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The title compound 1 (a distillable liquid), was prepared by the cyclization of diallyl-methylsilyl-methyl- 
phosphine 2. 1 is slowly oxidized by air and reacts with S, alkyl halids and CS2 in the manner expected 
for a trivalent phosphorus species. The spectroscopic data favor a flat twin-chair conformation of 1. 

Durch Cyclisierung von (Diallyl-methylsily1)-methylphosphin 2 entsteht die Titelverbindung 1 als 
destillierbare Fliissigkeit. 1 oxydiert sich an der Luft nur langsam und zeigt die ublichen Reaktionen des 
dreibindigen Phosphors, wie P-Sulfid-, Phosphoniurnsalz-und CS2-Adduktbildung. Anhand spek- 
troskopischer Befunde kann 1 eine abgeflachte Doppelsesselkonformation zugeordnet werden. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Synthese bicyclischer Phosphine2 galt es auch 
Verbindungen einzubeziehen, die neben Phosphor andere Heteroatome, wie Silizium, 
Zinn oder Stickstoff auf der Bruckenposition aufweisen. 

Im folgenden sollen zunachst Bildung und Charakterisierung des unseres Wissens 
ersten Phosphor (111)-Siliziumbicycluses, das 5-Methyl-1.5-phospha-silabicyclo[3.3.1] 
nonan 1, beschrieben werden. 

Entsprechend der allgemeinen Beobachtung, wonach ungesattigte Phosphine sich 
sowohl durch UV-Bestrahlung3 als auch durch radikalische Induktion’ in cyclische 
Phosphorderivate umwandeln, reprasentiert das (Diallyl-methylsily1)-methylphosphin 
2 eine geeignete Ausgangsverbindung fur die Darstellung von 1 * Die Verbindiing 2 
lafit sich aus Diallyl-chlormethyl-methylsilan 4, hergestellt aus Chlormethyl-methyl- 
dichlorsilan und Allylmagnesiumchlorid~ und Kaliumphosphid (in flussigem 
Ammoniak) in guten Ausbeuten gewinnen. Dabei tropft man 4, gelost in absolutem 
Ether, zur Phosphidlosung (G1.l u.2). 

CICH2 C1 CICH2 CHz-CH=CH2 
‘Si’ + 2CH2=CH-CH2MgCI ‘si’ (1) 

CH;/ %I C H j  ‘CH2-CH=CH2 

4 

CH2-CH=CH2 
/ 

(2) 
n Nn3 4 + KPH2 3 CH3-Si-CH2-PH2 

&Hz-CH=CHz 

2 

Im Verlaufe der Isolierung von 2 war anhand von ”P-NMR-Spektren zu 
beobachten, daf3 selbst bei schonender Destillation und trotz Zusatz eines In- 
hibitors (4-tert.-Butylbrenzkatechin) eine teilweise intramolekulare Addition zu 3.3- 
Methyl-allyl-1.3-silaphosphorinan 3 erfolgt (GI. 3). 
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CH2--CH=CHZ 
1 .  CH 

2 ~ C H P - S I '  <PH 
I \ 

(3) 
CHz-CH2-CH2 

3 

2 und 3 lassen sich nicht rein in Substanz isolieren, da beide Verbindiingen nahezu 
den gleichen Siedepunkt besitzen. Da 3 eine Vorstufe bei der Bildung von 1 ist, 
wurde auf die Isolierung verzichtet. Man 1aBt das Gemisch, gelost in Toluol, in 
einer Verdunnungsapparatur zu siedendem Toluol tropfen. Dabei tritt bereis ohne 
Radikalbitdner Thermocyclisierung zu 1 ein. Nach destillativer Aufarbeitung des 
Gemisches ist das bicyclische Phosphin 1 in guten Ausbeuten erhaltlich. 

Im Gegensatz zu den meisten bicyclischen P-(III)-Verbindungen' reprasentiert 1 
eine farblose, destillierbare Flussigkeit, die sich an der Luft nur langsam oxydiert. 
Sie zeigt die iiblichen Reaktionen des dreibindigen Phosphors. So resultiert aus 1 
und Schwefel das entsprechende Sulfid 5, welches aus Benzol in Form von farblosen 
Nadeln kristallisiert. 

Mit Alkyliodiden erfolgt Quartarsalzbildung von 1. Naher untersucht wurde das 
aus Methyliodid erhaltliche 1.5-Dimet hyl- 1.5-phosphonia-silabicyclo [3.3. I]-nonan- 
iodid 6. Als aliphatisches Phosphin reagiert 1 mit Schwefelkohlenstoff zu einem rot- 
braunen Addukt 7, das im Vergleich zu anderen CS2-Addukten tertiarer Phosphine6 
sich durch hohe Stabilitat auszeichnet. So gelingt es weder mit T H F  oder Ethanol 
CS2 azeotrop aus 7 zu entfernen noch durch Erhitzen im Vakuum eine Spaltung in 
die Komponenten zu erreichen. Dadurch scheidet infolge einer offenbar starken 
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der Komponenten auch eine Isolierung von 1 
uber die CSz-Adduktbildung aus, wie dies mehrfach fur die Reindarstellung schwer 
fliichtiger tertiare Phosphine genutzt wurde.286 

Die Struktur von 1 ist durch 'H-, "C-, "P-NMR sowie IR-und Raman-Daten,' die 
weitgehend jenen des l-Phosphabicyclo[3.3. llnonans ahneln,* gesichert. So ist auch 
fur 1 aufgrund der Bandenlage im IR-Spektrum bei Raumtemperatur die Doppel- 
sesselkonformation* als die bevorzugte anzusehen (Abbildung 1). 

Da die Wechselwirkung zwischen den Protonen in 3- und I-Position sehr gering 
ist, muB eine Abflachung der Sessel angenommen werden. Dabei durfte die GroBe 
des Siliziumatoms im Vergleich zum I-Phosphabicyclo[3.3. llnonan dieser Wechsel- 
wirkung entgegenwirken. Anhand von Kernresonanzmessungen ist der Austritt 
einer Methylgruppe im Verlauf der Cyclisierung auszuschliefien. Die Anlagerung 
der PH-Funktion an die Doppelbindung verlauft mit Anti-Markownikow- 
Orientierung. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Umsetzungen wurden in getrockneten Losungsmitteln und unter Argon durchgefiihrt. 

ABBILDUNG I 
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Diallyi-rhiormeihyi-meihylsifan 4: 

Zu einer Losung von 68 g CICHIS~(CH,)CI~ in 200 ml T H F  tropft man unter Ruhren eine aus 35 g 
Magnesium, 86 g Allylchlorid und 800 ml T H F  bereiteten und filtrierten Grignardlosung. Im Verlaufe 
der Umsetzung wird mit Eiswasser gekuhlt. Man la& das Reaktionsgemisch unter Riihren sich auf 
Raumtemperatur erwarmen, kocht noch drei Stunden unter Ruckflu8 und hydrolysiert mit 20% iger 
NH,CI-Losung bei -25°C. Aus der abgetrennten organischen Phase, die man mit Na2S01 trocknet, 
erhalt man nach Einengen 4 durch fraktionierte Vakuumdestillation; Sdp.o.7 34-35"C, Ausb. 59.5 g 
(82%). 
CsH1~ClSi(174.6) ber. CI 20.13; gef. CI 20.34. 

(Diallyi-meihylsily1)-meihylphosphin 2 und 3.3-Meihyl-allyl- I.3-silaphosphorinan 3: 

Zu einer aus 500 ml flussigem Ammoniak und 40 g KPH2 bereiteten Phosphidlosung tropft man bei 
-45°C 63 g 4, gelost in 100 ml Ether. Dabei tritt am Ende der Zugabe Farbumschlag von Gelb nach 
Farblos ein. Man laSt Ammoniak verdampfen und versetzt mit ca. 150 ml Ether, wobei man mit der 
Etherzugabe beginnt, bevor Ammoniak vollstandig verdunstet ist. Nach Filtration und Zusatz von wenig 
4tert.-Butylbrenzcatechin destilliert man das Losungsmittel auf dem Wasserbad a b  und isoliert ein 
Gemisch aus 2 und 3 durch Vakuumdestillation; Sdp.o.6 35-36°C. Ausb. 21.3 g (34.4%). 
CsHt7PSi(l72.1) ber. P 17.19 gef. P 15.12.t 
"P-NMR (Pa06 ext.) 2: -158.5 ppm, 'JpH = 188 Hz 

3: -73.6 ppm, 'J,, = 187 Hz 

S-Meihyl-l.5-phosphasilabicyclo[J.3.3.1 Inonan 1: 

10.2 g des Gemisches von 2 und 3, gelost in 100 ml Toluol, laat man im Verlaufe von 6 Stunden in einer 
Verdunnungsapparatur zu 500 ml siedendem Toluol tropfen. 

Danach wird das Reaktionsgernisch 8 Stunden unter Ruckflu5 gekocht und anschlieBend Toluol ab- 
destilliert. Aus dem Ruckstand erhalt man 1 durch Vakuumdestillation. 1 lost sich in organischen 
Losungsmitteln, nicht jedoch im Wasser; Sdp.00, 4 2 T ,  Ausb. 6.9 g (68%). 
CsH11PSi(l72.1) ber. P 17.99, gef. 15.33.7 
"P-NMR(H,POa extern): -37.4 ppm 
13C-NMR(C6D6 intern): siehe Tabelle 1 
'H-NMR(C6H6 intern): siehe Tabelle I1 
IR: C3. 'H = Schulter bei 2980 crn-' 

S-Methyl-I.5-phosphasilabicycl0[3.3. I Inonan-sulfid 5:  

Zu 3 g 1 in 10 ml Benzol gibt man 0.56 g Schwefel, wobei sich die Losung auf etwa 50°C erwarmt. Aus 
der sich abkuhlenden Losung scheidet sich das Sulfid langsam in Form farbloser Nadeln aus. Man saugt 

TABELLE I 

"C-NMR Chemische Verschiebung (in ppm) und Kopplungskonstanten J p c  (in Hz) von 1 

PPm Hz 

C-2, C-8 23.71 (d) 21.4 
c-3,  c - 7  20.87 (d) 3.6 
C-4, C-6 13.96 (d) 1.8 
c - 9  1.57 (d) 17.7 
c-10 0.29 (d) 2.4 

t Nur im Falle der Phosphine weichen die gefundenen P-Werte jeweils um den gleichen Betrag vom 
theoretischen ab, was auf Aufschluhethode (HNO3, HCIOI) und mitgefallter Kieselsaure zuriickzu- 
fiihren ist. 
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TABELLE I1 

'H-NMR, Chem. Verschiebung (in ppm) und Kopplungskonstanten 'JHH bzw. 'JPH (in Hz) von 1 

6 ' J H H  2~~~ 

c-2, c -8  2.23 (m,zentr.) nicht exakt bestimmbar 
c-3, c-7 1.84 (m,zentr.) nicht exakt bestimmbar 
C-4, C-6 0.97 (t) 6 
c-9 0.47 (d) - 7 
c-10 0 (s) nicht exakt bestimmbar 

- 

a b  und engt das Filtrat unter vermindertem Druck ein, wobei sich weiteres 5 ausscheidet. 
Schmp. 114-1 16"C, (Methanol) Ausb. quant. 
CgH17PSSi(204.2) ber. C 47.06, H 8.33, P 15.18, S 15.69 

gef. C 46.58, H 8.55, P 14.97, S 16.57. 
P-NMR (in MethanoVAceton, H3POd extern): + 38.4 ppm 31 

IR: C', 'H = 2975 cm-' 

1.5-Dimethyl-I. 5-phosphoniasilabicyclo[3.3. llnonan-iodid 6 

Zu einer Losung von 1.5 g 1 in 10 ml Ethanol tropft man 2 ml Methyliodid, wobei sich sofort 6 auszu- 
scheiden beginnt. Man laat einen Tag stehen und entfernt dberschussiges CHlI und Ethanol unter ver- 
mindertem Druck. 6 lost sich nicht in unpolaren Losungsmitteln und kann aus Methanol, Ethanol und 
Acetonitril umkristallisiert werden. 
Schmp. 191°C (Zers.), Ausb. 2.6 g (95%). 
CsHzoJPSi(314.0) ber. C 34.50, H 6.40, P 9.90 

gef. C 34.52, H 6.56, P 9.47. 
"P-NMR (in Methanol, extern): + 26.0 ppm (zentr.) 

5-Methyl-I .5-phosphasilbicyclo[3.3.1 Inonan-CSZ-Addukt 7 :  

Zu einer Losung von 1 g 1 in 10 ml Ether tropft man frisch destillierten Schwefelkohlenstoff, wobei sich 
7 als feinkristalliner, weinroter Niederschlag abscheidet. 7 wird durch Losen in Ethanol bzw. T H F  und 
Ausfallen mit Ether bzw. Pentan gereinigt. 
Schmp. 94°C (Zers.), Ausb. 1.1 g (77%). 
CsH17PS2Si(248.3) ber. C 43.21, H 6.94, S 25.91 

gef. C 43.01, H 6.82, S 26.03. 
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