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5-ORGANO-1,5-PHOSPHA-SILABICYCLO-
[3. 3.0]OCTANE-SYNTHESE UND
REAKTIONSVERHALTEN

K. ISSLEIB, U. KUHNE und F. KRECH

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitiat Halle-Wittenberg 4020 Halle
(Saale), Weinbergweg 16, DDR

( Received June 25, 1984)

The synthesis of the title compounds from the corresponding organo trichlorsilanes as well as the
reactivity of these compounds by reactions with methanol, phenylisothiocyanate, phenylisocyanate, sulfur
and other compounds are described. The solvolysis of the P—Si-bond leads to derivatives of 1,5-phos-
phasila-cyclooctanes. The structure of the compounds prepared is proved by the formation of P-deriva-
tives and by NMR-spectroscopy.

Ausgehend von Organotrichlorsilanen wird die Synthese der Titelverbindungen beschrieben und ihr
Reaktionsverhalten gegenuiber Methanol, Phenylisothiocyanat, Phenylisocyanat, Schwefel sowie anderen
Agenzien untersucht. Durch Solvolyse der P—Si-Bindung entstehen Derivate der 1,5-Phosphasilacyclooc-
tane, die auf anderen Wegen nur schwierig zuganglich sind. Die Struktur der dargestellten Verbindungen
wird durch Bildung von P-Derivaten sowie NMR-spektroskopisch gesichert.

In fritheren Arbeiten wurden bicyclische Phosphine! beschrieben, in denen das
Bruckenkopfphosphoratom stets nur von Kohlenstoff umgeben ist. Das Ziel der
vorliegenden Untersuchung ist die Synthese von Verbindungen, in denen eines der
Nachbarkohlenstoffatome durch Silicium ersetzt ist. Derartige Verbindungen sollten
sich angesichts der reaktiven P—Si-Bindung von friheren von uns beschriebenen
bicyclischen Vertreter deutlich unterscheiden. Im Folgenden werden daher die
gunstigste Synthesemoglichkeit und die wichtigsten Reaktionseigenschaften der 5-
Organo-1,5-phospha-silabicyclo[3.3.0]octane (1a und 1b) beschrieben.

10: R=CH3 1b! R:CSHS

Ausgangsbasis fur die Darstellung von 1 repriasentieren Organo-diallyl-chlorsilane
(4), von denen hier lediglich der Methyl-(a) und der Phenylvertreter (b) ausgewahlt
wurden. Letztere lassen sich vorteilhaft gemaf Reaktionsschema (1) gewinnen.

367
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Cl

® ]
RSICly + 2HNEt, —220 o R-Si-NE,
a:R= CH3 ZCl
b: R= C5H5
+2CHo=CH-CH,MgBr 1 -2 MgClBr
(1)
CH,~CH=CH, CH,-CH=CH,
7 +2HCL 7
R-SI\—C[ -~ R—S\l—NEfz
CH,~CHaCH, -HaN EtpCl CH,~CH=CH,
4 3

Entgegen der nicht moglichen stufenweisen Grignardierung von Methyl bzw.
Phenyltrichlorsilan fallen 3a und 3b in hoher Reinheit an.

Zur Kniipfung der Phosphor-Silizium-Bindung war es vorteilhaft NaAl(PH,) 2
einzusetzen, da dieses komplexe Phosphid ein mittelstarkes Phosphorylierungsmittel
darstellt und eine Bildung von tert. Phosphinen unterbleibt, wie dies auf Grund von
Ummetallierungsreaktionen im Falle der Umsetzung von Halogensilanen mit
KPH,>* zu beobachten ist. NaAl(PH,), wurde nach Literaturangaben aus NaPH,
und AICl, in Diglyme hergestellt und die Losung sofort ohne weitere Aufarbeitung
eingesetzt. Sa + Sb bilden sich entsprechend (Gl. 2).

/CHz-CH:CHZ

4 + Y NaAl(PH),— R-Si-PH,  +¥(NaCl,AlCl5)

{q,b) \ (2)
CHZ-CH=CH2
5 (ag,b)

Sa und 5b sind bemerkenswert stabile Verbindungen, die selbst bei der Tempera-
tur des siedenden Diglymes noch nicht zur Polymerisation neigen.

Die Organo-diallylsilyl-phosphine Sa und Sb lassen sich mithelos zu den Titelver-
bindungen unter Einsatz von Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) als Radikalquelle®
cyclisieren. Da sich die Siedepunkte von 5a, 1a und Diglyme nur wenig unterschei-
den, war eine Isolierung der reinen Phosphine 1la und 5a nicht moglich. Thre
Charakterisierung erfolgte daher nur NMR-spektroskopisch und im Falle von 1a
durch Folgereaktionen. Der hoher siedende Silylvertreter 1b erlaubte hingegen
sowohl die exakte Siedepunktbestimmung als auch eine Ausbeuteermittlung. Nach
zweimaliger Destillation erhélt man 1b in Form einer farblosen, extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Flussigkeit mit einer Ausbeute von etwa 65%.

Die 3'P-NMR-Spektren von 1a und 1b zeigen die fur tertiare Silylphosphine des
Typs R ;Si—PR, erwartete Hochfeldverschiebung. (1a: —126.0 ppm und 1b: —123.4
ppm). Zahl und Lage der Signale im '*C-NMR-Spektrum bestitigen die Existenz
zweier 5-Ringe. Im Falle z.B. von 1b sind 3 Resonanzsignale im Bereich aliphatischer
Kohlenstoffatome erkennbar.

Bemerkenswert ist die groBe Kopplungskonstante YJp- von 25.1 Hz, die deutlich
uiber der des analogen 1-Phosphabicyclo[3.3.0Joctans liegt® und fir einen- hohen
s-Charakter der an der Bindung beteiligten Orbitale spricht.’
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Erwartungsgemaf3 wird die Reaktivitat der bicyclischen Phosphine 1a und 1b in
erster Linie durch die P—Si-Bindung gepragt. Mit protonenaktiven Substanzen tritt
exotherm die Spaltung dieser Bindung ein. Im vorliegendem Fall gelangt man aus 1a
und 1b und Methanol im ersten Reaktionsschritt zu 8-gliedrigen Ringsystemen, die
auf anderen Wegen nur schwierig zuganglich sind. Im zweiten Reaktionsschritt
reagiert die PH-Bindung mit Paraformaldehyd zum entsprechenden Hydroxi-
methyl-Derivat wie dies fir 7b naher untersucht wurde (*'P § = —18.2 ppm).

(\I CHyOH_ m S/ R HgC=0 CGHS

U R U “0CH, U “0CH,
1(apb) 6(ab)

Auch die Hydrolyse von 1a und 1b fuhrt zur Spaltung der P—Si-Bindung wobei
8a und 8b resultieren. Letztere bilden sich auch aus 6a und 6b mit Wasser. Die
Silanole 8a und 8b sind wenig stabile primare Hydrolyseprodukte, die durch
Erwirmen unter den gewahlten Bedingungen sofort zur Kondensation neigen und
die entsprechenden Siloxan-Derivate 9a und 9b liefern. Der Hydrolyseverlauf von 1
und 6 entspricht (Gl. 4).

1(°vb)+—2+% m OH m,R m

| 2H-P S/ ¢ —=H-P Si-0-Si  P-H @
6(0 b) 2CH3OH ? ‘\) R U
8(ab) 9(a,b)

Es ist allgemein bekannt, daBl eine P—Si-Bindung Finschubreaktionen erlaubt,
wobei sich diese Bindung an polare Doppelbindungssysteme addiert.!? Ein ahnliches
Reaktionsverhalten zeigen auch Germyl-Phosphine.!! Fur 1a und 1b sind ahnliche
Umsetzungen zu erwarten. Im Falle des Phenylisothiocyanats lief sich hier nur ein
Reaktionsprodukt isolieren. Fiir die entsprechende Reaktion mit Phenylisocyanat
resultiert hingegen ein Gemisch zweier Verbindungen, da sowohl eine Addition an
der C=N- als auch an der C=0-Doppelbindung moglich ist. Die unterschiedliche
Reaktionsweise veranschaulicht (Gl. 5).

1(a,b)

—

+ C5H5~N=C=S CGHS-N=C=O

1 }

A .
\ -
P r;‘,Sl R

Ph

10 (a,b) 11(ap) 12 (a)b)
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Im ersten Fall entstechen 5-Methyl- bzw. 5.10-Diphenyl-10-aza-1-phospha-5-
silabicyclo[3.3.2]decan-9-thion (10a, 10b). Im zweiten Fall wurde spektroskopisch ein
Produktverhaltnis von etwa 10:1 zugunsten von 12a und 12b gefunden. Die
Umsetzung von Trimethylsityldiphenylphosphin mit Phenylisocyanat liefert ein
Gemisch aus N /O-silylierten Vertretern, deren Zusammensetzung
temperaturabhiangig ist. Dabei lagert sich die O-silylierte Verbindung bei hoheren
Temperaturen in das N-silylierte Derivat um.'

Die IR-Spektren der Rohprodukte weisen ausgepragte ~C=N-Banden auf. Nach
der Destillation des Gemisches aus 11a und 12a bzw. nach mehrfachem Umkristalli-
sieren von 11b/12b nimmt die Intensitat dieser Banden ab, und die =C=0-Bande
wird deutlich verstarkt. Dies deckt sich mit Untersuchungen von Itoh und Mitarb.

Bekanntlich reagieren Silylphosphine mit CO,, CS, und Sauerstoff,'® wobei im
Falle von CO, sowie CS, instabile Produkte entstehen, deren Struktur nicht endgiiltig
gesichert ist. Die Reaktion von Sauerstoff mit Trimethylsilyl-diphenylphosphine
hingegen fuhrt eindeutig zum entsprechenden Phosphinsauresilylester. Auch Schwe-
fel reagiert glatt mit der P—Si-Bindung in 1(a,b) zu definierten Produkten. In
Benzol entstanden farblose, kristalline Verbindungen, deren spektroskopische und
analytische Daten fur die Bildung von cyclischen Thiophosphinsaure-thiosilylestern
13a und 13b sprechen (Gl. 6).

/S\

1(ap) + % Sg — S=P7 7 Si-R

L )

13 (ab)

Ein ahnlicher Befund wurde auch fur die Reaktion von (C;H;),Sn—P(C,H;),
mit elementarem Schwefel unter Bildung des entsprechenden Thiophosphinsaure-
thiostannylesters gefunden.!? Die ermittelten *'P-NMR-Daten von 13a mit § =
+55.8 ppm sowie von 13b mit § = +56.4 ppm liegen im Bereich des Dimethyl-
thiophosphinsaure-thiotrimethyisilylesters.!

Die *C-NMR-Daten und das Auftreten einer C*7H-Wechselwirkung im IR-
Spektrum stitzen die bicyclische Struktur.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Umsetzungen wurden in getrockneten Losungsmitteln, unter Argon und in ausgeheizten Geraten
ausgefuhrt. Zur Messung der >’ P-NMR- und ' H-NMR-Werte wurde ein Spektrometer des Typs “ Varian-
HA-100” verwendet. Als Standards dienen 85%ige Phosphorsaure (extern) und HMDS (intern). Die
13C_.NMR-Daten wurden mit Hilfe eines “Bruker-WP-200”-Spektrometer und deuteriertem Benzen als
interner Standard ermittelt. Die IR-Spektren wurden mit einem “Beckmann-IR-20”-Gerat als 1-2%ige
Losung zwischen KBr-Platten angefertigt.

Diethylamino-methyl-dichlorsilan 2a.  Zu einer Losung von 94.2 g Methyltrichlorsilan in 2 1 trockenem
Ether tropft man unter Ruhren und Kithlung mit einer Eis-Kochsalz-Mischung 92.0 g Diethylamin in 500
ml trockenem Ether. Nach Beendigung der Umsetzung rithrt man bis die Mischung Raumtemperatur
angenommen hat. Man filtriert das Hydrochlorid unter FeuchtigkeitsausschluB und wascht mehrfach mit
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reichlich Ether. Von den vereinigten Filtraten destilliert man das Losungsmittel ab und fraktioniert den
Riickstand uber eine kurze Kolonne. Sdp.g: 42-43°C; Ausbeute: 103.6 g (86%). CsH,;NCl1,Si (186.2):
ber. C, 32.26; H, 7.04; Cl, 38.08; gef. C, 30.98; H, 6.91; Cl, 37.42.

Diethylamino-phenyl-dichlorsilan 2b. Analog 2a. Ansatz: 133.2 g Phenyltrichlorsilan; 92.0 g Diethylamin.
Sdp., 5: 93-94°C; Ausbeute 130.1 g (83%). C,oH,sNCIl,Si (248.2): ber. C, 48.39; H, 6.09; Cl, 28.56; gef.
C, 47.82; H, 6.23; Cl, 28.01.

Diethylamino-methyl-diallyisilan 3a. Zu einer Losung von 55.8 g 2a in 300 m! Ether tropft man eine aus
120.9 g Allylbromid und 27 g Magnesium in 500 ml Ether bereitete Grignardlosung. Dabei kithlt man mit
kaltem Wasser. Nach Zugabe kocht man die Reaktionsmischung 3-4 h unter RuckfluB, filtriert und
destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird uiber eine kurze Kolonne fraktioniert destilliert.
Sdp.;; 80-81°C; Ausbeute: 33.2 g (56%). C;;H,3NSi (197.4): ber. C, 66.93; H, 11.75; N, 7.10; gef. C,
67.82; H, 11.19; N, 7.23. 'H-NMR (in CCl,): 0.05 (s; Si—CH,); 0.90 (t, —CH,—CH,); 1.55 (d,
CH,—Si); 2.68 (q, —CH,—N); 4.92 (m, CH,=CH—); 5.80 (m, —CH=CH,) ppm.

Diethylamino-phenyl-diallylsilan 3b. Analog 3a. Ansatz 74.5 g 2b; 120.9 g Allylbromid; 27 g Magnesium.
Sdp.; s 105-107°C; Ausbeute: 54.8 g (70.4%). C,sH,sNSi (259.5): ber. C, 74.06; H, 9.71; N, 5.40; gef. C,
73.19; H, 9.58; N, 5.88. H-NMR (in CCl,): 0.92 (t, —CH,—CH,); 1.81 (d, —CH,—Si); 2.80 (q,
—CH,—N); 4.80 (m, CH,=CH), 5.68 (m, —CHCH=CH,); 7.28 (m, C4H;) ppm.

Methyl-diallyt-chlorsilan 4a. Man 16st 39.5 g 3a in 400 ml Ether und tropft unter kraftigem Rithren 14.6
g HCI in gleichem Losungsmittel zu. Man rithrt noch eine Stunde nach, filtriert vom ausgefallenen
Hydrochlorid ab und wascht mehrfach mit Ether. Vom Filtrat destilliert man das Lésungsmittel ab und
fraktioniert im Vakuum. Sdp.;,: 43°C; Ausbeute: 28.2 g (88%). C,H,;CISi (160.7) ber. C, 52.31; H, 8.16;
C1, 22.06; gef. C, 51.08; H, 8.19; Cl, 22.49. 'H-NMR (in CCl,): 0.41 (s, Si—CH,); 1.82 (d, —CH,—Si);
4.95 (m, CH,=CH—); 5.74 (m, —CH=CH,) ppm.

Phenyl-diallyl-chlorsilan 4b. Analog 4a werden 52.0 g 3b mit 14.6 g HCl umgesetzt. Sdp.,: 93-95°C;
Ausbeute: 40.8 g (92%). C,, H,5CISi (222.8) ber. C, 64.69; H, 6.79; Cl, 15.91; gef. C, 63.87; H, 6.86; Cl,
16.18. 'H-NMR (in CCl,); 1.96 (d, —CH,—Si); 4.88 (m, CH,==CH—); 5.68 (m-CH=CH,); 7.38 (m,
Cs—H;) ppm.

Organo-diallylsilyl-phosphin 5. Zu einer frisch bereiteten Losung von NaAl(PH,), in Diglyme tropft
man bei —70°C unter Ruthren das entsprechende Chlorsilan 4, geldst in Diglyme, zu. Danach rithrt man
noch 30 Minuten bei dieser Temperatur und entfernt dann das Kaltebad. Nachdem die Reaktionslosung
Raumtemperatur angenommen hat, filtriert man tiber eine mit Kieselgur bedeckten G3-Fritte und wascht
mit Diglyme. Die Verbindung 5a reichert man durch Abdestillieren des Diglymes an. Selbst nach
mehrmaliger fraktionierter Destillation enthalt S5a noch Losungsmittelreste. Sb isoliert man durch Vaku-
umdestillation nachdem das Lésungsmittel entfernt wurde. 5a: 3'P-NMR (in CgH,/Diglyme): —253.1
ppm (t); Upy = 186 Hz. Sb: Ansatz: 39.5 g 4b; 8.1 § NaAl(PH,),. Sdp.; s: 105°C; Ausbeute: 24.3 g
(62%). C,,H,,PSi(220.3) ber. P, 14.06; gef. P, 12.51.* >'P-NMR (in C4Hg): —257.2 ppm (t); Vpy = 186
Hz.

5-Organo-1.5-phospha-silabicyclo[ 3.3.0]octan 1. In einem 1 I1-Dreihalskolben mit aufgesetzter
Verdinnungsapparatur® 16st man 0.5 g AIBN in 500 mi Benzen und erhitzt zum Sieden. Dazu tropft man
synchron 2.5 g AIBN in 120 ml Benzen und 120 ml einer Losung von Sa in Diglyme bzw. 22.0 g Sb in 100
ml Benzen. Die Zutropfdauer erstreckt sich uiber 15 h. AnschlieBend wird noch weitere 16 h zum Sieden
erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt destillativ, wobei 1b rein und 1a mit Diglyme verunreinigt anfallen. 1a:
3IP.NMR (in C,H,/Diglyme): —126.0 ppm (s). *C-NMR (in C4H4/Diglyme): siche Tabelle I. 1b:
Sdp.o4: 110-112°C; Ausbeute 14.2 g (64%). C,, H,,PSi (220.3) ber. P, 14.06; gef. P, 12.53. 3'P-NMR (in
C,H,): —123.4 ppm (s). *C-NMR (in C4Hy): siche Tabelle L.

5-Methoxy-5-phenyl-1, 5-phospha-silacyclooctan 6b. Man 16st 2 g 1b in 10 ml Benzen und versetzt
tropfenweise mit iberschiissigem wasserfreiem Methanol. Dabei erwarmt sich die Reaktionslosung auf ca.
40°C. Nach 10 Minuten entfernt man alle leichtfluchtigen Anteile im Wasserstrahlvakuum und destilliert
den Rirckstand im Olpumpenvakuum. Sdp. os: 119-123°C; Ausbeute: 1.65 g (72%). C;3H,; OPSi (252.4):
ber. P, 12.27; gef. P, 11.86. 31 P-NMR (in C4Hg): —73.6 ppm (d), Upy = 194 Hz. *C-NMR (in C¢Hy):
siche Tabelle 1.

*In einem Teil der Si-haltigen Verbindungen wird der P-Wert durch mitgefallte Kieselsaure erniedrigt.!*
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TABELLEI
13C.NMR-Daten® von 1, 6 und 13

C-Atom 1a ' 6a 6b° 13a 13p°
C-2/8 27.3(24.5) 27.4(25.1) 21.2(13.2) 39.6(46.1) 40.0(45.7)
21.1 (11.6)¢

C-3/7 263 (3.7) 266(3.3) 21.0(10.0) 203(6.1) 20.5(6.5)
C-4/6 15.7(0) 158 (0) 14.9 (1.0) 12.9(6.9) 112 4.7) 10.1(5.0)
—CH, —49(17.5) — -3.2(0) — —-1.4(0) —
—OCH, — —_ 49.4 (0) 50.0 (0) — —
25-Werte in ppm, Jpc in Hz in Klammern, Betrage von Jpc wurden direkt den Spektren
entnommen.

b Aromatische Kohlenstoffatome wurden nicht zugeordnet.
¢ Signale fallen zusammen.

5-Methoxy-5-methyl-1.5-phospha-silacyclooctan 6a. Die Umsetzung wird analog 6b durchgefuhrt. Eine
Bestimmung der Ausbeute ist nicht moglich, da la nicht frei von Losungsmittelresten zum Einsatz
gelangt, was ebenso fur alle weiteren Umsetzungen mit 1a zutrifft. Sdp.,: 78°C. CgH,;3OPSi (189.3): ber.
P, 16.40; gef. P, 16.03. 3 P-NMR (in C4H,): —74.1 ppm (d); Ypy = 195 Hz. *C-NMR (in C;H,): siehe
Tabelle L.

3,10-Diphenyl-10-aza-1-phospha-5-silabicyclo| 3. 3. 2} decan-9-thion 10b. 1.9 g 1b werden mit 1.25 g Phen-

ylisothiocyanat versetzt und drei Stunden auf 80°C erwarmt. Nach dem Abkiuithlen erhalt man einen

Kiristallbrei, der durch Umkristallisieren aus THF gereinigt wird. Es fallen orangerote Kristalle an, die in

THF miaBig, in Ether und Benzen aber unloslich sind. C,gH,, NPSSi (355.5): ber. P, 8.71; C, 64.14; H,

6.24; N, 3.94; gef. P, 8.74; C, 58.32; H, 5.96; N, 4.13. 3'P-NMR (in THF): +11.8 ppm (s); IR (in CCl,)
S

|
(— C—N): 1486 cm™1,

5-Methyl-10-phenyl-10-aza-1-phospha-5-silabicyclo{ 3. 3. 2 |decan-9-thion 10a. Die Darstellung erfolgt ana-
log 10b. Schmp.: Zers. ab 132°C. C,H,;NPSSi (293.4); ber. P, 10.55; gef. P, 10.43. 'P-NMR (in THF):
S

[
+11.5 ppm (s); IR (in CCl,): (— C—N): 1486 cm™ .

5,10-Diphenyl-10-aza-1-phospha-5-silabicyclo[ 3. 3.2 1decan-9-on 11b bzw. 5-Phenyl-9-phenylimino-10-oxa-
1-phospha-5-silabicyclo| 3.3. 2]decan 12b. Zu 2.2 g 1b gibt man 1.2 g Phenylisocyanat. Nach kurzer Zeit
erstarrt der Ansatz unter leicht exothermer Reaktion. Man kristallisiert aus THF /Benzol um, wobei sich
jedoch das Produktverhaltnis zugunsten von 12b verschiebt. Schmp. (Gemisch): Zers. ab 145°C; Ausbeute
2.3 g (68%). CRHHNPOSi (339.4); ber. P, 9.12; C, 67.23; H, 6.53; N, 4.13; gef. P, 9.08; C, 62.85; H,
6.44; N, 4.23. *’P-NMR (in THF): 12b —4.9 ppm (s); 1ib: —21.3 ppm (s). IR (in CCl,): (C=0): 1665
cm™}; (C=N): 1627 cm™ 1.

5-Methyl-10-phenyl-10-aza-1-phospha-5-silabicyclo| 3. 3.2 decan-9-on 11a bzw. 5-Methyl-9-phenylimino-10-
oxa-1-phospha-5-silabicyclo] 3.3.2]decan 12a. Die Umsetzung wird wie zuvor beschrieben unter
Verwendung von 1a durchgefuhrt. Sdp.q, (Gemisch) 159-165°C. C,,H,,NPOSi (277.4): ber. P, 11.17;
gef. P, 11.09. ' P.NMR (in THF): 12a: —4.3 ppm (s); 11a: —20.8 ppm (s). IR (in CCl,): (C=0):1660
cm™ 1 (C=N): 1621 cm ™.

5-Phenyl-9-thia-1-phospha-5-silabicyclo| 3. 3.1 |nonan-sulfid 13b. Zu einer Lésung von 2.35 g 1b in 10 ml
Benzol gibt man die stdchiometrisch notwendige Schwefelmenge. Dabei tritt sofort eine exotherme
Reaktion ein, die durch kurzzeitiges Erwarmen auf dem Wasserbad vervollstandigt wird. Das Lésungsmit-
tel wird im Vakuum entfernt und der Rickstand aus Hexan/Benzen umkristallisiert. Die ersten sich
bildenden Kristalle werden verworfen, da sie noch elementaren Schwefel enthalten. 13b fallt als farblose,
kristalline Substanz an, die sich in siedendem Benzen langsam zersetzt. Schmp. Zers. ab 75°C; Ausbeute
1.60 g (48%). leH”PSzSi (284.4); ber. P, 10.89; S, 22.55; gef. P, 10.41; S, 22.71; ¥ P-NMR (in C4Hy):
+56.4 ppm (s). >C-NMR (in C¢Hy): siehe Tabelle I.
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5-Methyl-9-thia-1-phospha-5-silabicyclo] 3. 3.1 Ynonan-sulfid 13a. Die Darstellung wird analog 13b vorge-
nommen. Schmp. Zers. ab 125°C. C,H,sPS, Si; (222.4); ber. P, 13.93; C, 37.80; H, 6.80; S, 28.83; gef. P,
13.65; C, 38.68; H, 6.52; S, 28.96. *'P-NMR (in CH,): +55.8 ppm (s). C-NMR (in C¢Hy): siehe
Tabelle I. IR (in CD,Cl,): (C*"H): 2970 cm™ 1.

Bis-( 5-phenyl-1. 5-phospha-sila-cyclooctan-) 5. 5-oxan 9b. Eine Losung von 1.38 g 6b in 5 ml THF wird
mit 2 ml Wasser und einem Tropfen halbkonzentrierter HCI1 versetzt. Die Mischung wird drei Stunden
zum Sieden erhitzt und destillativ aufgearbeitet. Sdp.g,: 225-232°C; Ausbeute 1.05 g (83.7%).
C,4H,,P,08i, (458.6) ber. P, 13.50; gef. P, 13.27. 3 P-NMR (in C¢Hy): — 74.6 ppm (d); Jpe = 203 Hz.

Bis-( 5-methyl-1,5-phospha-sila-cyclooctan-) 5, 5-oxan 9a. Wie zuvor beschrieben erhalt man aus 1.8 g 6a
das Siloxan-derivat 9a. Sdp. g 161-165°C; Ausbeute 1.35 g (85%). C 4 H;, P,0Si, (334.5): ber. P, 18.52;
gef. P, 17.39: 31P-NMR (in C¢H): — 74.9 ppm (d); Jpc = 202 Hz.
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