvakuum, in den Fallen 16 b - e im Diffusionspumpenvakuum fraktio- 
nierend destilliert. 

EthyUphenyl(trirnethykilyI)rnethylenJphosphan (16a): Ausb. 2.5 g (37%), Sdp. 36 "C/ 
Torr oder 48"C/10-' Ton. - 31P{'HI-NMR (CDC1,): 6 = 306 (s, =P). - 'H-NMR 

(CDCI3): S = 0.16 (s, CSiCH), 1.00 (m. CH,), 1.69 (m, PCH), 7.53-6.60 (m, C6H,). - 
'3C['H}-NMR (CDCI,): 6 = -0.9 (d, Jpcsic = 8.8 Hz, CSiC), 11.1 (d, .Ipcc = 14.0 Hz, PCC), 
28.3 (d, Jpc = 45.4 Hz, PC), 125.0 (s, C-4 aromat.), 125.5 (d, .Ipccc = 9.5 Hz, C-2 aromat.), 
128.1(s,C-3aromat.),147.5(d,JPC = 14.9H~,C-laromat.) ,202.9(d,J~=~ =69.7Hz,P=C). 

C,,H,,PSi (222.3) Ber. C 64.83 H 8.61 Clef. C 64.22 H 8.74 

Butyl[phenyl(trirnethylsilyI)rnethylen]phosphan (16 b): Ausb. 2.76 g (37%), Sdp. 41 "C/ 
Torr. - "Pi'H)-NMR (CDCl,): 6 = 304 (s, =P). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.15 (d, 

JpCsiCH = 0.9 Hz, CSiCH), 0.77 (t, JCHCH = 6.3 Hz, CH,), 1.89- 1.07 (m, (CH2),), 7.49- 6.73 
(m, C,H,). - I3C('H:-NMR (CDC13): 6 = -0.7 (d, Jpcsic = 8.8 Hz, CSiC), 13.9 (s, PCCCC), 

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).  

24.0 (d, JpCc = 8.6 Hz, PCC), 29.4 (d, Jpccc = 3.1 Hz, PCCC), 30.7 (d, J p c  = 66.4 Hz, PC), 

C,,H,,PSi (250.4) 

Cyclohexyl~phenyl(trimethylsilyl)rnethylen]phosphan (16c): Ausb. 3.75 g (45%), Sdp. 55  "C/ 
Torr. - 3tP('H)-NMR (CDCl,): 6 = 312.8 (s, =P).  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.15 (d, 

.IpcsiCH = 0.8 Hz, CSiCH), 2.12-0.73 (m, C6HI1), 7.53-6.58 (m, C,H,). - '3C('H)-NMR 
(CDCl,): 6 = -0.2 (d, .Ipcsic = 8.7 Hz, CSiC), 26.1 (d, Jpccc = 8.7 Hz, PCCC), 26.6 (s, 
PCCCC), 30.6 (d, .Ipcc = 12.3 Hz, PCC), 39.4 (d, Jpc = 43.1 Hz, PC), 125.1 (s, C-4 aromat.), 
126.7 (d, Jpccc = 9.6 Hz, C-2 aromat.), 128.0 (s, C-3 aromat.), 144.6 (d, JpcC = 15.7 Hz, C-I 
aromat.), 200.0 (d, .IpEc = 72.3 Hz, P=C). 

Ber. C 67.15 H 9.26 P 12.37 Gef. C 66.60 H 9.22 P 12.00 

C16H,,PSi (276.4) Ber. C 69.54 H 9.12 P 11.20 Si 10.16 
Gef. C 69.84 H 9.16 P 10.80 Si 10.40 

Phenyl[phenyl(trirnethylsilyI)rnethylenJphosphan (16 d) 14): Ausb. 5.31 g (66%), Sdp. 76 "C/ 
Torr. - "P~'H~-NMR (CDCl,): 6 = 275 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.25 (d, 

JpCsiCH = 1.2 Hz, CSiC), 7.64 - 6.63 (m, C,H,). - 13C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = - 0.3 (d, Jpcsic 
= 9.7 Hz, CSiC), 125.4 (s, C-4 aromat.), 126.3 (d, Jpccc = 9.7 Hz, C-2 aromat.), 127.8 (d, 
.Ipccc = 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, .Ipcc = 15.8 Hz, C-1 aromat.), 199.9 (d, JpZc = 71.9 Hz, P=C).  

C,,H,9PSi (270.4) Ber. C 71.07 H 7.08 P 11.46 Si 10.39 
Gef. C 70.89 H 7.18 P 10.80 Si 10.60 

(4-Methy~heny~~phenyl(trirnethylsily~rnethylenJphosphan (16e): Ausb. 3.82 g (45%), Sdp. 
83"C/10-4 Torr, Schmp. 35-38°C. - 31P[tH]-NMR (CDCl,): 6 = 275.1 (s, =P). - 'H-NMR 
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(CDCI,): 6 = 0.2 (d, JpCsiCH = 0.7 Hz, CSiCH), 2.01 (s, CH,), 7.50-6.36 (m, C6H5). - 
',C(lH}-NMR (CDCI,): 6 = -0.5 (d, Jpcsic = 9.5 Hz, CSiC), 21.5 (s, 4-C), 125.3 (s, C-4 aro- 
mat.), 126.3 (d, Jpccc = 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, Jpcc = 15.4 Hz, P-C-2 aromat.), 139.25 (d, Jpcccc = 1.5 Hz, P-C-4 
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 (CHCI,): 1445 cm-' (P-Ph). 

C1,H2,PSi (284.4) Ber. C 71.80 H 7.44 P 10.89 Gef. C 71.42 H 7.33 P 10.80 

b) Mil Vinylrnagnesiurnbromiden zu 17a - c und rnit (Pheny1ethinyl)maynesiumbrornid zu 18. 
17a - c: Zu einer auf - 78 "C gekiihlten Ltjsung von 6.84 g (30 mmol) 12) in 250 ml n-Hexan 

tropft man unter Riihren innerhalb 4 h in eine auf ca. 40- 50°C erwlrmte Losung fur 17a 4.78 g 
(30 mmol) (2-Methyl-l-propenyl)magnesiumbromid~9~3O); fur 17 b 4.36 g (30 mmol) 1-Propenyl- 
magnesiumbromid29,30); fur 17c 3.94 g (30 mmol) Vinylmagnesiumbromid*9.30) in 80 ml THF. 
Man laRt die Reaktionslosung unter Ruhren 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. AnschlieOend werden die orange-roten Rikkstande 
im Diffusionspumpenvakuum fraktionierend destilliert, wobei die Destillation in rnoglichst 
kurzer Zeit erfolgen sollte, da die Produkte bei thermischer Belastung zur Polymerisation neigen. 
17a-c lassen sich bei - 35 "C uber Wochen unzersetzt lagern, wlhrend sie bei Raumtemp. sehr 
schnell zu einem dunkelbraunen, ziih-oligen bis pulverformigen Stoff polymerisieren. 

(2-Methyl-l-propeny~)~p)[phenyl(trirnethylsilyl)methyien]ph~phan (17a) (zwei Isomere a, 0 irn 
Verhaltnis 12: 1): Ausb. 2.19 g @Yo), Sdp. 63-65°C/10-4 Torr. 

a-Isomeres: 31P['H)-NMR (CDCI,): 6 = 256.3 (s, =P). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.15 (s, 
CSiCH), 1.74 (d, JHCC-CH = 1.0 Hz, CH,), 2.15 (d, JHCC-CH = 0.6 Hz, CH,), 5.58 (dd, 
JpCH = 6.9 Hz, JHczCcH = 1.0, 0.6 Hz, =CHP), 7.49-6.76 (m, C6HJ). - l3C('HI-NMR 
(CDCl,): 6 = -0.6 (d, Jpcsic = 8.8 Hz, CSiC), 21.2 (d, Jpccc = 24.2 Hz, =CC), 28.1 (d, 
Jpccc = 5.3 Hz, =CC), 125.1 (s, C-4 aromat.), 126.3 (d, Jpccc = 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 

p-Isomeres: "P['H)-NMR (CDCI,): 6 = 286.7 (s, =P). - IR (Film): 1675 cm-' (C=C). 
(d, Jpcc = 28.3 Hz, PCzC) ,  195.4 (d, Jp=c = 68.2 Hz, P=C). 

C1,H2,PSi (248.4) Ber. C 67.70 H 8.52 Gef. C 67.80 H 8.62 

[Phenyl(trimethylsi~yl)methylen](l-propenyl)phosphan (17 b) (zwei Isomere a,  p im Verhaltnis 
4: 1): Ausb. 2.25 g (32%), Sdp. 54°C/10-4 Torr. 

a-lsomeres: 31P/1H)-NMR (CDCI,): 6 = 267 (s, =P).  - .'H-NMR (CDCI,): S = 0.15 (d, 
JpCsiCH = 0.5 Hz, CSiCH), 2.19-2.01 (m, CH,), 6.65-6.02 (m, CH=CH), 7.43-6.67 (m, 
C6H5). - 13C(1HJ-NMR (CDCI,): 6 = -0.5 (s, CSiC), 16.5 (d, Jpccc = 21.4 Hz, PC=CC), 
125.1 (s, C-4 aromat.), 125.7 (d, Jpccc = 9.6 Hz, C-2 aromat.), 127.9 (s, C-3 aromat.), 134.9 (d, 

aromat.), 196.4 (d, Jp=c = 65.3 Hz, P=C). 
P-Isomeres: 31P('H)-NMR (CDCI,): S = 252.6 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.15 (s, 

CSiCH), 1.9- 1.69 (m, CH,), 6.65-6.02 (m, CHCH), 7.43-6.67 (m, C6H,). - '3C(1H)-NMR 
(CDC1,): 6 = - 1 .O (s, CSiC), 20.8 (d, Jpccc = 12.4 Hz, = CC), 125.1 (s, C-4 aromat.), 125.7 (d, 
Jpccc = 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=c = 62.2 Hz, 
P=C). - IR (Film): 1620 cm-' (C=C). 

Jpc = 52.3 Hz, PC,), 142.2 (d, Jpcc = 18.1 Hz, PC=C), 144.6 (d, Jpcc = 15.4 Hz, C-1 

Cl,H19PSi (234.4) Ber. C 66.62 H 8.17 Gef. C 65.86 H 8.16 

IPhenyl(trimefhylsilyl)methylen]vinylphosphan (17c): Ausb. 2.0 g (3O?h), Sdp. 31 "C/ 
Torr. - 31P{1H).-NMR (CDC1,): 6 = 268 (s, =P). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 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,). - '3C:1H;- 
NMR (CDCI,): S = 0.9 (d, .Ipcsic = 9.0 Hz, CSiC), 125.3 (d, Jpccc = 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, 
J,, = 52.8 Hz, PC=) ,  144.3 (d, JpCc = 15.5 Hz, C-1 aromat.), 199.5 (d, Jp=c = 66.0 Hz, 
P = C). - 1R (Film): 1650 cm-' (C = C). 

C,,H,,PSi (220.3) Ber. C 65.42 H7.78 P 14.06 Gef. C65.23 H7.78 P 13.80 

(Phenylethinyl)[phenyl(trimethylsilyl)methylenJphosphan (18): In eine auf - 78 "C gekuhlte 
Losung von 2.28 g (10 mmol) 12) in 100 ml n-Hexan tropft man unter Ruhren eine auf 30 - 35 "C 
erwarmte Losung von 2.05 g (10 mmol) (Phenylethinyl)magnesiumbromid29.30) in 70 ml Diethyl- 
ether innerhalb von 2 h zu. Das Magnesiumsalz wird abfiltriert und die Losung eingeengt. Der 
Ruckstand enthalt spektroskopisch sauberes 18 (2 Isomere a, p im Verhaltnis 7:  1). 

a-Isomeres: 3'P{1Hi-NMR (CDCl3): S = 206.7 (s, =P). - 'H-NMR (CDC13): S = 0.16 (d, 
JpCsiCH = 2.6 Hz, CSiCH), 7.50-6.65 (m, C6HS). - 13C{'H)-NMR (CDCI,): S = -0.5 (d, 
.Ipcsic = 9.3 Hz, CSiC), 93.2 (d, .Ipc = 79.3 Hz, PC=),  113.9 (d, Jpcc = 19.5 Hz, PCEC), 
145.1 (d, .Ipcc = 15.1 Hz, C-1 aromat.), 231 (d, Jp=c = 67.8 Hz, P=C) .  

0-Isomeres: "P('HJ-NMR (CDCI,): 6 = 224.8 (s, = P). 

Rontgenstrukluranalyse von 3 a31) 
Nach dem Abkuhlen einer stark uberstittigten Losung von 3a in Pentan bildeten sich nadelfor- 

mige farblose Kristalle. C16H2,NPSi, M = 293.5, KristallgrBBe 0.3 x 0.1 x 0.1 mm, triklin, 
Raumgruppe P i ,  a = 995.6(3) pm, b = 1241.6(3) pm, c = 1550.5(4) pm, a = 96.64(2)", B = 
99.24(2)", y = 90.34(2)". Zellvolumen 1878.4(9) . 106 pm3, Z = 4. Daraus errechnet sich eine 
Dichte von 1.04 g/cm3. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 0  
< 35" 2226 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach 
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1600 Strukturfaktoren mit F > 4 0  (F) zur Losung 
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden rnit Direkten Methoden 
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Lagen 
der Phenyl-Wasserstoffatome wurden fur ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung 
festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet 
und wahrend 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 = l /d) .  Es wurden Streufaktoren fur 
ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

RBntgenstrukturanalyse von 5 a31) 
Aus einer ubersattigten Losung von 5a in Hexan bildeten sich bei - 35 "C rote, an der Luft 

leicht zerflieRende Kristalle. C,,H,,P,Si, M = 338.5, Kristallgr6De 0.2 X 0.2 X 0.15 mm, mono- 
klin, Raumgruppe C2/c, a = 2504.4(16) pm, b = 823.8(6) pm, c = 2068.2(18) pm, p = 
92.48(6)". Zellvolumen 4262.8(57) . lo6 pm3, Z = 8. Daraus errechnet sich eine Dichte von 
1 .O4 g/cm3. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 0  
< 41 2126 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach 
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1731 Strukturfaktoren mit F > 3 D (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 fur ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung 
festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet 
und wahrend 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 fur 
ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

Chem. Ber. 118(1985) 



Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 30 1369 

Tab. 4. Atomparameter ( x  104) und Temperaturfaktoren (AZ x Id)*) fur 3a 
" Y Y Lq 

- 
ueq A t o m  

P 1 0  4 9 3 9 1 2 1  1818111 6962111 57111 S l l ' l  

S i l l 1  2119121 4090 121 6001111 59111 P I l 1 . l  
L i t ? )  5 4 9 1 1 5 1  1103151 1 8 5 5 1 4 1  55131 N 1 l ' i  

C I11  3319161 3765151 7021141 45131 C I I ' I  

308S181 

1030171 
,021 1'11 
5618171 

6291 I101 

60101101 

7460181 
7971191 

7814191 

2150171 

1450191 
1 1 4 1 1 9 1  

1522 110) 

2 2 2 1 1 8 )  

1493171 

5217161 

1 8 5 4 1 7 )  

3281171 

1050171 

2111171 

3627181 

,772181 

2868181 

. 1 ~ 0 1 1 1  

3775171 
2701191 

?P97181 
2 1 2 2 1 7 1  

5151151 

6295151 
5 5 2 9 1 S I  

1671 I 6 1  

9 4 6 1 1 5 1  

8781161 
7780161 
7738171 

703111) 

8 1 4 4 1 5 1  

8966161 

6 9 5 1  171 
8332181 

7697161 

1059111 
4003121 
1 1 8 2 1 4 1  

1007l.l 

4 8 6 5 1 5 )  

3697161 
1 1 6 9 1 5 1  

1377151 

5 1 4 1 5 1  

1239161 

2 1 9 4 1 5 1  

1250161 
2996161 

1 3 0 2 1 5 1  

1687161 

1004111 

l m J l 7 1  

*) Die Temperaturfaktoren sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Ten- 
sors der Formel + k2b*2U22 + . . . + 2hka*b*Ul2). 

Rontgenstrukturanalyse von 1331) 
Geeignete farblose Kristalle bildeten sich bei Raumtemp. aus Diethylether. C20H2,N0,PSi, 

M = 369.5, KristallgroDe 0.4 x 0.3 x 0.2 mm, monoklin, Raumgruppe P 2 , ,  a = 1050.7(3) pm, 
b = 638.3(2) pm, c = 1558.7(8) pm, = 101.52(3)". Zellvolumen 1024.2(7) . lo6 pm3, 2 = 2. 
Daraus errechnet sich eine Dichte von 1.20 g/cm3. 

Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3rn) wurden im Bereich 3" < 2 0  
< 55' 4711 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach 
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 3834 Strukturfaktoren mit F > 40  [F)  zur Losung 
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden 
(SHELXTL) bestimrnt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die nicht- 
aromatischen Wasserstoffatome wurden fur ideale Tetraeder berechnet und wahrend der Verfei- 
nerung um ihr Zentral-C-Atom rotiert. Die Wasserstoffatome der Phenylgruppen wurden fur 
ideale Lagen berechnet. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 242 Parametern gegen 
0.040 ( R ,  = 0.047, w = 1/02). Es wurden Streufaktoren fur ungeladene Atome (International 
Tables) verwendet. 
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