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Bis(methy1ene)phosphoranes - Synthesis, Spectroscopic Investigations and Thermal Isomerizations to k3-Phosphiranes 
A great number of differently substituted bis(methy1ene)phos- while the mixed bis(methy1ene)phosphoranes 6, 7 rearrange 
phoranes 10 [R - P{ = C(SiMe,),),] are obtained by nucleo- to the corresponding 03h3-phosphiranes 15a - 0. Investiga- 
philic substitution from bis[bis(trimethylsilyl)methylene]- tions performed between 30 and 180°C reveal that all bis- 
chlorophosphorane (8). The reactions of dichlorophosphanes 1 (methylene)phosphoranes, with the exception of 6c, k - m and 
and methylenephosphanes 3 with lithium carbenoides 2 fur- 7e, can be isomerized. - The phosphino-substituted bis(me- 
nish the mixed derivatives 6 [R-P( = CR1R2)( = CR3R4)] and 7 thy1ene)phosphoranes 10k, 1 show different reactivity. Light- 
[R-P( = C(SiMe,),( = CR3R4)]. Among these the reaction of the and thermally induced cleavage of the P - P bond, and di- 
sterically less hindered methylenephosphanes 3 c. d [R,N- merization of the corresponding fragments result in the for- 
P= C(H)SiMe3, R = Et, iPr] with an excess of the lithium car- mation of 14 and the diphosphanes 13a.b. The bis(methy1- 
benoide 2b results in the formation of the 04h5-phosphiranes ene)phosphoranes IOa-o are investigated by UV and NMR 
11 a, b {RzN - P[ = C(H)SiMe,],}. The sterically highly demand- spectroscopy. 
ing substituents in 10a- o render great thermal stability, 

Phosphor-Kohlenstoff-(p-p)n-Bindungssysteme sind Ge- 
genstand der aktuellen Forschung auf dem Gebiet der 
Hauptgruppenelement-Chemie. Einen Schwerpunkt neh- 
men hierbei die Alkylidenphosphane['"], Methylenphos- 
phane[lbl und Phosphaaromaten["l ein. Untersuchungen 
zum Reaktionsverhalten und zur Bindungssituation von 
Verbindungen mit 03h5-Phosphor, wie den Bis(methy1en)- 
phosphoranen[ldl und Alkylidenphosphoranen[l'l, sind hin- 
gegen rar, wenngleich zumindest von ersteren zahlreiche 
Verbindungen bekannt geworden sind. Wir berichten hier 
iiber systematische Untersuchungen zur Elektronenstruktur 
kinetisch stabilisierter Bis(methy1en)phosphorane sowie 
iiber Studien zur Cyclisierung thermolabiler Derivate. 

1. Synthese und Struktur 

Der Zugang zu der Anfang der achtziger Jahre von Appel 
und Westerhaus[21 entdeckten Verbindungsklasse der Bis- 
(methy1en)phosphorane erstreckt sich im wesentlichen auf 
zwei Wege: die Reaktion von Carben-Vorstufen mit Di- 
chlorphosphanen bzw. Methylenphosphanen (Methode 
A - C) und die nucleophile Substitution P-funktionalisierter 
Bis(methy1en)phosphorane (Methode D). 

Wahrend zur Synthese der Tetrakis(trimethylsily1)-substi- 
tuierten Derivate 10 (RlP4 = SiMe3) prinzipiell beide Syn- 
thesekonzepte eingesetzt werden konnen, stehen zur Gewin- 
nung von gemischt substituierten Bis(methy1en)phosphora- 
nen nur die Syntheserouten A-C zur Verfiigung. Dabei 
resultieren bei Verwendung von Dichlorphosphanen 1 sym- 
metrisch substituierte Derivate 6 (R' = R3 =k R2 = R4 oder 

R' = R2 = R3 = R4; Weg A), wohingegen der Einsatz von 
Methylenphosphanen 3 dariiber hinaus die Darstellung un- 
symmetrischer Bis(methy1en)phosphorane 7 (R' = R2 + 
R3 = R4; R' = R2 = R3 + R4 oder R1 = R2 + R3 + R4; 
Weg B, C) ermoglicht. Die zum Einsatz gelangenden Car- 
benoide 2I3] werden aufgrund der geringen Stabilitat [41 bei 
tiefen Temperaturen (- 100°C) erzeugt und anschlieoend di- 
rekt mit den Dichlorphosphanen (Weg A) oder Methylen- 
phosphanen (Weg B) zur Reaktion gebracht, wobei die Bis- 
(methy1en)phosphorane isomerenrein anfallen. Die beobach- 
tete Bildung von nur einer isomeren Form bei den beziiglich 
des Methylenkohlenstoffatoms unsymmetrisch substituier- 
ten Derivaten spricht fur einen durch sterische Effekte kon- 
trollierten Ablauf der Reaktion. 

Die als Edukte eingesetzten, bislang nicht beschriebenen 
unsymmetrisch substituierten Methylenphosphane 3 b bis 
e, k,l werden nach gangigen Verfahren durch nucleophile 
Substitution P-funktionalisierter Methylenphosphane bzw. 
durch thermisch (Basen)induzierte Abspaltung von Chlor- 
silan (Chlorwasserstoff) aus den entsprechenden Chlorphos- 
phanvorstufen erhalten['I. 

Die Verwendung eines Uberschusses an Carbenoid 2 hat 
im allgemeinen keinen EinfluB auf den Reaktionsverlauf. Im 
Falle der sterisch weniger abgeschirmten [Bis(trimethyl- 
silyl)methylen]phosphorane 6c,d erfolgt jedoch die Addi- 
tion eines zweiten Aquivalents 2 b an eine der PC-Doppel- 
bindungen unter Bildung der entsprechenden h5-Phosphi- 
ran-methylide 11 a, b. Diese zerfallen bei erhohter 
Temperatur in die Methylenphosphane 3c,d und das Alken 
12. 
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Schema 1. Gemischt substituierte symmetrische Bis(methy1en)- 
phosphorane 6 und gemischt substituierte unsymme- 
trische Bis(methy1en)phosphorane 7 (Cp* = Penta- 
methylcyclopentadienyl, tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpi- 
peridino) 

tmP A,B(3e) 

tBu R1=R3= SitBuMe, A(1a) 
Cp* (R2=R4= H )A(lb) 
Ph A(ld 

R p c 1 2  + 3 R'R'C(C1)Li 

1 2 

7 

e 

f 

g 

R' 

R R1-R4 Synthese I 

Et2N R1-3= SiMe B(3k) h[* 
(R4= CI ') i 

k 

- (Edukt) 

EtzN R1-3= SiMeg B(31) 
(R4= Ph ) 1 

tBu ( R'Y2= SiMeI- ) B(3rn)lal 
R3=tBu, R - H 

3 2 I 
R4 

R' R2 
\ I  

5 

Synthese I R'-R4 S ynthese I R  R'-R4 (Edukt) I (Eduktl 

R R1-R4 Synthese 
(Eduktl 

tB " R1= R2= SiMe B(3f)fa] 
Cp* ( R3=R4= Ph 3, B(3g)[" 
EtzN B(3h)la1 

Die Synthese erfol te in Anlehnung an die Literaturvorschriften (siehe Exp. Teil). - 0 '  Siehe Lit.[*']. 

Phosphirane rnit 04h5-Phosphor sind seit 1975 bekanntr6], 
wobei die Verbindungen 11 a, b allerdings die ersten Vertre- 
ter mit einer exocyclischen PC-Doppelbindung darstellen. 
Beide Verbindungen zeigen im 31P-NMR-Spektrum die fur 
Dreiring-Heterocyclen mit vierfach koordiniertem Phos- 
phor charakteristische Verschiebungen zu hohem Feld [6 = 

-34.6 ( l l a ) ;  -44.1 (11b)][7'. Die Resonanzlage fur die Ring- 
kohlenstoffatome im 13C-NMR-Spektrum ist rnit der ent- 
sprechend substituierter 03h3-Phosphirane vergleichbar[*]. 
Hingegen ist der exocyclische Methylenkohlenstoffkern 
stark abgeschirmt (6 = 8.Q was auf eine hohe Polarisierung 
des PC-Doppelbindungssystems schlieI3en 1LBt. 

Die Substitutionsreaktionen (Schema 2, Weg D) verlaufen 
im allgemeinen unter milden Bedingungen. Voraussetzung 
1st allerdings eine nicht zu hohe sterische Belastung des nu- 

Schema 2. Tetrakis(trimethylsily1)-substituierte Bis(methy1en)phos- 
phorane 10 

SiMeg SiMe3 
I I 

/C - SiMe3 /C - SiMe3 

\C - SiMeg 

D Cl-P + RM - R-P 

I \C I - SiMeg 9 
SiMe3 
8 

AlR2 C(8) 

'Bu AlR2 C(8) 

Cp* - A,B(lb,3g) 

MgCl A(1d) 

C3H5 MgCl C(8) 

SiMeg 
10 

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literaturvorschriften 
(siehe Exp. Teil). 

Schema 3 
R,p//C(H)SiMe 3 

2b 2b H ..% / \ ,,* SiMe3 3c,d - 6c,d - 
I--\ 

Me 3Si H 
l l a , b  

R = Et2N (3c/lla); 'R2N (3d/llb) 

\ /H 
Me 3Si 

3c,d + c=c 
/ \  

12 
H SiMe3 

Tab. 1. Neue Methylenphosphan-Ausgangsverbindungen 

3 
b 

/ R3 C 

d P = C  

3 
'R4 R e 

/ 

k 
1 

R R3 R4 
Cp* SMe3 H 
Et2N SiMe3 H 
'R2N SiMe3 H 
tmp SMe3 H 
Et2N SiMeg C1 
Et2N %Me3 Ph 

cleophilen Agens. So wird beispielsweise in der Reaktion von 
Natrium-pentamethylcyclopentadienid rnit 8 selbst bei er- 
hohter Temperatur ( + 50°C) keine Umsetzung erreicht 
(Weg D). Der Zugang zu 10f gelingt hier unter Verwendung 
der Carbenoid-Variante (Weg A, B). Die vergleichsweise ge- 
ringe Reaktivitat des Chlor-Phosphorans 8 liegt in dem 
stark abschirmenden EinfluI3 der vier Trimethylsilylgruppen 
an den Methylen-Kohlenstoffatomen begrundet, die ande- 
rerseits auch fur die hohe Thermostabilitat der Tetrakis(tri- 
methylsily1)-substituierten Vertreter 10a - o [Id1 verantwort- 
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lich sind. Eine Ausnahmestellung nehmen die Phosphino- 
substituierten Derivate 10k und 101 ein, die sich bereits bei 
wenig erhohter Temperatur wie auch bei Lichteinwirkung 
unter Spaltung der Phosphor-Phosphor-Bindung zersetzen. 
Als Reaktionsprodukte lassen sich die entsprechenden Di- 
phosphane 13a['] und 13b[lo1 sowie ein Dimer des Phospho- 
ranfragmentes, das bereits beschriebene Bis[bis(trimethylsi- 
lyl)methylen][2,2-dimethyl-3,5,5-tris(trimethylsilyl)-4-phos- 
pha-2-sila-3-pentenyl]phosphoran (14)[l'] isolieren. 

Schema 4 
R 
/ !  R' R//p-p 

R 13a,b 

+ h.v oder A 
6k,l . 

SiMeg Me Me 

\S/ C(W(SiMe3 12 
/ \  / 

I 
MejSi - C 

MegSi - C MegSi 

\ 
//p-cH2 / c=p 

I 
SiMeg 

13a: R = R = Cy 
13b: R =  Ar; R = H 

2. UV-Vis-Spektren 

Nach theoretischen Arbeiten[l2] besitzen Bis(methy1en)- 
phosphorane ein mit einem Allyl-Anion vergleichbares 4- 

14  

Elektronen-3-Zentren-p,-Bindungssystem. Das UV-Vis- 
Spektrum dieser Verbindungen zeigt demzufolge oberhalb 
275 nm im allgemeinen zwei Absorptionsmaxima, die auf- 
grund der beobachteten Extinktion den symmetrieerlaubten 
n1 + n3- und x2 + n3-Elektroneniibergangen zuzuordnen 
sind (Tab. 2). 

Die kurzwellige Bande (nl + n3) wird, wie die konstante 
Lage der Absorptionsmaxima (I,,, = 277 - 294 nm) zeigt, 
durch induktive Substituenteneinflusse kaum beeinfluflt. 
Eine Ausnahme bildet lediglich das Phenyl-substituierte 
Phosphoran log, bei dem dieser Ubergang deutlich ba- 
thochrom (A,,, = 315 nm) verschoben ist. Im Gegensatz 
dazu zeigt die Bande, die der n2 + n3-Elektronenanregung 
zugeschrieben wird, eine signifikante Abhangigkeit von der 
elektronischen Natur der am Phosphoran-Phosphor gebun- 
denen Substituenten, wobei Elektronen eine hypsochrome 
Verschiebung bewirken. 

Der formale Ersatz eines Alkylrestes durch ein Fragment 
mit sp2-hybridisiertem Kohlenstoff (Phenyl log) bewirkt 
eine Verringerung der x 2  + x3-Anregungsenergie, die auf die 
Anellierung der beiden n-Bindungssysteme zuruckgefuhrt 
werden kann. Hinweise auf eine derartige Wechselwirkung 
zwischen dem Substituenten und dem x-System des Bis- 
(methy1en)phosphorans wurden auch in elektrochemischen 
Untersuchungen erhalten, die fur ein derartiges Substitu- 
tionsmuster['2a1 deutlich erniedrigte Reduktionspotentiale 
lieferten. Zudem wird eine fur eine reversible Reduktion hin- 
reichende Stabilisierung des Radikalanions erreicht, wah- 
rend die Elektronenubertragung bei Bis(methy1en)phospho- 

Tab. 2. UV- und 31P-NMR-Daten der Bis(methy1en)phosphorane 8 und 10a-r (Cp* = Me,C,, Cy = Cyclohexyl) 

10 R hax [nm] (hax [kmol-l 31P( lH)-NhIR 13C( lH)-NMR 
"2-"3 "1 - "3 'P 'C=P ('Jpc Bz]) 

Me 377 (1.53) 277 (1.18) 170.3 82.6 (44.7) 

Et 380 (0.76) 278 (1.01) 191.5 80.9 (41.3) 

iFY 408 (0.65) 289 (0.39) 201.3 81.5 (38.0) 

iB* 382 (0.13) 287 (0.48) 182.6 81.6 (43.1) 

PrOpenYl 382 (2.84) 278 (0.94) 177.9 82.6 (41.1) 

cP* 419 (4.44) 291 (1.70) 175.0 92.5 (43.7) 

Ph 423 (5.43) 315 (1.37) 174.1 80.2 (46.8) 

Et2N 320 (6.52) 230 (3.25) 167.0 53.4 (74.7) 

A r o N  328 (1.48) 238 (sch) 158.2 31.6 (40.3) 

cY2P 445 (2.08) 292 (1.65) 182.1 114.5 (25.6) 

WW 442 (4.50) 292 (sch) 191.0 122.3 (42.1) 

iPr0 374 (3.32) 287 (2.23) 167.8 54.4 (67.9) 

iRS 378 (1.20) 289 (1.20) 164.8 

PhS 373 (4.34) 282 (2.69) 161.0 

c1 353 (3.06) 294 (1.65) 138.3 83.3 (38.6) 

(Et3P)2Pt(Cl) 441 (1.51) 280 (3.73) 202.2 95.9 (10.8) 

CP(CO12Fe [gl 292 (sch) 347.1 140.6 (50.1) 

C3H5(C0)3Fe [gl 299 (sch) 331.8 137.6 (55.8) 
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ranen, selbst bei sehr niedrigen Temperaturen, in der Regel 
irreversibel verlauft['2"]. 

Beim Ubergang von Alkyl- zu Heteroatom-substituierten 
Bis(methy1en)phosphoranen wird eine rnit einer Intensitats- 
erhohung verbundene Blauverschiebung des x2 + x3-Uber- 
gangs beobachtet. Der Anstieg in der Elektronenanregungs- 
energie korreliert dabei rnit der Elektronegativitat der am 
Phosphor gebundenen Substituenten. Dementsprechend 
sind die Auswirkungen bei den RO- und RS-substituierten 
Spezies 10m - o weitaus geringer als beim Chlorbis(methy- 
1en)phosphoran 8. Die Amino-substituierten Derivate 10 h 
und 1Oi nehmen unter den Bis(methy1en)phosphoranen eine 
Sonderstellung ein. Durch Elektronendonation des Ami- 
nosubstituenten in das Allyl-Anion-System des Bis(methy- 
1en)phosphorans wird das x,-Energieniveau (LUMO) desta- 
bilisiert [I3]. Dies Bu13ert sich in einer drastischen Erhohung 
in der x2 + x3-Anregungsenergie sowie in einem auBerge- 
wohnlich hohen Reduktionspotential im Cyclovoltammo- 
gramm['2"l. Alternativ kann die Destabilisierung des LUMO 
auch als Folge eines Ubergangs vom allylischen 4x-System 
der Bis(methy1en)phosphoran-Form zum Tris(methy1en)- 
ph~sphat-Ion[ '~] diskutiert werden. Im Unterschied dazu 
treten in den Spektren der Phosphinobis(methy1en)phos- 
phorane 10k und 101 drei Banden auf. Die durch den Aus- 
tausch eines Alkylrestes gegen einen Phosphorliganden be- 
wirkte Verringerung der x2 + x3-Anregungsenergie ent- 
spricht dem fur substituierte Methylenphosphane 
beobachteten Trend [ I s 1 .  Die daruber hinaus auftretende 
langwellige Bande von geringerer Intensitiit kann dem n(P) 
+ x,-Ubergang zugeordnet werden. 

Die rnit der x1 + x3-Anregung assoziierte Absorption ist 
bei 101 als Schulter im langwelligen Bereich der x -+ x*- 
Uberginge des Aromaten zu erkennen. Beobachtungen am 
entsprechenden Stickstoff-substituierten Bis(methy1en)phos- 
phoran 1Oi sowie Untersuchungen an den Verbindungen 
ArNH2 und ArPH2 bestatigen diese Zuordnung. 

Das Maximum des x2 + x,-Ubergangs im Pt-substituier- 
ten Phosphoran 10q[I6] liegt in einem Bereich, wie er auch 
fur einige Phosphiniden-Kornplexe (Metalla-3-Zentren-4- 
Elektronen-Spezies) beobachtet wird1l7]. Als Ursache fur die 
intensive langwellige Absorption kann dabei eine Wechsel- 
wirkung zwischen Metall-d-Orbitalen und dem LUMO des 
allylischen x-Systems angesehen werden. 

3. NMR-Spektren 

Die a3IP-Werte von Verbindungen rnit pentavalentem 
Phosphor uberstreichen, im Gegensatz zu Derivaten des 
dreiwertigen Phosphors, nur einen relativ schmalen Be- 
reich['81. Dabei wird rnit steigender Koordinationszahl der 
Phosphorkern in zunehmendem MaDe abgeschirmt[l8I. Ob- 
gleich die theoretische Deutung der chemischen Verschie- 
bung im allgemeinen noch unbefriedigend ist und quanten- 
chemische Rechn~ngen~ '~]  sich auf wenige einfach aufge- 
baute Verbindungen beschranken, sind die Verschiebungs- 
werte auch fur die Substanzklasse der Bis(methy1en)phos- 
phorane ein Hilfsmittel fur deren Charakterisierung. So zei- 
gen die Zi3lP- wie auch die 13C-Werte eine signifikante Ab- 

hangigkeit von den sterischen und elektronischen 
Gegebenheiten der Substituenten am Phosphor. 

Die rnit einer Zunahme der x-Donorwirkung des Phos- 
phorsubstituenten verbundene Abschirmung der "P- und 
'3C-Resonanzabsorptionen in 10 h,i korreliert mit dem Auf- 
treten einer kurzwelligen x2 + x3-Bande in den UV-Spek- 
tren der Verbindungen. Die Tieffeldlage der 31P- sowie der 
Methylenkohlenstoffresonanzen der Bis(methy1en)phospho- 
rane 10k,l sowie 10q-r ist auf die effektive o-Donatonvir- 
kung der Phosphino- beziehungsweise der Metall-Frag- 
mente zuruckzufuhren. Mit der Entschirmung geht eine ba- 
thochrome Verschiebung der x2 + x3-Bande einher. Die 
Rotverschiebung des x2  + x,-Ubergangs wie auch die Ver- 
schiebung der 31P- und '3C-Resonanzen zu tieferem Feld 
sind in Ubereinstimmung rnit Befunden an Phosphino- bzw. 
Metallo-methylenphosphanen[201. 

Der Ubergang von Tetrakis(trimethylsily1)-substituierten 
Bis(methy1en)phosphoranen 10 zu an den Methylenkohlen- 
stoffatomen gemischt substituierten symmetrischen (6a - h) 
und unsymmetrischen Derivaten (7 a - 1) bewirkt eine signi- 
fikante Abschirmung der 13C-Resonanzen. Dies 1aI3t sich rnit 
einer Polarisierung des Bis(y1en)-x-Systems und Zunahme 
des ylidischen Charakters im P = C(SiMe,),-Fragment er- 
kliren (Tab. 3). Das demgegenuber vergleichsweise ent- 
schirmte zweite Methylenkohlenstoffatom in 6 h, 7f, sowie 
7 h,i weist eine fur Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindungen 
typisch groDe Kopplungskonstante auf['*]. Die Auswirkun- 
gen auf die Resonanzlage der Phosphoran-Phosphoratome 
sind vergleichsweise geringL2'I. 

4. Untersuchungen zum Isomerisationsverhalten der 
Bis(methy1en)phosphorane 

Im Gegensatz zu den Bis(imin0)phosphoranen A (X = 
N -)[221, die durch thermische Ringoffnung von Diazaphos- 
phiridinen B (X = N-) erhalten werden kOnner~[~~', stellen 
die Phosphirane B (X = C<) die thermodynamisch stabilere 
Form im System Bis(methylen)phosphoran/h3-Phosphiran 
dar [241. 

Schema 5 

//x (X = c:, /x 
R--P P I  

A B 

Demzufolge waren bislang nur Tetrakis(trimethylsily1)- 
substituierte Bis(methy1en)phosphorane sowie einige wenige 
unsymmetrisch substituierte Verbindungen bekannt, die we- 
nigstens zwei Trimethylsilylgruppen an einem Methylen- 
Kohlenstoffatom tragen[ldl. Die Silylsubstituenten bewirken 
durch Zusammenwirken von sterischen und elektronischen 
Effekten[l2' eine Stabilisierung der offenen Ylid-Form und 
unterdrucken damit die RingschluBreaktion. 

Nachdem uns rnit dem Phosphoran (Me3Si)?N - P- 
[ = C(H)SiMe3I2 der NMR-spektroskopische Nachweis fur 
die Existenz eines gemischt substituierten Bis(methy1en)- 
phosphorans g e l a ~ ~ g ' ~ ~ ]  und nachfolgend die ersten bei 
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Raumtemperatur stabilen Vertreter isoliert werden konnten, 
interessierten wir uns fur den EinfluD der peripheren Sub- 
stituenten auf die Stabilitat der offenen Di(y1en)-Form. 

Abgesehen von den vollstandig silylierten Derivaten sind 
die beschriebenen Bis(methy1en)phosphorane gegenuber ei- 
nem RingschluD ausnahmslos thermolabil. Die fur einen 
RingschluD erforderlichen Temperaturen uberstreifen einen 
breiten Temperaturbereich. So kann die RingschluBreaktion 
bereits bei sehr niedrigen Temperaturen (< - lOOOC), bei 
Raumtemperatur oder bei starker thermischer Belastung 
(> 100'C) erfolgen. Bindungstheoretisch 1aDt sich die Iso- 
merisierung auf der Grundlage der Woodward-Hoffmann- 
Regeln als elektrocyclische Reaktion auffas~en[~~],  die kon- 
rotatorisch erfolgt und mit der Ringoffnung von Aziridi- 
nen[271 vergleichbar ist. Fur die Stabilisierung der offenen 
Form sind dabei zwei Faktoren mal3gebend: der elektroni- 
sche EinfluD des am Phosphoran-Phosphor gebundenen 
Substituenten und der stereoelektronische Effekt der an den 
Methylenkohlenstoffatomen gebundenen Fragmente. Eige- 
nen Untersuchungen zufolge erscheint die Einfuhrung einer 
Aminogruppe am Phosphor (x-Donor) unverzichtbar. So 
besitzen die bei Raumtemperatur metastabilen, gemischt 
substituierten Bis(methy1en)phosphorane (6c,d und 7c -f 
sowie 7k,l) einen Amino-Substituenten. Das Substitutions- 
muster am Amino-Stickstoff erscheint dabei fur die Stabi- 
lisierung der offenen Form von untergeordneter Bedeutung 
zu sein. 

Daneben sind offenbar mindestens zwei Trimethylsilyl- 
gruppen zur Stabilisierung des stark polarisierten n-Sy- 
stems[12a1 unerlaBlich, wobei diese an einem oder an beiden 
Kohlenstoffatomen gebunden vorliegen konnen. Der for- 
male Ersatz von Trimethylsilyl- durch den sterisch an- 
spruchsvolleren tert-Butyldimethylsilyl-Rest (7 g) fuhrt nicht 
zu der erhofften zusatzlichen Stabilisierung der offenen 03h5- 
Phosphoran-Form. Vielmehr beobachtet man eine Desta- 
bilisierung des 4-Elektronen-3-Zentren px-Systems, die sich 
in einer Ringschluljreaktion bereits bei sehr tiefen Tempe- 
raturen 2uBert [**]. Eine Erklarung hierfur ist moglicherweise 
die Reduzierung des Ir-Akzeptor-Charakters des Silyl-Frag- 
mentes durch den tert-Butylrest, wohingegen der erhohte 
sterische Einflulj der tert-Butyldimethylsilyl-Reste praktisch 
ohne EinfluD auf die Stabilisierung istL2*]. 

Ein besonderes Augenmerk galt dem thermischen Ver- 
halten der dargestellten Bis(methy1en)phosphorane 6a, b 
und 7a,b im Hinblick auf einen RingschluB zum h3-Phos- 
phiran. 

Schema 6 

Die im Temperaturbereich von 30 - 180 "C durchgefiihr- 
ten Untersuchungen zeigen, daD mit Ausnahme der Verbin- 
dungen 6c sowie 7e,i-1 eine Isomerisierung zu den ther- 
modynamisch stabileren Phosphiranen 15a - o erreicht wer- 
den kann (Tab. 3). Der RingschluD erfolgt bei vergleichbaren 
Substituenten am Phosphor umso langsamer bzw. erfordert 
umso hohere Temperaturen, je mehr Methylenkohlenstoff- 
valenzen mit Trimethylsilylgruppen belegt sind. So isome- 
risiert beispielsweise Verbindung 7 b bereits bei Raumtem- 
peratur innerhalb von 12 h, wahrend 7 c  unter diesen Be- 
dingungen nach mehreren Wochen unverandert zuriicker- 
halten wird. Tabelle 3 gibt einen zusammenfassenden Uber- 
blick uber die durchgefuhrten Untersuchungen zum ther- 
mischen Verhalten der metastabilen, gemischt substituierten 
Derivate 6, 7. 

Die durch Cyclisierung unsymmetrisch substituierter Bis- 
(methy1en)phosphorane 6a - g gebildeten, isomerenrein an- 
fallenden Phosphirane 15a -g zeigen im I3C-NMR-Spek- 
trum fur beide Methylenkohlenstoffatome nur einen Satz 
von Resonanzabsorptionen (Tab. 3). Der Betrag der 2J(HP)- 
Kopplung (4 - 7 Hz) in den Dreiringheterocyclen R - P(CH- 
SiMe3)2 ist dabei in Ubereinstimmung mit einer trans-Bezie- 
hung zwischen den Wasserstoffatomen und dem Elektro- 
nenpaar am Phosphoratom. Eine derartige Konformation 
konnte fur l-[Bis(trimethylsilyl)amino]-2,3-bis(trimethylsi- 
1yl)-lh3-phosphiran nachgewiesen ~ e r d e n [ ~ ~ ]  und sollte auch 
in den bezuglich einer Methylengruppe unsymmetrisch sub- 
stituierten h3-Phosphiranen anzutreffen sein. 

Im Verlauf dieser Untersuchungen zur Isomerisierung 
von Bis(methy1en)phosphoranen konnte ebenfalls ein bi- 
molekularer ProzeD nachgewiesen werden. Dieser resultiert 
in Abhangigkeit von den am Phoshor und an den Methy- 
lenkohlenstoffatomen gebundenen Substituenten in einer 
[2 + 21-Cycloaddition der Bis(methy1en)phosphorane. Diese 
bei Bis(methy1en)phosphoranen im allgemeinen nicht an- 
zutreffende Cyclodimerisation zum 15-Diphosphetan kann, 
wie das Beispiel 6d zeigt, unter bestimmten Voraussetzungen 
beobachtet werden. 

Schema 7 

16 

Das nur in einer isomeren Form auftretende Diphosphe- 
tan 16 kann bei erhohten Temperaturen iiber eine Retro- 
reaktion und anschlieBende RingschluBreaktion ebenfalls in 
die h3-Phosphiranform ubergefuhrt werden. Ein entspre- 
chender Reaktionsverlauf ist fur Imino(methy1en)phospho- 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft 

R' 
I 

R' 
b . /R2 

/ c  &C - R2 

\ c -~3  ( A )  R / \ C  
- R-P 

I p k R 4  rane bekanntr3']. 
R4 R3 

6,7 15 und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Anteil [%] [a] 3 1 p - m  1 3 c . m  
R R’ R2 R3 R4 30°C l00OC 150T 180T C=P bzw. C2P (Jpc [HzD 

[bl [bl 
‘Bu SiMeg H SiMeg H - - -  

100 -171.0 11.6 (56.0) 

173.0 [bl 
Cp* SiMeg H SiMe3 H - - -  

100 -176.8 10.6 (59.3) 

40 10 157.4 47.5 (104.0) 
‘PqN SiMe3 H SiMeg H 55 50 Zers. - -97.9 [bl 

5 40 27.5 16.2 (118.5) 54.2 (35.0) 

100 70 155.2 56.1 (122.1) 50.0 (78.9) 
tmp SiMe3 H SiMe3 H - 

30 100 -124.0 22.4 (64.0) 

[bl [bl 

100 -125.7 [bl 

P I  [bl 

‘Bu Si’BuMq H SiIBuMeZ H - - -  

- Cp* Si’BuMq H SiIBuMe2 H - -  

Ph SiIBuMq H Si’BuMq H zers. - - 

100 -167.3 12.2 (28.9) 

20 113.1 [bl 

80 -163.9 28.3 (29.5) 

90 215.7 44.0(66.3) 111.1 (72.7) 

10 100 -110.3 15.5 (68.8) 18.5 (57.2) 

100 187.9 39.2 (36.4) 103.9 (76.2) 

‘Bu SiMeg SiMe3 SiMeg H - -  

Cp* SiMej S i e3  SiMq H - -  
100 -115.6 15.3 (47.8) 21.2 (65.8) 

100 100 90 - 167.6 35.6(68.1) 65.0(108.2) 
Et2N SiMeg SiMeg SiMe3 H 

10 100 -71.2 21.8 (57.4) 20.4(71.5) 

95 90 5 158.6 49.0 (68.6) 74.0 (109.1) 

5 10 95 100 -72.3 13.3 (75.0) 22.4(61.1) 

EtZN SiMeg SiMeg SiMeg C1 100 100 Zers. - 153.3 38.8 (71.0) 81.7 (91.7) 

iPr2N SiMe3 SiMeg %Me3 H 

100 90 70 154.4 41.8 (58.8) 86.6 (103.4) 

10 30 - 83.1 P I  

70 170.9 48.0 (46.9 141.6 (106.2) 

Et2N SiMej SiMeg SiMej Ph Zers. 

‘Bu SiMe3 SiMeg ‘Bu H - -  
30 100 -108.0 18.2 (62.5) 49.1 (46.8) 

90 -167 [bl 
‘BU Ph Ph SiMeg SiMeg - -  

10 100 -95.0 31.9 (66.7) 22.3 (57.1) 

Cp* Ph Ph SiMej SiMe3 100 Zers. - - 141.9 128.6(86.7) 64.9 (48.3) 

Et2N Ph Ph SiMeg S a e 3  100 100 Zers. - 144.2 96.2(59.5) 34.3 (72.0) 

(MqSi)zN SiMeg SiMeg 100 Zers. - - 119.3 42.3 (70.5) 90.2 (198.7) 

Tab. 3. Untersuchungen zum thermischen Verhalten der gemischt substituierten Bis(methy1en)phosphorane (Cp* = Me5C5, tmp = 2,2,6,6- 
Tetrameth ylpiperidino) 

Siehe Lit.[*91. - [bl Siehe - [‘I Siehe Lit.[*’]. - Siehe Lit.[’]. - Siehe 
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Experimenteller Teil 
Allc experimentellen Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft 

und Feuchtigkeit unter Inertgas durchgefiihrt. Die verwendeten Ge- 
rate, Chemikalien und Losungsmittel waren entsprechend vorbe- 
reitet. - NMR: 31P: Varian FT80A (32.2 MHz), externer Standard 
85proz. H3P04; I3C: Varian FT80A (20 MHz) bzw. Bruker AM400 
(100 MHz), externer Standard TMS; 'H: Varian FT80A (80 MHz) 
bzw. Bruker AM200 (200 MHz), externer Standard TMS. 31P- und 
I3C-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt aufgenom- 
men. Positives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung relativ 
zum Standard. Die Aufspaltungen von Signalen bezeichnen, wenn 
nicht anders spezifiziert, Kopplungen mit dem 31P-Kern. - UV: 
Messungen bei Normaltemperatur, Uvikon 860 UV-Spektrometer 
der Firma Kontron Instruments, Quarzkiivetten (d = 0.1 und 0.2 
cm, c = 10-3-10-4 [mol I-'], Solvens n-Heptan). Die genaue 
Bestimmung der Bandenlagen, die in den Spektren nur als Schulter 
erkennbar sind, erfolgte iiber ein graphisches Verfahren. - MS: 
VG Instruments VG 12-250 bzw. Kratos MS 50, DirekteinlaD. 
Die angegebenen Massenzahlen beziehen sich auf das haufigste Iso- 
top des Elements. - Analysen der Elemente C, H und N wurden 
im MikromaRstab rnit einem Gerat Heraeus CHN-0-Rapid durch- 
gefuhrt. 

Ausgangsuerbindungen: tert-Butyl[(trimethyIsilyl)methylen]phos- 
phan (3a)I3'I, [Bis(trimethylsilyl)methylen]-tert-butylphosphan (3qC3'], 
[ Bis(trimethylsilyl)methylen]( pentamethylcyclopentadienyl)phos- 
phan (3g)["], [Bis(trimethylsilyl)methylen](diethylamino)phosphan 
(3h)L351, [Bis(trimethylsilyl)amino][dichlormethylen]phosphan (3i)I3@, 
tert-Butyl(tert-butyImethy1en)phosphan (3m)[371, [Bis(trimethylsilyl)- 
methylenlphenylphosphan (311)[~~l, [Bis(trimethylsilyl)methylen]- 
terr-butyl(diphenylmethy1en)phosphoran (7h)I3*], Bis[bis(trimethyl- 
silyl)methylen]isopropenylphosphoran (IOe)r391, Bis[bis(trimethyl- 
silyl)methylen]phenylphosphoran Bis[bis(trimethylsilyl)me- 
thylen](diethylamino)phosphoran (10h)[391, Bis[bis(trimethylsilyl)- 
methylen]isopropoxyphosphoran (10m)'401, Bis[bis(trimethylsilyl)- 
methylen](isopropylthio)phosphoran (IOn)L401, Bis[bis(trimethylsi- 
lyl)methylen](phenylthio)phosphoran 

Chlor[(f,~-dimethyle~hyl~dimethylsilyl]methyl~ithium (2c): Eine 
Losung von 5.0 mmol(0.42 g) Dichlormethan und 5 mmol (0.75 g) 
tert-Butylchlordimethylsilan in 30 ml THF, 10 ml Diethylether und 
5 ml Pentan wird auf - 115°C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wer- 
den 5 mmol einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan zu- 
getropft. Es wird 1 h geriihrt, das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der 
weiDe Riickstand in 20 ml Pentan aufgenommen, von Unloslichem 
abgetrennt und i.Vak. destilliert. Ausb. 0.53 g (53%), Sdp. IIO°C/ 
0.1 Torr. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 62.4 (s, CHC12), 27.1 (s, CH3), 

1 H, CHCI2), 0.75 [s, 9H, C(CH,)], 0.02 (s, 6H, SiCH3). - MS (50 
eV/700 PA): m/z (%) = 198/200 (0.5) [M+], 115 (31) [M+ - 
CHClJ, 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

17.5 (S, CMe3), -7.8 (S, SiCHJ. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 5.05 (S, 

C7HI6Cl2Si (198.8) Ber. C 42.41 H 8.10 Gef. C 41.07 H 8.15 

(Pentamethylcyclopentadienyl) [ (trimethylsilyl) methylenlphos- 
phan (3h): Zu einer Losung von 6.1 g (36.5 mmol) Lithium-bis(tri- 
methylsilyl)amid in 60 ml THF wird unter Eiskiihlung eine Losung 
von 10.5 g (36.5 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methyl]chlor(pentame- 
thy1cyclopentadienyl)phosphan in 12 ml THF getropft und 8 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vdk. 
wird der Riickstand rnit Ether extrahiert und die Losung iiber eine 
10-cm-Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Man erhalt 2.8 g 
(30%) 3 b, das bei Kiihlung auf - 80 "C langsam kristallisiert; Sdp. 
57-58"C/0.1 Torr. - 3'P-NMR (C,D,): 6 = 330.9. - I3C-NMR 

PC(Ring)], 11.4 [PCMe(Ring)], 0.6 (d, J = 7.4 Hz, PCSiC,). - 'H- 
(C6D6): 6 = 171.9 (d, J = 78.1 Hz, P=C), 123.3 [d, J = 6.2 Hz, 

NMR (c6D~): 6 = 8.82 (d, J E 20.0 Hz, 1 H, PCH), 1.64 [d, J = 
1.8 Hz, 15H, PCMe(Ring)], 0.19 (d, J = 0.9 Hz, 9H, PCSiCH3). - 
MS: m/z (%) = 252 (25) [M+], 237 ( 5 )  [M+ - CH3], 136 (89) 
[CloH&], 135 (100) [CloHh], 134 (95) [CloH&], 73 (81) [SiMe:] und 
weitere Fragmente. 

C14H25PSi (252.4) Ber. C 66.62 H 9.98 Gef. C 64.50 H 9.20 

(Diethylamino)/(trimethylsilyl)methyEen]phosphan (34: Eine 
aus 10.0 g (51.4 mmol) Chlorbis(trimethylsilyl)methan und 1.2 g 
(51.0 mmol) Magnesium in 25 ml THF erhaltene Grignard-Vcrbin- 
dung wird unter Eiskiihlung zu 8.7 g (50.0 mmol) Dichlor(diethy1- 
amino)phosphan in 10 ml THF getropft. AnschlieRend wird ca. 
12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. und Extraktion des Riickstandes mittels Pentan wird i. Vak. 
bei 180 - 200°C pyrolysiert, wobei 3c iiber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne als hellgelbe Fliissigkeit destilliert. Man erhalt 4.1 g (43%); 
Sdp. 27-29"C/O.I Torr. - "P-NMR (c6D6): 6 = 281.0. - I3c- 

11.6 Hz, PNC), 15.0 (PNCC), 1.8 (d, J = 7.3 Hz, PCSiC). - 'H- 
NMR (c6D6): 6 = 117.3 (d, J = 57.2 Hz, P=C), 44.5 (d, J = 

NMR (C6D6): 6 = 5.98 (d, J = 19.1 Hz, l H ,  PCH), 2.99 (q, J E 

7.0 Hz, 4H, PNCHZ), 0.85 (t, J = 7.0 Hz, 6H, PNCCH3), 0.23 (d, 
J = 0.4 Hz, 9H, PCSiCH3). - MS: m/z (YO) = 189 (34) [M'], 174 

2C2HS - HI, 73 (83) [SiMe:] und weitere Fragmente. 
(15) [M+ - CHJ, 161 (6) [M' - C2H4], 130 (100) [M' - 

C8H20NPSi (189.3) Ber. C 50.76 H 10.65 N 7.40 
Gef. C 49.95 H 11.05 N 7.27 

(Diisopropylamino) / (trimethylsilyl)methylen]phosphan (3  d): 
Eine Losung von 25.0 g (95.8 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methyl]di- 
chlorphosphan in 60 ml Dichlormethan wird rnit 19.5 g (193.1 
mmol) Diisopropylamin versetzt und ca. 12 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Nach Abfiltrieren des Hydrochlorids und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand bei 160°C i.Vak. pyroly- 
siert. Dabei destilliert 3d als hellgelbe Fliissigkeit iiber eine 10-cm- 
Vigreux-Kolonne. Man erhalt 11.3 g (54%); Sdp. 35 -43"C/0.1 
Torr. - 3'P-NMR (C6D6): 6 = 273.2. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 
116.1 (d, J = 59.5 Hz, P=C), 47.9 (d, J = 6.5 Hz, PNC), 23.6 (d, 
J = 5.2 Hz, PNCC), 1.9 (d, J = 7.6 Hz, PCSiC). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 6.10 (d, J = 18.2 Hz, IH,  PCH), 3.64 ( J  = 13.4 Hz, 
J = 6.7 Hz, 2H, PNCH), 1.02 (d, J = 6.7 Hz, 12H, PNCCH3), 0.24 
(d, J = 0.5 Hz, 9H, PCSiCH3). - MS: m/z (YO) = 217 (20) [M'], 

C3H7], 160 (10) [M+ - CH3 - C3H6], 130 (9) [M+ - CH2SiMe3], 
73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

202 (14) [M+ - CHJ, 175 (8) [M+ - C&], 174 (8) [Mf - 

ClOHZ4NPSi (217.3) Ber. C 55.26 H 11.13 N 6.44 
Gef. C 54.75 H 10.59 N 6.91 

(2,2,6,6- Tetramethylpiperidino) / (trimethylsilyl)methylen]phos- 
phan (3e): Eine Losung von 20.0 g (76.6 mmol) [Bis(trimethylsilyl)- 
methyl]dichlorphosphan in 60 ml Ether wird rnit einer Suspension 
von 11.3 g (76.9 mmol) Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid in 
60 ml Hexan versetzt und ca. 12 h geriihrt. Nach Abfiltrieren des 
Niederschlags und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der 
Riickstand bei 150°C i.Vak. pyrolysiert, wobei 3e als hellgelbe Flus- 
sigkeit iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Man erhalt 
10.3 g (52%); Sdp. 70-72"C/0.1 Torr. - 3'P-NMR (C6D6): 6 = 
282.2. - I3C-NMR (C&hj): 6 = 134.0 (d, J = 68.3 Hz, P = c ) ,  57.5 
(PNC), 41.7 (PNCC), 31.8 (d, J = 12.2 Hz, PNCC), 16.9 (PNCCC), 
1.6 (d, J = 9.6 Hz, Pcsic). - 'H-NMR (c6D6): 6 = 6.70 (d, J = 

(2H, PNCCCH2), 0.30 (d, J = 1.4 Hz, 9H, PCSiCHJ. - MS: m/z 

CH3 - C4H9], 73 (74) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

15.0 Hz, 1 H, PCH), 1.41 (12H, PNCCH3), 1.32 (4H, PNCCH2), 1.31 

(Yo) = 257 (13) [M'], 242 (100) [M+ - CHJ, 186 (6) [M' - 

C13H28NPSi (257.4) Ber. C 60.65 H 10.96 N 5.44 
Gef. C 59.91 H 10.27 N 4.92 
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[Chlor(trimethylsilyl)methylen/(diethyJamino)phosphan (3k): 
Eine Losung von 87.3 mmol ZaC3' in 300 ml THF/Ether/Pentan 
(4:2: 1) wird bei -130°C mit 15.2 g (87.4 mmol) Dichlor(diethy1- 
amino)phosphan in 50 ml THF versetzt. Nach Erwarmen auf 
Raumtemp. wird das Losungsmittelgemisch i. Vak. entfernt, der 
Ruckstand mit Pentan extrahiert und bei 160°C i.Vak. pyrolysiert, 
wobei 3 k als hellgelbe Flussigkeit uber eine 20-cm-Vigreux-KO- 
lonne destilliert. Man erhalt 9.8 g (So%), Sdp. 42"C/0.1 Torr. - 
"P-NMR (ChD6): 6 = 237.5. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 121.9 (d, 
J = 85.5 Hz, P=C), 46.0 (d, J = 13.4 Hz, PNC), 16.0 (d, J = 
2.1 Hz, PNCC), -0.4 (d, J = 9.9 Hz, Pcsic). - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 3.15 (q, J = 7.2 Hz, 4H, PNCH?), 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 6H, 
PNCCH3), 0.25 (d, J = 1.7 Hz, 9H, PCSiCH,). - MS: m/z (YO) = 

152 ( 5 )  [M+ - CHI - 2 C2H4], 93 (55 )  [M' - SiMe3 - C2H4 
- C2Hs], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

223 (20) [M+], 208 (9) [M' - CH3],180 (3) [M' - CH3 - C2H4], 

C8H19CINPSi (223.7) Ber. C 42.94 H 8.56 N 6.26 
Gef. C 41.81 H 8.13 N 6.06 

(Diethylamino)/phenyl(trimethylsilyl)methylen/phosphan (31): 
Zu einer Losung von 0.546 g (2 mmol) Brom[phenyl(trimethyIsi- 
lyl)methylen]phosphan in 90 ml Pentan wird unter starkem Ruhren 
bei -60°C eine Mischung von 0.252 g (2.5 mmol) Triethylamin 
und 0.146 g (2 mmol) Diethylamin getropft. Es wird langsam auf 
Raumtemp. erwarmt und weitere 12 h geriihrt. Nachdem vom aus- 
gefallenen Ammoniumsalz abgetrennt wurde, wird das Produkt 
fraktioniert destilliert. Man erhalt 0.46 g 31 (87%), Sdp. 66"C/10-2 
Torr. - "P-NMR (c6D6): 6 = 241.9. - 'IC-NMR (C6D6): 6 = 
146.3 (d, J = 13.2 Hz, C-I), 144.5 (d, J = 68.4 Hz, P=C), 131.9 (d, 
J = 7.5 Hz, C-2), 131.0 (s, C-3), 127.9 (s, C-4), 48.2 (d, J = 13.0 Hz, 
NCH2), 18.4 (d, CH3), 3.7 (d, J = 11.7 Hz, SiCH?). - 'H-NMR 
(C6D6):6 = 7.13-7.17(m,5H,Ph),2.80(dq,J= 7 . 1 , J =  6.9Hz, 
4H, NCHZ), 0.69 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CHS), 0.28 (d, J = 1.7 Hz, 
9H, SiCH3). - MS: m/z (%) = 265 (16) [M'], 250 (7) [M+ - 
CH,], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

C14H24NPSi (265.1) Ber. C 63.36 H 9.12 N 5.28 
Gef. C 62.99 H 8.97 N 5.32 

4- (Diisopropylamino)-3,S-bis (trimethylsilyl) -1,2,4-diazaphospho/ 
(5, R = iPr2N, R' = R3 = H, R2 = R4 = SiMe,): Zu 3.0 g (13.8 
mmol) 3d in 10 ml Hexan wird bei 0°C unter Ruhren eine Losung 
von (Trimethylsily1)diazoalkan in Hexan im UberschuIJ gegeben. 
Man lHDt 12 h ruhren und entfernt die fliichtigen Bestandteile i. Vak. 
Dabei fallt das Produkt in reiner Form an, Ausb. 3.20 g (70%), 
Schmp. 70°C (Zers.). - ,'P-NMR (C6D6): 6 = - 12.2. - I3C-NMR 

24.6 (d, J = 7.2 Hz, PNCC), -0.5 (d, J = 4.7 Hz, PCSiC). - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = 4.66 (d, J = 3.4 Hz, 2H, PCH), 2.44 (m, 2H, 
PNCH), 0.88 (d, J = 6.7 Hz, 12H, PNCCH3), 0.20 (18H, PCSi- 
CH,). - MS: m/z (%) = 331 (1) [M'], 303 (1) [M+ - Nz], 288 

[M' - N3 - NC6H13], 73 (100) [SiMej'] und weitere Fragmente. 
Ci4H3.,N3PSi2 (331.5) Ber. C 50.71 H 10.34 N 12.67 

Gef. C 48.99 H 9.39 N 10.73 

(C6D6): 6 = 88.6 (d, J = 48.3 Hz, PC), 47.0 (d, J = 5.5 Hz, PNC), 

(3) [M' - C?H7], 218 (6) [M' - N2 - C3H7 - C&], 204 (8) 

(Diisopropylumino) bis( (trimethylsilyl)methylen]phosphoran 
(6c): Eine Losung von 2.0 g (6.0 mmol) des vorstehenden Diaza- 
phosphols 5 in 10 ml Heptan wird 1/2 h auf 80°C erhitzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhalt man 6c in reiner 
Form. - "P-NMR (C6D6): 6 = 157.4. - ',C-NMR (C6D6): 6 = 
47.5 (d, J = 104.0 Hz, P=C); 49.3 (d, J = 3.0 Hz, PNC); 25.5 (d, 
J = 2.1 Hz, PNCC2); 2.2 (d, J = 5.0 Hz, PCSiC3). - MS: m/z (%) 
= 321 (1) [M' + H201, 306 (17) [M' + HzO - CHJ, 303 (2)  
[M'], 288 (1) [MI - CHJ, 278 (13) [M' + H20 - C3H7], 234 

(7) [M+ + H20 - CH3 - C3H7 - C~HS], 231 (17) [M+ - 
C3H7 - C2HS], 221 (19) [M' + H20 - CH3 - C3H7 - C&], 
218 (14) [M+ - C3H7 - C3H6], 73 (100) [SiMe:] und weitere 
Fragmente. 

C14H34NPSi2 (303.5) Ber. C 55.39 H 11.29 N 4.61 
Gef. C 53.36 H 11.48 N 3.26 

[Bis (trimethylsilyl)methylen/-tert-butyl[ (trimethylsily1)methy- 
len/phosphoran (7a), [Bis(trimethylsilyl)methylen](pentumethyl- 
cyclopentadienyl)[(trimethylsilyl)methylen]phosphoran (7b), [Bis- 
(trimethylsilyl)methylen][chlor (trimethylsilyl)methylen](diethyl- 
amino)phosphorun (7e), (Bis(trimethylsilyl)methylen]-tert-butyl- 
(tert-butylmethylenjphosphoran (7g), [Bis(trimethylsilyl)amino]- 
(bis(trimethylsilyl)methylen/(dichlormethylen)phosphoran (71): 
Eine Losung von 10.9 mmol 2a13] in 75 ml THF/Ether/Pentan 
(4: 2: 1) wird bei - 120°C mit der lquimolaren Menge des entspre- 
chendcn Methylenphosphans 3a, 3b, 3k, 3m bzw. 3i in 5 ml THF 
versetzt. Nach Istdg. Ruhren bei -100°C und Erwarmen auf 
Raumtemp. wird das Losungsmittelgemisch i. Vak. entfernt, dcr 
Ruckstand rnit Pentan extrahiert, und die fliichtigen Bestandteile 
werden i. Vak. entfernt. 

7a: Ausb. 1.9 g (52%). - 31P-NMR (C6D6): 6 = 215.7. - I3C- 
NMR (C6D6): 6 = 111.1 (d, J = 72.7 Hz, P=C), 44.0 (d, J = 

66.3 Hz, P=C), 42.5 (d, J = 34.8 Hz, PC), 29.7 (s, PCC), 4.8 (d, 
J = 4.4 Hz, PCSiC), 1.1 (d, J = 6.1 Hz, PCSiC). - 'H-NMR 

9H, PCCH,), 0.28 (d, J = 0.6 Hz, 9H, PCSiCH,), 0.34 (s, 18H, 
PCSiCH,). - MS: m/z (YO) = 332 (2) [M+], 317 (2) [M+ - CHJ, 

C4Hs - CH,], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

(C6D6): 6 = 5.56(d, J = 17.9 Hz, IH,  PCH), 1.06(d, J = 15.9 Hz, 

276 (8) [M+ - C4Hs], 275 (9) [M+ - C4H91, 261 (3) [M+ - 

C1sH37PSi3 (332.7) Ber. C 54.15 H 11.21 
Gef. C 52.97 H 11.02 

7b Ausb. 2.0 g (45%) als tiefrote Flussigkeit. - I'P-NMR (C6D6): 
6 = 187.9. - 'IC-NMR (c6D6): 6 = 103.9 (d, J = 76.2 Hz, P = c ) ,  
39.2 (d, J = 36.4 Hz, P=C), 13.3 [s, PCMe (Ring)], 4.6 (d, J = 

6 = 5.15 (d, J = 18.5 Hz, l H ,  PCH), 1.63 [d, J = 4.4 Hz, 15H, 
PCMe(Ring)], 0.07 (s, 9H, PCSiCH), 0.15 (s, 18H, PCSiCH3). - 
MS: m/z (%) = 410 (3) [M'], 395 (2) [M+ - CHI], 337 (1) [M+ - 
SiMeJ 275 (2) [M+ - CloHIJ, 135 (30) [CloHA], 134 (64) 
[C,"H$,:, 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

4.6 HZ, Pcsic) ,  1.2 (d, J = 5.9 HZ, Pcsic). - 'H-NMR (C6D6): 

CZ1H4,PSi3 (410.8) Ber. C 61.40 H 10.55 
Gef. C 59.77 H 10.12 

7e: Man erhalt nach Destillation 2.3 g, die bei Kuhlung auf 
-20°C kristallisieren; Sdp. 89-9O0C/O.1 Torr. - 31P-NMR 
(C6D6): 6 = 153.3. - I3C-NMR (c6D6): 6 = 81.7 (d, J = 91.7 Hz, 
P=C), 38.8 (d, J = 71.0 Hz, P=C), 43.1 (d, J = 1.1 Hz, PNC), 
13.8 (d, J = 1.9 Hz, PNCC), 3.5 (d, J = 5.3 Hz, PCSiC), 0.1 (d, 
J = 3.5 Hz, PCSiC). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 3.06 ( J  = 11.2, 
7.2 Hz, 4H, PNCH2), 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 6H, PNCCHJ, 0.26 (s, 
9H, PCSiCH3), 0.19 (s, 18H, PCSiCH3). - MS: m/z (%) = 381 (1) 

[M' - NC4H9 - CH3], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 
C1sH37C1NPSi3 (382.1) Ber. C 47.15 H 9.76 N 3.67 

Gef. C 46.46 H 9.36 N 4.03 

[M'], 366 (1) [M+ - CHj], 312 ( 5 )  [M' - NC4H71, 295 (9) 

7g: Man erhalt 1.8 g (52%) als tiefrote Fliissigkeit, die schon nach 
kurzer Zeit bei Raumtemp. zum h3-Phosphiran isomerisiert. - 31P- 
NMR (C6D6): 6 = 170.9. - I3C-NMR (CDC13): 6 = 141.6 (d, J = 
106.2 Hz, P=C),48.0(d,J = 46.9 Hz,P=C),40,2(d,J = 44.4 Hz, 
PC), 31.8 (d, J = 13.2 Hz, PCC3), 35.6 (d, J = 6.8 Hz, PCC), 29.7 
(s, PCCC), 4.4 (d, J = 2.4 Hz, PCSiC). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

1.7 Hz, 9H, PCCCH3), 0.11 (s, 18H, PCSiCH3). - MS: m/z (Yo) = 

6.35 (s, 1 H, PCH), 1.27 (d, J = 15.7 Hz, 9H, PCCH,), 1.22 (d, J = 
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316 (9) W + 1 ,  301 (3) [M+ - CHJ, 260 (10) [M+ - CdHx], 259 
(22) [M' - C4&], 245 (3) [M+ - CdH, - CH31, 73 (100) 
[SiMef] und weitere Fragmente. 

C16H37PSi2 (316.6) Ber. C 60.70 H 11.78 
Gef. C 58.98 H 11.50 

71: Ausb. 1.9 g (40%) 71, hellgelbe Fliissigkeit, die bei Kiihlung 
auf -80°C kristallisiert. - "P-NMR (CDCl,): 6 = 119.3. - 13C- 

J = 70.5 Hz, P=C), 3.4 (s, PCSiC), 1.0 (s, PNCSiC). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.39 (18H, PCSiCH), 0.18 (18H, PNSiCH). - MS: 
m/z (YO) = 431 (3) [M'], 416 (1) [M+ - CH3], 348 (9) [M+ - 
CHClJ, 276 (2) [M+ - SiMe3 - CClJ, 202 (4) [M+ - 2 %Me3 - 
CHC121, 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

NMR (CDCl,/-2O"C): 6 = 90.2 (d, J = 198.7 Hz, P=C), 42.3 (d, 

C14H36C12NPSi4 (432.6) Ber. C 38.86 H 8.39 N 3.24 
Gef. C 37.72 H 8.78 N 2.67 

/Bis  (trimethylsilyl) methylen] (diphenylmethylen) (pentamethyl- 
cyclopentadieny1)phosphoran (7i), /Bis(trimethylsilyl)methylen]- 
(diethylamino) (diphenylmethy1en)phosphoran (7k): Zu 1.298 g (5.5 
mmol) Dichlordiphenylmethan, gelost in einem Gemisch aus THF 
(50 ml), Diethylether (30 ml) und Pentan (15 ml), werden bei 
-115°C 3.4 ml einer 1.6 M Losung von Butyllithium in Hexan 
getropft. Es wird 20 min geriihrt. AnschlieIjend werden 5 mmol3g 
bzw. 3h in Diethylether (12 ml) langsam zugegeben. Nachdem wei- 
tere 2 h bei dieser Temp. geruhrt wurde, wird langsam auf 20°C 
erwarmt. Die fliichtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt, der 
Riickstand wird in Pentan aufgenommen und abfiltriert. Kristalli- 
sation aus wenig Pentan bei -40°C liefert 7i in 69- und 7k in 
73proz. Ausbeute. 

7i: Schmp. 88°C. - "P-NMR (c6D6): 6 = 141.9. - "C-NMR 
(C6Dh): 6 = 144.9 (d, J = 27.1 Hz, C-2), 140.4 (d, J = 47.7 Hz, 
C-2), 139.5 (d, J = 4.3 Hz, GI) ,  136.9 (d, J = 8.2 Hz, PCC), 131.8 
(d, J = 3.3 Hz, C-I), 131.3 (s, PCCC), 128.6 (d, J = 86.7 Hz, P=C), 
127.3 (s, C-3), 127.4 und 127.2 (s, C-4), 65.9 (d, J = 36.8 Hz, PC), 
64.9 (d, J = 48.3 Hz, P=CSi), 13.9 (d, J = 16.3 Hz, PCCH3), 11.7 

6 = 6.88-6.95 (m, IOH, Ph), 1.96 (br, 6H, CH3), 1.40 (d, J = 
20.3 Hz, 3H, CH3), 1.25 (br, 6H, CH3), 0.31 (s, 18H, SiCH3). - MS: 
m/z (%) = 490 (0.2) [M +I ,  475 (1) [M+ - CH,], 355 (13) [M+ 
- C=,Me6], 266 (46) [PhP=C(SiMe3):], 135 (40) [C,H:], 73 (100) 
[SiMef] und weitere Fragmente. 
C30H43PSi2 (490.2) 

und 11.1 (S, CH3), 4.6 (d, J = 4.5 Hz, SiCH,). - 'H-NMR (C6D.5): 

Ber. C 73.43 H 8.84 Gef. C 72.88 H 8.19 

7 k  Schmp. 81 "c .  - "P-NMR (c6D6): 6 = 144.0. - I3C-NMR 
(C6D6): 6 = 142.2 (d, J = 4.4 Hz, C-I), 141.6 (d, J = 13.4 HZ, C- 
I), 130.9 (d, J = 12.1 Hz, C-2), 130.0 (d, J = 10.4 Hz, C-2), 127.1 
(s, C-4), 124.6 und 124.3 (s, C-3), 96.2 (d, J = 59.5 Hz, P=C), 42.5 
(s, NC), 34.3 (d, J = 72.0 Hz, P=CSi), 12.3 (s, NCC), 2.5 und 2.2 
(s, SiCH3). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.04-7.16 (m, IOH, Ph), 2.86 
(br, 4H, NCH2), 1.29 (s, 6H, NCCH,), 0.28 (s, 18H, SiCH3). - MS: 

[PhP=C(SiMe3):], 73 (100) [SiMef ] und weitere Fragmente. 
nq'z (%) = 427 (15) [M '1, 356 (12) [M ' - NCHZCHJ, 266 (33) 

C24H?8NPSi2 (427.2) Ber. C 67.42 H 8.96 N 3.28 
Gef. C 67.38 H 8.77 N 3.19 

Bis[ ( trimethylsilyl) methylen] (2,2,6,6- tetramethy1piperidino)phos- 
phoran (6e), [Bis(trimethylsilyl)methylen](diethylamino)[(trime- 
thylsilyl)methylen]phosphoran (7c), /Bis(trimethyEsilyl)methylen]- 
(diisopropylamino)/(trimethylsilyl)methylen]phosphorun (7 d): Eine 
Losung von 12.3 mmol 2b'" in 30 ml THF/Ether/Pentan (4: 2: 1) 
wird bei -90°C mit der aquimolaren Menge des entsprechenden 
Methylenphosphans 3e, 3c bzw. 3d in 5 ml THF versetzt. Nach 
Erwarmen auf Raumtemp. wird das Losungsmittelgemisch i. Vak. 
entfernt, der Riickstand mit Pentan extrahiert, und alle fliichtigen 
Bestandteile werden i.Vak. entfernt. 

6e: Man erhalt 1.5 g (36%) als Fliissigkeit, die bei Kiihlung kri- 
stallisiert. Nach Umkristallisieren bei -20°C aus Pentan Schmp. 
38°C. - 31P-NMR (C6D.5): 6 = 155.2. - l3C-NMR (C6D6): 6 = 
50.0 (d, J = 78.9 Hz, P=C), 56.1 (d, J = 122.1 Hz, P=C), 55.8 (s, 
PNC), 39.7 (d, J = 5.5 Hz, PNCC), 17.8 (s, PNCCC), 34.8 und 27.4 
(s, PNCC), 1.2 und 2.8 (s, PCSiC). - 'H-NMR (C,D6): 6 = 2.73 (s, 
l H ,  PCH) und 2.21 (d, J = 16.5 Hz, IH,  PCH), 1.53 und 1.22 (br, 
tmp), 0.34 (s, 9H, PCSiCH3) und 0.27 (s, 9H, PCSiCH3). - MS: 
m/z (%) = 343 (10) [M'], 328 (24) [M+ - CHJ, 300 (5) [M+ - 

[M ' - C6Hl11, 204 (7) [M+ - NC9HI7], 73 (100) [SiMe:] und 
weitere Fragmente. 

C3H71, 287 (8) [M+ - C&,], 274 (7) [M+ - C,Hy], 260 ( 3 1 )  

C17H38NPSi2 (343.6) Ber. C 59.42 H 31.15 N 4.08 
Gef. C 58.78 H 10.78 N 3.86 

7C: Ausb. 2.0 g (47%). - "P-NMR (C6D6): 6 = 167.6. - I3c- 
108.2 Hz, P=C), 35.6 (d, J = 

68.1 Hz, P=C), 42.8 (s, PNC), 13.6 (s, PNCC), 3.8 (d, J = 4.8 Hz, 
PCSiC), 1.8 (d, J = 5.1 Hz, PCSiC). - MS: m/z (%) = 347 (1) 

NMR (C6D6): 6 = 65.0 (d, J = 

[M+], 332 (1) [M+ - CHJ, 278 (2) [M' - NC4H71, 276 (5) 
[M+ - NC4H9], 261 (3) [M' - NC4Hy - CHJ, 73 (100) 
[SiMef] und weitere Fragmente. 

C15H38NPSi3 (347.7) Ber. C 51.82 H 11.02 N 4.03 
Gef. C 51.10 H 10.32 N 4.25 

7 d  Ausb. 2.5 g (54%). - "P-NMR (C6D6): 6 = 158.6. - I3C- 
NMR (C6D6): 6 = 109.1 Hz, P=C), 49.0 (d, J 2 
68.6 Hz, P=C), 48.1 (s, PNC), 23.2 (s ,  PNCC), 4.1 (d, J = 4.1 Hz, 
PcsiC), 2.0 (d, J = 4.9 Hz, Pcsic). - '€3-NMR (C6D6): 6 = 3.42 
(d, J = 19.0 Hz, IH, PCH), 3.83 (m, 2H, PNCH), 1.01 (d, J = 
6.8 Hz, 12H, PNCCH3), 0.38 (s, ISH, PCSiCH3), 0.34 (d, J = 
0.6 Hz, 9H, PCSiCHJ. - MS: m/z (%) = 375 (3) [M'], 360 (4) 

CHJ, 73 (100) [SiMef] und weitere Fragmente. 

74.0 (d, J = 

[Mf - CHJ, 276 (12) [M+ - NC6H13],261 (9) [M+ - NC6H13 - 

C17H42NPSi3 (375.7) Ber. C 54.34 H 11.27 N 3.73 
Gef. C 53.60 H 10.80 N 3.57 

(Bis(trimethylsilyl)methylen](diethylamino) (phenyl (trimethylsi- 
lyl)methylen]phosphoran (79: In einem Gemisch aus 50 mi THF, 
30 ml Diethylether und 15 ml Pentan werden 1.25 g (5.5 mmol) 
Dichlorbis(trirnethylsilyl)methan bei - 11 5 "C lithiiert. Nachdem 
30 min bei dieser Temp. geruhrt wurde, werden 1.64 g (5 mmol) 31, 
gelost in 12 ml Diethylether, so langsam zugegeben, dal3 die Temp. 
der Reaktionsmischung -110°C nicht iibersteigt. Es wird 2 h bei 
dieser Temp. geriihrt, auf 20°C erwarmt, und alle fluchtigen Be- 
standteile werden i. Vak. entfernt. Der orangegelbe Riickstand wird 
in I0 ml Pentan aufgenommen und abfiltriert, Ausb. 1.69 g 
(80%). - 3LP-NMR (CsD6): 6 = 154.4. - 13C-NMR (C6D6): 6 = 
141.8 (d, J = 7.8 Hz, C-l), 131.5 (d , J  = 14.1 Hz, C-2), 128.5 ( s ,  C- 
3), 124.7 (s, C-4), 86.6 (d, J = 103.4 Hz, P=CPh?), 53.5 (s, NC), 41.8 
[d, J = 58.8 Hz, P=C(SiMe3),], 12.8 (d, J = 1.9 Hz, NCC), 3.9 (d, 
J = 5.3 Hz, SiCH3), 2.4 (d, J = 3.8 Hz, SiCH3). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 7.18 (m, 5H, C6H5), 2.75 (m, 4H, NCH2), 0.90 (t, J = 4.2 Hz, 
6H, NCCH3), 0.38 (d, J = 0.3 Hz, 18H, SiCH3), 0.15 (s, 9H, SiCHJ. 
- MS: m/z (YO) = 423 (6) [M'], 408 (3) [M' - CH,], 351 (13) 
[M+ - NEt2], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. Hoch- 
auflosung: ber. fur C21H24NPSi3 (Molekiilpeak) 423.2362, gef. 
423.2355. 

Bis/bis (trimethylsilyl)methylen]methylphosphoran (10 a), Bis[bis- 
(trimethylsilyl)methylen]ethyEphosphoran ( lob)  und Bis[bis(trirne- 
thylsilyl)methylen](2-methylpropyl)phosphoran (10d): Eine Losung 
von 1.91 1 g (5 mmol) 8 in 30 ml Toluol wird bei 0°C mit 2.5 mmol 
der entsprechenden Trialkylaluminium-Verbindung (AIMe3: 
1.25 ml einer 2 M Losung in Hexan; AIEt,: 0.285 g; AliBui: 0.495 g) 
versetzt. Es wird 1 h bei dieser Temp. geruhrt, auf Raumtemp. er- 
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warmt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Destillation der oran- 
gefarbenen o l e  liefert die substituierten Bis(methy1en)phosphorane 
(Ausbeuten: 85% 10a, 92% lob, 83% 10d). 

10a: Sdp. 45"C/10-4 Torr. - "P-NMR (C6D6): 6 = 170.3. - 
'-'C-NMR (C6&): 6 = 82.6 (d, J = 44.7 Hz, P=C), 24.8 (d, J = 
39.9 Hz, P-c), 3.7 (d, J = 5.6 HZ, SiCH3). - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 1.70 (d, J = 14.7 Hz, 3H, PCHJ, 0.28 (d, J = 0.2 Hz, 36H, 
SiCH3). - MS (60 eV/700 mA): m/z ("4) = 362 ( 5 )  [M'], 347 (24) 
[M+ - CHJ, 289 (33) [M' - SiMeJ, 73 (100) [SiMe:] und 
weitere Fragmente. 

C,5H39PSi4 (362.2) Ber. C 49.69 H 10.85 
Gef. C 50.12 H 10.77 

lob: Sdp. 54"C/10 - 4  Torr. - 3'P-NMR (c6D6): 6 = 191.5. - 

39.3 Hz, PCHz), 8.7 (s, PCH2CH3), 3.8 (d, J = 5.4 Hz, SiCHJ. - 

J = 19.2 Hz, 3H, PCCH3), 0.25 (s, 36H, SiCH3). - MS (60 eV/700 
mA): m/z (YO) = 376 (5) [M'], 361 (9) [M+ - CHJ, 348 (16) [ M I  
- C2H4], 303 (24) [M+ - SiMe,], 275 (20) [M+ - C2H4 - SiMe3], 
73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

Ct6H41PSi4 (376.2) 

I3C-NMR (C6D6): 6 = 80.9 (d, J = 41.3 Hz, P=C), 32.2 (d, J = 

'H-NMR (C6D6): 6 = 1.95 (d, J = 13.1 Hz, 2H, PCH2), 0.86 (d, 

Ber. C 51.04 H 10.98 
Gef. C 50.39 H 10.49 

10d Sdp. 66"C/1OP4 Torr. - 3'P-NMR (c6D6): 6 = 182.6. - 
I3C-NMR (C6D6): 6 = 81.6 (d, J = 43.1 Hz, P=C), 47.6 (d, J = 

PCCCH3), 4.0 (d, J = 5.3 Hz, SiCH3). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

1.05 (s, 6H, PCCCH3), 0.24 (s, 36H, SiCH3). - MS (60 eV/700 mA): 
m/z (%) = 404 (2) [M'], 389 (8) [M+ - CHJ, 348 (22) [Mt  - 
C4Hx], 331 (5) [M+ - SiMe3], 275 (23) [M' - C4H8 - %Me3], 
73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

C18H45PSi4 (404.2) 

36.5 Hz, PCHZ), 26.2 (d, J = 3.9 Hz, PCCH), 22.7 (d, J = 10.2 Hz, 

2.15(d,J=14.9Hz,2H,PCH2),1.25(d,J =17.8Hz,lH,PCCH), 

Ber. C 53.38 H 11.21 
Gef. C 53.98 H 11.42 

Bis(bis(trimethylsi1yl)methylenJisopropyZphosphoran (IOc): Ein 
Gemisch aus 400 ml THF, 40 ml Diethylether und 40 ml Pentan 
wird rnit 41.2 g (180 mmol) Dichlorbis(trimethylsily1)methan ver- 
setzt und auf - 110°C gekiihlt. Unter Riihren werden 112.5 ml einer 
1.6 M n-Butyllithiumlosung in n-Hexan zugetropft. Die Temp. des 
Reaktionsgemisches darf dabei - 100 "C nicht iibersteigen. Zur voll- 
standigen Lithiierung wird die kalte Losung weitere 4 h geriihrt. 
Anschlieljend wird eine Losung von 8.7 g (60 mmol) Dichloriso- 
propylphosphan in 50 ml THF innerhalb von 10 min bei -110°C 
zugetropft. Die Reaktionslosung wird 12 h auf Raumtemp. er- 
warmt. Nach Entfernen der Losungsmittel im Wasserstrahlvak. 
wird der Riickstand rnit 100 ml Pentan versetzt und das ausgefal- 
lene Lithiumchlorid abfiltriert. Das Filtrat wird nach erneutem Ein- 
engen i. Vak. im Quecksilberdiffusionspumpenvakuum destilliert. 
Man erhalt 16.5 g 1Oc (70.5%), Sdp. 61 oC/O.OOl Torr. - 3'P-NMR 
(C&): 6 = 201. - 13C-NMR (C6D6): 6 = 4.2 (d, 1 = 5.8 Hz, 
SiCH,), 20.1 (d, J = 2.2 Hz, PCC), 40.3 (d, J = 38.8 Hz, PC), 81.5 
(d, J = 38.0 HZ, P = c ) .  - 'H-NMR (c6D6): 6 = -0.1 (S, SiCH,), 
0.8 [d, J = 7.5 Hz, PC(CHJ21, 2.1 (d, J = 7.5 Hz, PCH). - MS: 
m/z (%) = 390 (22) [M'], 375 (34) [M+ - CH3], 347 (58) [M+ - 
CH(CH,),], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

C17H43PSi4 (390.3) Ber. C 52.24 H 11.09 
Gef. C 52.18 H 10.99 

Bis[bis (trirnethylsily1)methylen J (pentarnethylcyclopentadienyl) - 
phosphoran (1Of): Eine Losung von 100 mmol 2a13] in 360 ml THF/ 
Ether/Pentan (4:2:1) wird bei -120°C mit 7.9 g (33.3 mmol) Di- 
chlor(pentamethylcyc1opentadienyl)phosphan in 10 mi THF ver- 
setzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird das Losungsmittelge- 
misch i.Vak. entfernt, der Riickstand mit Pentan extrahiert und aus 

Ether umkristallisiert. Man erhalt 8.9 g (55%) lOf, Schmp. 115°C. 
- 3'P-NMR (C6D6): 6 = 175.0. - 13C-NMR (C6D6): 6 = 92.5 (d, 
J = 43.7 HZ P=C), 85.0 (d, J = 38.5 Hz, P=C), 139.1, 137.4 [d, 
J = 7.4 Hz, PC(Ring)] und 71.8 [d, J = 26.7 Hz PC(Ring)], 22.8, 
12.0 und 11.9 [s, PCMe(Ring)], 6.0 (d, J = 3.7 Hz PCSiC). - 'H- 
NMR (C,D8): 6 = 1.85 [6H, PCMe(Ring)], 1.63 [d, J = 1.9 Hz, 
6H, PCMe(Ring)] und 1.40 [d, J = 18.7 Hz, 3H, PCMe(Ring)], 
0.41 (br, 18H, PCSiCH-J und 0.22 (br, 18H, PCSiCH3). - MS: 
m/z (YO) = 482 (7) [M'], 467 (2) [M+ - CH-J, 347 (52) [M+ - 
CloH15], 259 (39) [M' - CloHIS - SiMe4], 73 (100) [SiMe:] und 
weitere Fragmente. 

CZ4HS1PSi4 (482.9) Ber. C 59.68 H 10.64 
Gef. C 59.54 H 10.38 

Bis[bis (trimethylsily1)rnethylen J {[2,4,6-tris ( I  ,I-dimethylethyl) - 
pheny1Jamino)phosphoran (1Oi): Eine Losung von 2 mmol primaren 
Amid in 10 ml Diethylether [2,4,6-tBu3C6H2N(H)Li: 0.6 g] wird zu 
einer auf -20°C gekiihlten Losung von 8 in 8 ml Diethylether 
getropft. Es wird 0.5 h geriihrt und auf 20'C erwarmt, dann noch- 
mals 1 h geriihrt. Das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt und der 
schwach gelbe Riickstand in 12 ml Pentan aufgenommen. Es wird 
von Unloslichem abgetrennt. Kristallisation bei - 40°C liefert 
0.86 g (71%) 1Oi als schwach gelben Feststoff, Schmp. 101 'C. - 
31P-NMR (C6D6): 6 = 158.2. - "C-NMR (C6D6): 6 = 147.5 [S (br), 
C-l), 137.2 (s, C-4), 132.2 (d, J = 8.2 Hz, C-2), 122.4 (d, J = 4 Hz, 
C-3), 37.1 (s, p-CMe3), 34.7 (d, J = 12.9 Hz, o-CMe3), 33.3 (s, o- 
CCH3), 32.9 (s, p-CCH,), 31.6 (d, J = 40.3 Hz, P=C), 4.7 (s, SiCH3). 
- 'H-NMR (C,&): 6 = 7.32 (S, 2H, C~HZ), 5.49 (br, 1 H, NH), 1.40 

CCH,), 0.22 (br, 36H, SiCH3). - MS: m/z (YO) = 607 (17) [M'], 
592 (29) [M+ - CHJ, 347 (100) [M' - ArNH], 259 (42) 
[ArNH+], 73 (93) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

(s ,  9H, 0-CCH3), 1.18 (s, 9H, p-CCHJ, 0.87 (d, J = 6.1 Hz, 9H, 0- 

C3zH66NPSi4 (607.4) Ber. C 63.20 H 10.94 N 2.30 
Gef. C 63.50 H 11.16 N 2.10 

Bisrbis (trimethylsi1yl)methylen J (dicyclohexylphosphanyl) phos- 
phoran (10k): Zu einer Losung von 0.99 g (5 mmol) Dicyclohexyl- 
phosphan in 30 ml Diethylether werden bei 0°C 5 mmol einer 1.6 M 

Losung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Nach der Zugabe 
wird 30 min unter RiickfluB erhitzt und anschlieljend auf -50°C 
gekiihlt. Unter starkem Riihren werden 2.13 g (5 mmol) 8 zuge- 
tropft. Die tiefrote Losung wird innerhalb von 3 h auf 20°C er- 
warmt und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wird 
in 20 ml Pentan aufgenommen und von Unloslichem abgetrennt. 
Kristallisation bei -25°C liefert 2.26 g (83%) 10k rnit Schmp. 
52°C. - 'lP-NMR (C6D6): 6 = 182.1 (d, J = 389.3 Hz) und 31.0 

12.5 Hz, P=C), 34.8 (dd, J = 22.0, 4.4 Hz, PC6Hll), 32.9, 27.0 und 

(m, 22H, C6HII), 0.51 (s, 36H, SiCH3). - MS (70 eV/700 mA): 
m/z (%) = 544 (1) [M'], 471 (6) [M+ - SiMe3], 347 (4) [M' - 
CyP], 197 (6) [Cy2P+], 83 (23) [C6Hh], 73 (100) [SiMe:] und 
weitere Fragmente. - Hochauflosung: ber. fur C26H5xP2Si4 (Mo- 
lekiilpeak) 544.3091, gef. 544.3089. 

Bis[bis (trimethylsily1)methylen J {[2,4,6-tris ( I  ,I-dimethylethyl) - 
phenylJphosphany1)phosphoran (101): 0.334 g (1.2 mmol) 2,4,6- 
tBu3C6H2PH2 werden in 9 ml 1,2-Dimethoxyethan gelost und rnit 
0.75 ml (1.2 mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium versetzt. 
Es wird 0.5 h geriihrt. AnschlieRend gibt man diese Reaktionslo- 
sung zu einer auf -60°C gekiihlten Losung von 0.459 g (1.2 mmol) 
8 in Toluol (6 ml). Beim Zutropfen farbt sich die Mischung leuch- 
tend rot. Es wird langsam unter LichtausschluR auf 0°C erwarmt 
und zur Trockene eingeengt. Der tiefrote Ruckstand wird in 6 ml 
Pentan aufgenommen. Bei Raumtemp. wird schnell von Unlosli- 
chem abgetrennt. Kristallisation bei -40°C liefert zunichst eines 

(d, J = 389.3 €32). - I3C-NMR (c6D6): 6 = 114.5 (dd, J = 25.6, 

26.3 (S, C ~ H I ~ ) ,  4.7 (S, SiCH3). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.80-0.95 
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der Zersetzungsprodukte 13 b, dann 101 als orangerotes Pulver, 
0.41 g (55%),  Schmp. 39-42°C. - ,'P-NMR (C7D8): 6 = 191.0 (d, 
J = 391.3 Hz) und -37.7 (d, J = 391.3 Hz). - I3C-NMR (C,Dg): 

131.6 (s, C-4), 123.4 (br, C-3), 122.3 (dd, J = 42.1, 13.2 Hz, P=C), 

SiCH3), 2.8 (d, J = 7.5 Hz, SiCH3). - 'H-NMR (C7Dg): 6 = 7.38 
(br, 2H, C6HS), 5.94 (dd, JPH = 256.8, JPH = 7.5 Hz, 1 H, PH), 1.47 
(d , J  = 1.9 Hz, lSH, o-CCH3), 1.16(br. 9H,p-CCH3),0.19(br, 36H, 
SiCH,). - MS (60 eV/700 mA): m/z (%) = 624 (8) [M'], 348 (22) 
[M' - ArPH], 277 (54) [ArPH+], 73 (100) [SiMe:] und weitere 
Fragmente. - Hochauflosung: ber. fur C32H66P2Si4 (Molekulpeak) 
624.3717, gef. 624.3719. 

1 - (Diethylamino)-2,3-bis(trimethylsilyl)-l-[ (trimethylsily1)me- 
thylen/-d5-phosphiran (1 1 a), 1 - (Diisopropylamino) -2,3-bis (trime- 
thylsilyl)-I-((trimethylsilyl~me~hyl~n/-~5-phosphir~n (11b): Eine 
Losung von 12.3 mmol 2b[,] in 30 ml THF/Ether/Pentan (4:2:1) 
wird bei -90°C rnit 1.1 g (5.8 mmol) 3c bzw. 1.3 g (6.0 mmol) 3d 
in 5 ml THF versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird das 
Reaktionsgemisch eingeengt, der Ruckstand rnit Pentan extrahiert, 
und die fluchtigen Bestandteile werden i.Vak. entfernt. 

6 = 150.2 (dd, J = 39.1, 3.9 Hz, C-l), 147.5 (d, J = 1.6 Hz, C-2), 

34.9 (d, J = 17.0 Hz, 0-CCH3), 30.6 (s, P-CCH~), 4.7 (d, J = 5.6 Hz, 

l l a :  Ausb. 1.0 g (48%) als Isomerengemisch im Verhaltnis 1: 1. 
- "P-NMR (C6D6): 6 = -34.6 und -34.4. - MS: m/z (%) = 
361 (0.3) [M'], 346 (0.4) [M+ - CH31, 275 (14) [Mf - CH3 - 
NC4H9], 202 (12) [M+ - CH, - NC4H9 - SiMe,], 73 (100) 
[SiMe:] und weitere Fragmente. 

C16H40NPSi3 (361.7) Ber. C 53.13 H 11.15 N 3.87 
Gef. C 51.95 H 11.38 N 4.56 

l l b  Ausb. 1.2 g (51%) als Isomerengemisch im Verhaltnis 4: 1. 
- "P-NMR (C6D6): 6 = -44.1 (bevorzugtes Isomer) und -44.7. 
- ',C-NMR (C&,): 6 = 16.7 (d, J = 13.2 Hz, PC), 10.2 (d, J = 
19.0 Hz, PC), 8.8 (d, J = 96.3 Hz, P=C), 49.5 (d, J = 4.1 Hz, 
PNC), 24.0 (d, J = 3.3 Hz) und -0.4 (d, J = 3.1 Hz, PCSiC3). - 
MS: m/z (%) = 389 (0.3) [M'I, 374 (1) [M' - CHJ, 346 (1) [M+ 
- C3H7], 217 (10) [M+ - (Me3Si)HC=CH(SiMe3)], 73 (100) 
[SiMe:] und weitere Fragmente. 

C18H44NPSi3 (389.7) Ber. C 55.47 H 11.38 N 3.59 
Gef. C 53.00 H 10.85 N 3.44 

I-tert-Butyl-2,3-bis(trimethylsilyl)phosphiran (LSa), I-(Pentame- 
thylcyclopentadienyl/-2,3-&is(trimethylsi~yl)phosphiran (15b), f- 
(Pentamethylencyclopentadienyl)-2,2,3-tris (trimethylsily1)phosphi- 
ran (15k): Eine Losung von 12.3 mmol 2br3' in 30 ml THF/Ether/ 
Pentan (4:2: 1) wird bei -90°C mit der aquimolaren Menge des 
Methylenphosphans 3a, 3b bzw. 3g in 5 ml THF versetzt. Nach 
Erwarmen auf Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch eingeengt, 
der Ruckstand rnit Pentan extrahiert, und die fluchtigen Bestand- 
teile werden i.Vak. entfernt. 

15a: Man erhalt nach Destillation 1.0 g (31%), Sdp. 65-68"C/ 
0.1 Torr. - 31P-NMR (C6D6): 6 = -171.0. - I3C-NMR (C6D6): 

J = 17.0 Hz, PCC), 0.5 (d, J = 4.0 Hz, PCSiC). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.36 (br, 2H, PCH), 0.83 (d, J = 12.0 Hz, 9H, PCCH,), 
0.14 (18H, PCSiCH,). - MS: m/z ("/o) = 260 (9) [M'], 245 (2) 
[M+ - CH3], 204 (3) [M+ - C4H81, 73 (100) [SiMe:] und weitere 
Fragmente. 

6 = 11.6 (d, J = 56.0 Hz, PC), 25.9 (d, J = 41.0 Hz, PC), 28.5 (d, 

C12H29PSi2 (260.5) Ber. C 55.33 H 11.22 
Gef. C 54.31 H 11.10 

15b Man erhalt nach Destillation 1.3 g (31%), Sdp. 80-82"C/ 
0.1 Torr. - 31P-NMR (C6D6): 6 = -177.1. - ,'C-NMR (c6D6): 
6 = 10.6 (d, J = 59.3 Hz, PC), 139.5 (d, J = 6.7 Hz), 135.5 (d, J = 

3.9 Hz) und 55.2 [d, J = 49.6 Hz, PC(Ring)], 12.2 (d, J = 15.1 Hz), 
11.3 und 11.2 [PCMe(Ring)], 0.8 (d, J = 3.8 Hz, PCSiC). 

C18H35PSiZ (338.4) Ber. C 63.83 H 10.42 
Gef. C 63.54 H 10.22 

15k Man erhalt nach Destillation als gelbes 61, Ausb. (3.45 g) 
83%. - "P-NMR (c&,): 6 = -115.6. - "C-NMR (C6D6): 6 = 
163.8 [s, 4C, Cs(CH3)5], 135.8 [d, J = 60.4 Hz, CS(CH3)5], 21.2 (d, 
J = 65.8 Hz,PC), 15.3(d,J = 47.8 Hz, PC), 11.3 [s, 5C,.C5(CH3)5], 
3.6 [d, J = 4.4 Hz, Si(CH3)3], 2.14 [d, J = 5.9 Hz, 3C, Si(CH3)J, 
0.8 [S, Si(CH3)3]. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.9 [S, 15H, Cs(CH,)5], 
1.3 (d, J = 7.0 Hz, PCH), 1.1 (d, J = 7.0 Hz, PCH), 0.35 [s, 9H, 

275 (19.4) [M' - Cp*l, 136 (60.7) [Cp*H+], 135 (60.7) [Cp*'], 
Si(CH3),], 0.2 [s, 9H, Si(CH3),]. - MS: m/z(%)  = 410(21.1) [M'], 

119 (38.1) [Cp*+ - CH4], 73 (100) [Si(CH3)$]. 
CZ1H4,PSi3 (410.8) Ber. C 61.34 H 10.55 

Gef. C 61.08 H 10.53 
I -  (2,2,6,6- Tetramethylpiperidino)-2,3-bis( trimethylsily1)phosphi- 

ran (15d): 2.0 g des Bis(methy1en)phosphorans 6d werden in Sub- 
stanz 2 h auf 180°C erhitzt. AnschlieRend wird i.Vak. destilliert. 
Man erhalt 0.70 g (35%) 156, Sdp. 85-87"C/O.I Torr. - 3'P-NMR 
(C6D6): 6 = - 124.0. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 56.3 (d, J = 2.6 Hz, 
PNC), 42.7 (s, PNCC), 31.6 (d, J = 9.2 Hz, PNCCZ), 22.4 (d, J = 
64.0 Hz, PC), 18.1 (s, PNCCC), 1.3 (d, J = 4.6 Hz, SiCH,). 

C17H38PNSi2 (343.6) Ber. C 59.42 H 11.15 N 4.08 
Gef. C 58.84 H 10.78 N 4.25 

2,3-Bis (tert-butyldimethylsilyl) (pentarnethylcycEopentadieny1)- 
phosphiran (150: Eine Losung von 3.168 g (16 mmol) Dichlor[(l,l- 
dimethylethyl)dimethylsilyl]methan in einem Gemisch von THF 
(50 ml) und Diethylether (20 ml) wird bei -80°C rnit 16 mmol n- 
Butyllithium versetzt. Es wird 30 min geruhrt, und anschlieljend 
werden 1.1 85 g (5 mmol) Dichlor(pentamethylcyclopentadieny1)- 
phosphan in 12 ml Diethylether langsam zugetropft. Nachdem 1 h 
geruhrt wurde, werden alle fluchtigen Bestandteile i.Vak. entfernt 
und der Ruckstand im Hochvak. destilliert, Sdp. 65"C/10--' 
Torr. - 31P-NMR (C6D6): 6 = -167.3. - 13C-NMR (C6D6): 6 = 
155.0 und 151.3 (s, C5Me5), 34.8 (d, J = 12.7 Hz, C5Me5), 27.9 (s, 
SiCC), 27.1 (d, J = 2.1 Hz, SiCC), 26.3 (s, SiCC), 19.3 und 18.3 (s, 
Sic), 12.2 (d, J = 28.9 Hz, PC), -3.9 (d, J = 2.2 Hz, SiCH3), -4.4 

J = 3.2 Hz, 12H, SiCCH,), 0.95 (s, 6H, SiCCH,), 0.83 (d, J = 
4.2 Hz, 2H, PCH), 0.18 (d, J = 3.7 Hz, 6H, SiCH3), 0.14 (d, J = 
5.9 Hz, 6H, SiCH3). - MS (50 eV/700 FA): m/z (%) = 422 (1.9) 
[M'], 254 (23) [(tBuMe2SiC)$], 197 (89) [(tBuMe,SiC)-j+ - C4H9], 
135 (9) [C5Me$], 57 (100) [C4H,+I und weitere Fragmente. - 
Hochauflosung: ber. fur C24H47PSi2 (Molekulpeak) 422.2954, gef. 
422.2950. 

1,3-Di-tert-butyl-2,2-bis(trimethylsilyl)phosphiran (150): 2.0 g des 
Bis(methy1en)phosphorans 7g werden in Substanz 2-4 h auf 
160- 190°C erhitzt. AnschlieBend wird i.Vak. destilliert. Man er- 
halt 0.70g (35%), Sdp. 75-78°C. - 3'P-NMR (C6D6): 6 = 
-108.0. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 49.1 (d, J = 46.8 Hz, PCMe,), 
18.2 (d, J = 62.5 Hz, PC), 29.5 (d, J = 55.4 Hz, PC), 30.7 (d, J = 
19.4 Hz, PCC), 33.3 (d, J = 7.9 Hz, PCC), 31.2 (d, J = 4.0 Hz, 
PCCC), 5.7 (d, J = 13.3 Hz, PCSiC) und 5.2 (d, J = 13.5 Hz, 
PcsiC). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.13 (d, J = 6.3 Hz, 1H, PCH), 
1.02 (d, J = 12.5 Hz, 9H, PCCH,), 0.98 (s, 9H, PCCCH,), 0.28 (d, 

(s, SiCH,). - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.72 (m, 15H, C5Me5), 0.98 (d, 

J = 2.3 Hz, 9H) und 0.25 (s, 9H, PCSiCH3). - MS: m/z (%) = 
316 (10) [M'], 301 ( 5 )  [M' - CHJ, 260 (9) [M' - CdHs], 259 
(21) [Mf - C4H9], 245 (2) [M+ - C4Hg - CHJ, 203 (2) [M+ 
- C4Hs - C4H9], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

Cl6H37PSi2 (316.6) Ber. C 60.70 H 11.78 
Gef. C 59.38 H 11.35 
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1,3- Bis (d iisopropylamino) -2,4-bis (trimethylsilyl) -1,3-bis[ (trime- 
thylsilyl)methylen]-li5,3L5-diphosphetan (16): 6d wird in Substanz 
2 d bei Raumtemp. geriihrt, wobei es zu 90% (NMR-Kontrolle) zu 
16 dimerisiert. - "P-NMR (c6D6): 6 = 27.5. - I3C-NMR (c6D6): 

(d, J = 3.6 Hz, PNC), 25.3 (s, PNCC), 1.4 (d, J = 6.4 Hz) und 4.7 
(s, PCSiC). - MS: mlz (%) = 606 (1) [M'], 591 (1) [Mf - CH3], 

6 = 54.2 (t, J = 35.0 Hz, PCP), 16.2 (d, J = 118.5 Hz, P=C), 46.7 

564 (3) [M+ - C&], 507 (3) [M+ - NC3H131, 464 (6) [M' - 
NC6Hl4 - C&], 420 (8) [M+ - NC6H14 - CHzSiMe3], 408 (1 1) 
[M' - 2 NC&13], 321 (9) [M' - 2 NC6H13 - CH2SiMe3], 276 
(8) [(Me3Si)HC=PCH(SiMe3):], 218 (34) [iPr2NPCH2SiMef], 73 
(100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

C2xH68N2PZSi4 (606.8) Ber. C 55.37 H 11.29 
Gef. C 54.87 H 10.99 

CAS-Registry-Nummern 
la:  25979-07-1 1 lb: 61861-06-1 / l c :  644-97-3 / Id: 25235-15-8 / 
le:  1069-08-5 12a:  15951-41-4 / 2b: 5926-38-5 / 2c: 138983-08-1 1 
3a: 138983-09-2 / 3b: 138983-10-5 1 3c: 138983-11-6 13d: 138983- 
12-7 / 3e: 138983-13-8 1 3 f  78928-40-2 / 3g: 100082-32-4 / 3h: 
112474-51-8 / 3i: 80920-95-2 1 3k: 138983-14-9 131: 138983-15-0 / 
3m: 105633-75-8 / 5 (R = iPrzN, R' = R3 = H, RZ = R4 = 
SiMe3): 138983-16-1 / 6a: 138983-17-2 / 6b: 138983-18-3 1 6c: 
138983-19-4 / 6d: 138983-20-7 / 6e: 138983-21-8 / 6 f  138983-22-9 1 
6g: 138983-23-0 / 7a: 138983-24-1 17b: 138983-25-2 17c:  138983- 
26-3 / 7d: 138983-27-4 17e:  138983-28-5 / 7f: 138983-29-6 / 7g: 
138983-30-9 17h: 100938-90-7 17i: 138983-31-0 17k: 138983-32-1 / 
71: 138983-33-2 1 8 :  83438-72-6 / 10a: 138983-34-3 / lob:  138983- 
35-4 / 1Oc: 138983-36-5 / 10d: 138983-37-6 / 10f 138983-38-7 / 10i: 
138983-39-8 / 10k: 138983-40-1 1101: 138983-41-2 / l l a :  138983- 
42-3 / l l b :  138983-43-4 / 12: 18178-59-1 / 13a: 2359-99-1 / 13b: 
83115-14-4 1 14: 102099-47-8 / 15a: 138983-44-5 /15b:  138983- 
45-6 / 1%: 139015-55-7 115d: 138983-46-7 / 15e: 139067-20-2 / 15f 
138983-47-8 / 15g: 139067-21-3 / 15h: 100938-93-0 115: 118044- 
01-2 1 15k: 136947-55-2 / 151: 138983-48-9 / 15m: 138983-49-0 / 
15n: 138983-50-3 1 150: 138983-51-4 / 16: 138983-52-5 1 
BrP =C(Ph)SiMe3: 82101-81-3 1 2,4,6-tBu~C6HzN(H)Li: 102745- 
24-4 1 tert-Butylchlordimethylsilan: 18162-48-6 / Chlor(pentame- 
thylcyclopentadienyl)[(trimethylsilyl)methyl]phosphan: 138983- 
53-6 / [Bis(trimethylsilyl)methyl]dichlorphosphan: 76505-20-9 / Li- 
thium-bis(trimethylsilyl)amid: 4039-32-1 / Chlorbis(trimethylsily1)- 
methan: 5926-35-2 / Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid: 38227- 
87-1 / Dichlordiphenylmethan: 2051-90-3 

[I ]  [la] M. Regitz in Multiple Bonding and Low Coordination in Phos- 
phorus Chemistry (Hrsg.: M. Regitz, 0. J. Scherer), Thieme Ver- 
lag, Stuttgart, 1990, S. 58-112. - [Ih1 R. Appel in Lit.[1a1 
S. 157-220. - [''I G. Mark1 in Lit.[lal, S. 220-258. - [ I d 1  R: 
Appel in Lit.""], S. 367-375. - [ Ie1  G. Bertrand in Lit.[1a1, 
s. 443 -455. 

[?I R. Appel, A. Westerhaus, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 
2017-2018. - [2h1 R. Appel, R. Peters, A. Westerhaus, Angew. 
Chem. 1982, 94? 76-77; Angew. Chem. Int. Ed. Engl .  1982, 21, 
75 - 76. - [2c1 R. Appel, K. H. Dunker, E. Gaitzsch, Th. Gaitzsch, 
Z .  Chem. 1984, 24, 384. 

13] Die Lithiumcarbenoide 2a -d werden durch die entsprechenden 
Dichlormethan-Derivate mit einem Aquivalent nBuLi herge- 
stellt. Vgl. hierzu: W. R. Bramford, P. C. Pant, J.  Chem. Soc. C ,  
1967, 1470. 

14] Die reaktiven Carbenoide 2a-d lassen sich unter den in L3] 
angegebenen Reaktionsbedingungen reproduzierbar erzeugen. 
Sie dimerisieren jedoch bei nur wenig erhohten Temperaturen 
sowie in Abwesenheit weiterer Reaktionspartner unter a-Eli- 
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