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ADDITION VON 
TRIMETHYLSILOXY-PHOSPHOR(II1)- 

VERBINDUNGEN AN DIPHENYL- 
UND METHYLPHENYLKETEN 

MICHAEL WELL und REINHARD SCHMUTZLER* 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 

Hagenring 30, 0-3300 Braunschweig 

(Received: July 7, 1992) 

The reaction of R,POSiMe, [R = Ph, Me,N, OMe, OEt,  OPr ,  OPh] with diphenylketene was found 
to occur with 1,4-trimethyIsilyl migration and formation of the corresponding silylated compounds, 
1-6. Hydrolysis of compound 1 gave the hydroxy-compound 7. The reaction of 'BuPhPOSiMe, with 
diphenylketene produced the racemic a-silylated phosphine oxide 8. The reaction of 'BuPhPOSiMe, 
with trimethylsilyl azide led to compound 9. According to NMR studies ('H, I3C, 31P), 9 was present 
as a phosphine imide. The reaction of R,POSiMe, [R = Me, Ph, Me,N, OPh] with the unsymmetric 
methylphenylketene produced the silylated compounds 10- 13. 'H-nmr-studies showed the stereospecific 
formation of the Z-isomers. 

Key words: Phosphorus(II1)-trimethylsilyl esters; ketenes; NMR-investigations. 

EINLEITUNG 

Unter Ketenen versteht man organische Verbindungen, die die Kombination einer 
Methylen- mit einer Carbonyl-Gruppierung aufweisen. Diese Kombination wird 
kumuliertes Doppelbindungssystem genannt und verleiht dieser Substanzklasse ihre 
grolje Reaktionsfahigkekl Als erstes Keten wurde von Staudinger 1905 das Di- 
phenylketen entdeckt., 

Die grolje Reaktionsfahigkeit der Ketene und ihr synthetisches Potential spiegelt 
sich in zahlreichen Ubersichtsarbeiten iiber ihre Anwendung in der organischen 
Synthese wider .3-5 

Uber die Umsetzungen von Trimethylsiloxy-Phosphor(II1)-Verbindungen mit 
Ketenen ist in der Literatur wenig berichtet worden. Die Umsetzung von 
(EtO),POSiMe, mit Keten wurde von Lutsenko ~ t u d i e r t . ~ , ~  Satg6 und Mitarb. 
haben die Reaktion von trimethylsilylierten bzw. germylierten Phosphinen unter- 
sucht .8-10 In all diesen Fallen greift das Phosphoratom den Carbonyl-Kohlenstoff 
nucleophil an, die Trimethylsilyl-Gruppe wandert dabei zum Carbonyl-Sauerstoff. 

Im Zusammenhang rnit unseren Untersuchungen iiber die Reaktivitat von 
Verbindungen des Typs R,POSiMe, [R  = Me, Ph] mit kumulierten 
Doppelbindungssystemenll interessierte uns die Addition von R,POSiMe, [R = 
Alkyl, Aryl, Dialkylamino, Alkoxy, Phenoxy] an Diphenyl- bzw. Methylphenyl- 
keten. Diese Umsetzungen erschienen interessant, da sie mit R = Me, Ph den 
Zugang zu a-trimethylsiloxysubstituierten tertiaren Phosphinoxiden eroffnen soll- 
ten (Gleichung (1)). 
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190 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

R 

R= Alkyl, Aryl, OAlkyl RI=R~: ~h 0 

OAryl, Me2N R1= Me, R2= Ph 

Ph Me2N OMe OEt OiPr OPh 

N r . l  2 3 4 s  6 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Umsetzung von R,POSiMe, [R = Ph, Me,N, OMe, OEt,  O'Pr, OPh] 
mit Diphenylketen 

Die Umsetzung von R,POSiMe, [R = Ph, Me,N, OMe, OEt, O'Pr, OPh] mit 
Diphenylketen lieferte wie oben beschrieben die a-trimethylsiloxysubstituierten 
Phosphorverbindungen 1-6 (Gleichung (2)). 

Der Verlauf der Umsetzung konnte anhand der Entfarbung des Diphenylketens 
beobachtet werden. Die Verbindungen 1-6 stellen farblose Feststoffe dar, die 'H- 
und 31P-NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementarana- 
lyse untersucht wurden. 

Fur den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von Trimethylsiloxy-Phos- 
phor(II1)-Verbindungen mit Carbonyl-Verbindungen wird ein schrittweiser Ablauf 
a n g e n ~ m r n e n ~ ~ - ' ~  (Gleichung (3)). 

0 0 OSiMe3 
' I1 [ MJ- iR '  ] - R I I  P- 1 R' (3)  

2 7: R2POSiMe3 + R-C-R' - 
R 

R= Alkyl, Aryl, OAlkyl R'= H, Alkyl, Aryl 

Die elektrophile Trimethylsilyl-Gruppe wandert dabei unter Bildung der Phos- 
phoryl-Gruppierung zum Carbonyl-Sauerstoff. Von einigen Autoren wurde auch 
ein konzertierter 1.2-Additionsmechanismus diskutiert. lS,l6 

Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen an 1-6 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1-6 zeigen fur die Resonanz der Tri- 
methylsilyl-Gruppe das erwartete Singulett. Die Resonanzen der Methyl-Gruppen 
in 2 und 3 sind erwartungsgemal3 durch 31P-Kopplung in Dubletts aufgespalten. 
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PHOSPHORUS(II1)-TRIMETHYLSILYL ESTERS 191 

TABELLE I 
'H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1-6 in CDCl, 

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

31P 
8 (PI 

23.40 

22.82 

14.59 

12.06 

3037 

3.72 

, 0 3 6  CS,&$~; 7.12-7.78 Em, PB, *PI 

0.05 Ce. &&+3fl; 2.35 Ed, &2NI2P, 3J(PHl 

9.12 Hzl; 7.14-7.20 Cm, Et3 
0.01 Ce, &&@I; 3.47 Cd, (MeO)2P, 3J(PHl = 

11.10 Hzl, 7.29- 7.32 Cm, Eb;l 

0.08 le,  &$Xi; 1.14 Cdt, 
IJ(PH)= 0.42 Hzl; 3.96 Cdquart, s 2 ,  3J(PH) = 
8.12 Hz, 3 J W i l  = 7.15 &I; 7.26 - 7.30 Lm, &I 

-0.03 Ca, &$3fl; 1.17 Cd. 
Ed, &(B), 3 J 0 =  6.157; 4.52 Cdsep, 

6.15, 3JPH) - 1.22 Hzl; 7.14 - 7.20 Cm, a 
0.00 CS, M S f l ;  6.99- 736 Cm, ph, @&O)zPI 

3 J 0 =  7.16 Hzl, 

3 J 0  = 6.153; 1.19 
3 J 0 =  

ti-Wem in ppm J = Kopplungekonetanw B = Singulett; d = Dublet: 
t Trtplett; quart = Ouartett; ~ e p  = Sepktt 

Die lH-NMR-Resonanzen der Ethyl-Gruppe in 4 zeigen ein komplexes Aufspal- 
tungsmuster. Die Resonanz des Methyl-Teils der Ethyl-Gruppe erscheint als ein 
Dublett von Tripletts. Die Kopplungskonstante 4J(PH) betragt 0.42 Hz. Die lH- 
NMR-Resonanz des Methylen-Teils wird in ein Dublett von Quartetts aufgespalten. 
Die iso-Propyl-Gruppen in 5 sind aus sterischen Ursachen nicht aquivalent, und 
ihr Methylteil zeigt zwei getrennte Resonanzsignale, die durch Kopplung zum 
Methin-Proton in Dubletts aufgespalten sind (Tabelle I). 

Die 31P-NMR-Daten liegen im fur tetrakoordinierten Phosphor ublichen Be- 
reich. l7 Besonders fur die alkoxy-substituierten Verbindungen 3-5 variieren die 
G(P)-Werte kaum (Tabelle I). 

Umsetzung von [ ( I  -Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyl]diphenylphosphinoxid 1 
mit Wasser 

Die Umsetzung von [(1-T~methylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyl]diphenylphosphinoxid 
1 mit Wasser sollte zeigen, ob die Kohlenstoffdoppelbindung dabei erhalten bleibt, 
oder ob eine Tautomerisierung zum Acylphosphinoxid eintritt. Es wurde die sto- 
chiometrische Menge H 2 0  zugesetzt und 10 h bei Raumtemperatur geruhrt (Glei- 
chung (4)). 
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192 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

1 7 

Es wurde ein Feststoff 7 isoliert, der lH- und 31P-NMR-spektroskopisch unter- 
sucht wurde. Die NMR-spektroskopischen Daten entsprechen weitgehend denen 
von Verbindung 1. Ein Infrarotspektrum von 7 in Dichlormethan zeigt die OH- 
Schwingung bei 3700 cm- l. Eine CO-Schwingung, entsprechend Struktur 7a, wurde 
nicht beobachtet. 

Das konjugierte Doppelbindungssystem in 7 ist also sehr stabil und laat eine 
Tautomerisierung nicht zu. Massenspektrum und Elementaranalyse bestatigen die 
Zusammensetzung von 7. 

0 

7 7a 

Umsetzung von rac-tert-Butyl-phenyIphosphinigsaure-trimethylsilylester mit 
Diphenylketen und Trimethylsilylazid 

Die Urnsetzung von rac-tert-Butyl-phenylphosphinigsaure-trimethylsilylester mit 
Diphenylketen sollte analog Gleichung (2) zum racemischen a-Trimethyl-siloxy- 
phosphinoxid 8 fuhren. Bedingt durch drei unterschiedliche Substituenten am Phos- 
phoratom, wurde ein Enantiomerenpaar erwartet, das als racemisches Gemisch 
anfiel (Gleichung ( 5 ) ) .  

a 
Verbindung 8 wurde 'H- und 31P-NMR-~pektr~~kopi~~h ,  massenspektrornetrisch 
und durch Elementaranalyse charakterisiert. 8 ist ein niedrig schmelzender, amor- 
pher Feststoff, der nach kurzer Zeit unzersetzt zu einem 0 1  zerfliel3t. Offensichtlich 
bewirken die sterisch anspruchsvollen Substituenten am Phosphoratom eine ge- 
ringere Kristallisationsneigung. 

Das lH-NMR-Spektrum von 8 zeigt fur die Resonanz der tert-Butyl-Gruppe das 
erwartete Dublett mit einer Kopplungskonstanten 3J(PH) = 14.72 Hz. Das 31P- 
NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 38.60 ppm. 

Die Urnsetzung des unsymmetrisch substituierten rac-tert-Butyl-phenylphosphi- 
nigsaure-trimethylsilylesters mit Trimethylsilylazid als kumuliertes Doppelbin- 
dungssystem im Sinne einer Staudinger-Reaktionl*Jg sollte zeigen, ob die volu- 
minose tert-Butyl-Gruppe Auswirkungen auf die Stellung der Trimethylsilyl-Gruppen 
hat. Es wurde folgende Reaktion erwartet (Gleichung (6)): 
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PHOSPHORUS(II1)-TRIMETHYLSILYL ESTERS 193 

9 

Der Verlauf der Reaktion konnte anhand der N,-Entwicklung verfolgt werden. 
Verbindung 9 stellt ein destillierbares 01 dar, das lH-, 13C- und ,lP-NMR-spek- 
troskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert 
wurde. 

Das lH-NMR-Spektrum von 9 zeigt zwei Resonanzen fur die Trimethylsilyl- 
Gruppen. Die Resonanz der tert-Butyl-Gruppe erscheint durch 31P-Kopplung als 
ein Dublett rnit der Kopplungskonstante 3J(PH) = 16.11 Hz. Das 13C-NMR-Spek- 
trum zeigt ebenfalls zwei Resonanzen fur die Trimethylsilyl-Gruppen . Die lH- 
NMR-Resonanz der Me,SiN-Gruppierung wird durch 31P-Kopplung in ein Dublett 
mit der Kopplungskonstanten 4J(PC) = 1.84 Hz aufgespalten. Eine Kopplung mit 
der Me3SiO-Gruppierung wird nicht beobachtet. Der G(P)-Wert von 18.55 ppm 
liegt im fur Phosphinimine typischen Bereich. l7 Auf Grund dieser NMR-spektro- 
skopischen Daten liegt 9 vollstandig in der Phosphinimin-Form und nicht als Phos- 
phoryl-Tautomer 9a vor. 

U 

9 9& 

Die tert-Butyl-Gruppe hat keinen EinfluS auf die Isomeren-Verteilung. Offen- 
sichtlich verhindert die Trimethylsilyl-Gruppe am Stickstoffatom eine Wanderung 
der Trimethylsilyl-Gruppe am Sauerstoff. Dieses Ergebnis steht im Einklang rnit 
dem ahnlicher Umsetzungen von Phosphor(II1)-Trimethylsilylestern rnit Trime- 
thylsilylazid. Auch hier liegt das Reaktionsprodukt vollstandig in der Phosphinimin- 
Form vor. 11*20-22 Eine Ausnahme stellt die Verbindung (PhO),P(:O)-NPhSiMe, 
dar, die zu 89% in Form des P(:O)-Tautomeren ~orliegt. ,~ 

Umsetzung von R2POSiMe, [ R  = Me, Ph, Me2N, OPh] rnit Methylphenylketen 

Die Umsetzung von R,POSiMe, [R = Me, Ph, Me,N, OPh] mit Methylphenyl- 
keten sollte zeigen, ob das unsymmetrisch substituierte Keten die Stereochemie 
der Additionsreaktion der Phosphor-Verbindung an das Keten beeinflufit. Prin- 
zipiell konnen bei dieser Reaktion das Z- und das E-Isomer entstehen, da die 
Doppelbindung vier unterschiedliche Substituenten tragt. Es wurde eine Reaktion 
entsprechend Gleichung (7) beobachtet. 
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194 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

Die Verbindungen 10-12 stellen niedrig schmelzende Feststoffe dar, die lH- und 
31P-NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse 
charakterisiert wurden. Verbindung 13 ist ein im Hochvakuum destillierbares 01. 

Die Methyl-Gruppe am Kohlenstoffatom in den Verbindungen 10-13 und die 
Kopplung ihrer Protonen zu 31P ist ein Indikator fur die Stellung der Substituenten 
zueinander. In den lH-NMR-Spektren der Verbindungen 10- 13 wird nur jeweils 
ein Dublett beobachtet. Die Kopplungskonstante 4J(PH) betragt zwischen 2.73- 
3.39 Hz (Tabelle 11). Da die Kopplung 4J(trans) immer groBer als 4J(cis) i ~ t , * ~  und 
4J(PHcis) in Vinylphosphor-Verbindungen in der Regel null i ~ t , ~ ~  wird angenom- 
men, daB ausschliefllich das Z-Isomer gebildet wird. Dieses Ergebnis steht im 
Einklang mit dem anderer lH-NMR-spektroskopischer Untersuchungen an Vinyl- 
phosphor-Verbindungen, bei denen 4J(PHtrans) groBer als J(PHcis) ist ?J6 

Die restlichen lH- und 31P-NMR-spektroskopischen Daten entsprechen den oben 
diskutierten Tendenzen. In den 31P-NMR-Spektren wird entsprechend der stereo- 
selektiven Reaktion nur ein Resonanzsignal fur das jeweilige 2-Isomer gefunden. 

Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen an den Verbindungen 
1-6 und 10-13 

Das Molekulion [MI+ ist nur im Massenspektrum der Verbindung 2 mit erhohter 
Intensitat (8%) zu beobachten. Bei den Verbindungen 1 und 3-6 ist das Molekulion 
jeweils nur mit einer relativen Intensitat kleiner als 2% zu beobachten (Tabelle 

Die unter ElektronenbeschuB relativ instabilen Molekulionen konnen sich unter 
Abgabe der Trimethylsilyl-Gruppe und Kohlenmonoxid stabilisieren. Das Frag- 

111). 

TABELLE I1 
'H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 10- 13 in 

- 
Nr. 
- 
10 

11 

12 

13 

- 

31 P 
&(PI 

37.58 

27.26 

26.27 

6.45 

- 
CDCI, 

1H 
S O ;  J 

- 0.24 C8, Bae;jSfl; 1.62 Cd, &P, 'J(PH)m 
13.10 Hzl; 2.37 Cd, Me. 'J(PH) = 2.73 Hzl; 

7.17-7.31 Cm, 

- 0.59 Ce, &&SO; 2.19 Cd, &, 4J(PH) 
2.75 Hzl;  7.45 - 7.92 Cm, &&PI 

- 0.32 Ce, &SU; 2.19 Cd,& 4J(PH)= 
2.96 &I; 2.59 Cd, @&M,P, 3J(PH) = 9.57 

Hzl; 7.06 - 7.17 Cm, 

3.39 &I; 7.12 - 7.97 Cm.& @&~0)2P1 
- 0.09 Ca ,wSf l ;  2.42 Cd, & 4J(PH)= 

6-Werte in ppm; J = Kopplungekonrrtante; B = Singulett; 
d - Dubletr; m = Multiplett 
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C+4H2302PSi(282) 
10 

Cz4H2$2PSi(4061 

11 

C16H29N202Bi 
(340) 
12 

C24R2704PSf(138) 

13 

195 

282 (49 [MI'; 132 (48) CM- MezPOSiMe31+; 

103 (100) CM-M~ZPOS*M~~-CO+HI+; 77 (38) 

CMezPOI+ 

334 (6) CM-Me3Si+H3+; 201 (100) CphZPOl+; 

105 (13) CM- Ph2WSiMe3-CO+Hl+; 77 (21) 

CPhI'; 73 (7) CMe3Sfl' 

340 (4 [MI'; 135 (100) C(Me2N)zPOl+; 

73 (18) CMe3Sfl'; 44 (40) CMezNI* 

10s (100) CM- (PhO)zPOSIMe3 -CO+H3+; 

94 (68) CPhOHl+; 77 (78) Cph3+; 73 (18) 

CMe3SD+ 

TABELLE 111 
Wichtigste Fragmente in den Massenspektren der Verbindungen 1-6 (m/z (%)) 

c2$31N202psi 
(402) 
2 

!2gH2904PSi (SO0 

6 

468 (a) [MI'; 3% (4 CM-Me$i+HI+; 368 (4) CM-Megi. 

-CO+HI+; 201 (28) CPhzPOI; 165 (100) CM-Me3Si-CO- 

PhPO+Hl+;  77 (30) CPhl'; 73 (18) CMe3Sfl' 

402 (8) [MI'; 387 (11) CM-Me]'; 164 (100) CM-Me3Si- 

C O - ( M ~ Z N ) ~ P O - ~ H ~ + ;  135 (30) C(MezN)zWI", 77 (35) 

Cm+; 73 (68) CMe3Sfl+; 44 (63) CMeZNl' 

376 (4 [MI'; 304 (4) CM-Me3Si+Hl*, 276 (13) 

CM-Me3Si-CO+Hl*; 194 (27) CM-(MeO)2POSiMe31+; 167 

(100) CM-(Me0)2POSIMe3-CO+H3+; 165 66) Cl67-W3+; 

109 (12) C(MeO)2POI+ 

Me3SI-CO+Hl*; 167 (100) CM-(EtO)2WSiMe3-CO+Hl+; 

73 (37) EMe3Sfl+. 

432 (4) [MI*; 332 UO) CM-Me3Si-CO+Hl+; 194 (33) 

CM-(iPrO)2POSiMe$+; 167 (100) CM-(IM)2WSiMea- 

CO+HI+; 73 (18) CMe3Sfl' 

SO0 '(4) [MI'; 194 (63) CM-(PhO)ZPOSiMe31+; 167 

(100) CM-(PhO)~POSWe3-CO+HI+; 165 (48) C167-2HI'; 

404 (4) [MI'; 332 (10) CM-Me3Si+Hl*; 304 (8) CM- 

77 (7) cm+ D
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196 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

mention [M-Me&-CO +HI + tritt nur bei Verbindung 2 nicht auf. Durch Ab- 
spaltung von R2P0 wird das-Fragmention [M-Me,Si-CO-R,PO + 2H] + gebil- 
det, das bei den Verbindungen 3-6 den Basispeak darstellt. 

In den Massenspektren der unsymmetrischen Ketenaddukte 10- 13 ist das Mo- 
lekulion [MI + nicht zu beobachten. Entweder stellt das Fragmention [R,PO]+ (wie 
in den Verbindungen 11 und 12) oder das Fragmention [Ph-C-Me+H]+ (in 10 
und 13) den Basispeak dar (Tabelle IV). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphare durch- 
gefuhrt. Losungsmittel wurden nach Standardmeth~den~’ getrocknet. NMR: Bruker AC-200 (IH: 200 
MHz; ,‘P: 81 MHz). Als Standard dienten CDCI, (‘H, intern) und 85% H,PO, (31P, extern). Kopp- 
lungskonstanten sind in Hertz angegeben. Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen 
angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. Massenspektren 
wurden von der zentralen Einrichtung “Massenspektrometrie” der chemischen Institute der Technischen 
Universitat Braunschweig auf dem Gerat Finnigan MAT 8430 aufgenommen. Die Signalintensitaten 
sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%) angegeben. Das Infrarotspektrum wurde auf einem 
Beckman IR-4260 Spektrometer aufgenommen. Elementaranalysen: Firma Beller (Mikroanalytisches 
Laboratorium Gottingen) sowie Analytisches Laboratorium des Instituts fur Anorganische und Ana- 
lytische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig. 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert: Me,POSiMe,”; 
Ph,POSiMe,Z8; ‘ B U P ~ P O S ~ M ~ , ~ ~ ;  (Me2N)2POSiMe330; (MeO)2POSiMe,31; (EtO)2POSiMe331; 
(‘PrO)2POSiMe,32; (PhO)2POSiMe,33; Meth~lphenylketen~~; D i ~ h e n y l k e t e n . ~ ~  

Allgemeine Arbeirsvorschrift fur die Umsetzung von Trimethylsiloxy-Phosphor(II1)-Verbindungen mit 
Diphenylketen. Es wurde eine Losung der Phosphorverbindung vorgelegt und das Diphenylketen 
zugetropft. Das Losungsmittel wurde abkondensiert und der Ruckstand umkristallisiert bzw. gewaschen. 
NMR-Daten in Tabelle I. 

[(1-Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl~e1heny[ldiphenylphosphinoxid 1. Ph,POSiMe, (3.96 g; 15 mmol) in 
30 ml Diethylether; 2.80 g (15 mmol) Keten innerhalb von 10 min bei Raumtemperatur zugetropft; 
zweimal mit je 5 ml Petrolether (60/70) gewaschen. 
Ausbeute: 6.18 g (88%); Schmp.: 137-140°C. 
C,,H2,O2PSi (468.55): Ber. C 74.33 H 6.24 

Gef. C 74.36 H 5.79 

[ ( 1  -Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyl]phosphonsiiure-bis-dimethylamid 2. (Me,N),POSiMe, (3.0 g; 
14 mmol) in 50 ml Petrolether (60170); 2.79 g (14 mmol) Keten innerhalb von 20 min bei Raumtemperatur 
zugetropft; kristallisiert aus 20 ml Pentan. 
Ausbeute: 4.80 g (85%); Schmp.: 86°C. 
C2,H3,N202PSi (401.61): Ber. C 62.65 H 7.76 N 6.95 

Gef. C 61.91 H 7.73 N 6.96 

[(l-Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)erhenyl]phosphonsiiure-dimethylester 3. (MeO),POSiMe, (10.70 g; 58 
mmol) in 50 ml Pentan bei 0°C; 11.40 g (58 mmol) Keten innerhalb von 30 min zugetropft; 3 fie1 
analysenrein an. 
Ausbeute: 18.55 g (85%); Schmp.: 78-80°C. 
CI9H,,O,PSi (376.44): Ber. C 60.61 H 6.69 P 8.22 

Gef. C 60.79 H 6.41 P 8.27 

[(I-Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyllphospho~~aure-diethylesrer 4. (EtO),POSiMe, (5.60 g; 26 mmol) 
in 30 ml Pentan bei 0°C; 5.11 g (26 mmol) Keten innerhalb von 15 min zugetropft; 4 erstarrt bei -25°C. 
Ausbeute: 8.1 g (75.2%); Schmp.: 22°C. 
C,,H,,O,PSi (404.49): Ber. C 62.35 H 7.22 P 7.65 

Gef. C 62.67 H 7.10 P 7.43 
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((I- Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyl]phosphons~ure-diisopropylester 5.  ('PrO),POSiMe, (4.19 g; 
17.5 mmol) in 30 ml Pentan bei 0°C; 3.41 g (17.5 mmol) Keten innerhalb 15 min zugetropft; 5 fiel 
analysenrein an. 
Ausbeute: 7.26 g (96%); Schmp.: 32°C. 
C,,H,,O,PSi (432.54): Ber. C 63.86 H 7.69 P 7.16 

Gef. C 63.93 H 7.70 P 7.23 

[(l-Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)etheny~phospho~aure-diphenylester 6. (PhO),POSiMe, (3.45 g; 11.2 
mmol) in 30 ml Petrolether (30/40) bei Raumtemperatur; 2.18 g (11.2 mmol) Keten innerhalb von 10 
min zugetropft; kristallisiert aus 15 ml Petrolether (60170). 
Ausbeute: 4.03 g (71.9%); Schmp.: 63°C. 
C,,H,,O,PSi (500.57): Ber. C 69.57 H 5.83 P 6.18 

Gef. C 69.28 H 5.64 P 6.23 

Umsetzung von ((I - Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)etheny~~dipheny~hosphinox~d 1 mit H,O; Darstellung 
von [( l-Hydroxy-2,2-diphenyl)ethenyl]diphenylphosphinoxid 7. Eine Losung von 1.50 g (3.20 mmol) 
1 in 20 ml Diethylether wurde mit 0.05 g (3.20 mmol) H,O versetzt. AnschlieBend wurde 10 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dann wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum (0.01 mm) abkonden- 
siert und der Ruckstand aus 10 ml Diethylether umkristallisiert. Es wurden 1.09 g (86%) 7 isoliert. 
Schmp.: 118-121°C. 
C,,H,,O,P (396.39): Ber. C 78.77 H 5.34 

Gef. C 78.16 H 5.34 

'H-NMR-Spektrum (CDCl,, 200.1 MHz): 6 7.28 [m, Ph,P, PhzC]. 31P-NMR-Spektrum (CDCl,, 81.0 
MHz): 6 17.68 [s]. 
Massenspektrum m/z (%) = 396 (<2) [MI'; 368 (2.5) [M-CO]'; 194 (48) [M-Ph,POH]+; 165 (100) 

IR-Spektrum (CH,Cl,): v = 3700 cm-' (OH); v = 2980 cm-l (Aryl-H); v = 1690 cm-' (M); v = 
1420 cm-' (Ph-P); v = 1250 cm-' (PO). 

[M-Ph2PO--CO-2H] + ; 77 (32) [Ph] + . 

Umsetzung von tert-Butyl-phenylphosphinigsauretrimethylsilylester mit Diphenylketen; Darstellung von 
[(I-Trimethylsiloxy-2,2-diphenyl)ethenyl]tert-butyl-phenylphosphinoxid 8. tert-Butyl-phenylphosphi- 
nigsauretrimethylsilylester (2.85 g; 11 mmol) wurde in 30 ml Petrolether (30/40) gelost und innerhalb 
von 10 min 2.17 g (11 mmol) Diphenylketen zugetropft. Das Diphenylketen entfarbte sich jeweils beim 
Zutropfen und 8 fiel als weiBer Feststoff aus. 8 wurde mit einer Umkehrfritte abgetrennt und aus 15 
ml Petrolether (60/70) umkristallisiert. Es wurden 3.55 g (72%) 8 isoliert. Schmp.: 58°C. 
C,,H,,O,PSi (448.56) Ber. C 72.29 H 7.41 P 6.90 

Gef. C 72.09 H 7.32 P 6.63 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,, 200.1 MHz): 6 0.01 [s, Me,Si]; 6 1.26 [d, &C, ,J(PH) = 14.72 Hz]; 6 
7.31 [m, phP, ph,C]. 3'P-NMR-Spektrum (CDCI,, 81.0 MHz): 6 38.60 [s]. 
Massenspektrum m/z (%) = 448 (<2) [ M I + ;  376 (<2) [M-Me,Si+H]+; 165 (35) 
[M-Me,Si-CO-'BuPhPO-H]+; 77 (42) [Ph]'; 73 (22) [Me,Si]+, 57 (16) ['Bu]+. 

Umsetzung von tert-Butyl-phenylphosphinigsiiure-trimethy~silylester mit Trimethylsilylazid; Darstellung 
von tert-3utyl-phenyltrimethylsiloxy-N-trimethy~ilyl~hosphinimi~ 9. tert-Butyl-phenylphosphinigsaur- 
etrimethylsilylester (3.15 g; 12 mmol) wurden bei 50°C tropfenweise innerhalb von 15 min 1.43 g (12 
mmol) Trimethylsilylazid zugesetzt. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 1.5 h bei 100°C geriihrt 
und das Reaktionsprodukt anschlieaend bei 0.75 mm uber eine 10 cm Vigreux-Kolonne destilliert. Es 
wurden 2.25 g (55%) 9 erhalten. Sdp.: 97°C (0.75 mm). 
C,,H,,NOPSi, (341.54): Ber. C 56.25 H 9.44 N 4.09 

Gef. C 56.31 H 9.45 N 3.53 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,, 200.1 MHz): 6 0.07 [d, @,SO, 4J(PH) = 0.42 Hz]; 6 0.23 [s, &,SiN]; 
6 0.99 [d, &C, 4J(PH) = 16.11 Hz]; 6 7.40 [m, Ph]. '3C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 6 1.44 
[s, &SiO]; 6 4.09 [d, Me,SiN, 'J(PC) = 1.84 Hz]; 6 24.75 [s, &,C]; 6 33.69 [d, Me&, 'J(PC) = 
105.96 Hz]; 6 127.46 [d, meta-ph, ,J(PC) = 11.85 Hz]; 6 130.35 [d, p a r a - h ,  4J(PC) = 2.52 Hz]; 6 
132.67 [d, or tho-h,  *J(PC) = 9.55 Hz]. 31P-NMR-Spektrum (CDCI,, 81.0 MHz): 6 18.55 [s]. 
Massenspektrum m/z (%) = 341 (4) [MI+; 326 (100) [M-Me]'; 270 (87) [M-Me--'Bu+H]+; 213 
(22) [M-Me,Si-'Bu+H]+; 73 (8) [Me,Si]+; 57 (7) ['Bu]+. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Umsetzung von Trimethylsiloxy-Phosphor(ll1)-Verbindungen mit 
Methylphenylketen. Die Phosphorverbindung wurde gelost vorgelegt und das Methylphenylketen zu- 
getropft. Das Losungsmittel wurde abkondensiert und der Ruckstand umkristallisiert bzw. gewaschen. 
NMR-Daten in Tabelle 11. 

[(l -Trimethylsiloxy-2-methyl-2-phenyl)ethenyl]dimethylphosphinoxid 10. Me,POSiMe, (3.95 g; 26 mmol) 
in 50 ml Petrolether (30/40) bei 0°C; 3.47 g (26 mmol) Keten innerhalb von 15 min zugetropft, kris- 
tallisiert aus Pentan. 
Ausbeute: 6.38 g (87%); Schmp.: 43°C. 
C,,H,,O,PSi (282.37): Ber. C 59.45 H 8.21 P 10.96 

Gef. C 58.12 H 8.04 P 10.33 

[(l-Trimethylsiloxy-2-methyl-2-phenyl)ethenyl]d~heny~hosphinoxid 11. Ph,POSiMe, (8.0 g; 29 mmol) 
in 60 ml Petrolether (60/70) bei Raumtemperatur; 3.85 g (29 mmol) Keten innerhalb von 20 min 
zugetropft; zweimal mit je 10 ml Petrolether (60170) gewaschen. 
Ausbeute: 9.74 g (83.1%); Schmp.: 72°C. 
C,,H,,OZPSi (406.51): Ber. C 70.90 H 6.60 P 7.61 

Gef. C 70.67 H 6.47 P 7.16 

[(I - Trimethylsiloxy-2-methyl-2-phenyl)ethenyl]phosphonsaure-bis-dimethylamid 12. (Me,N),POSiMe, 
(4.73 g; 22 mmol) in 40 ml Diethylether bei 0°C; 3.00 g (22 mmol) Keten innerhalb von 15 min zugetropft; 
zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen. 
Ausbeute: 6.12 g (81.8%); Schmp.: 28°C. 
C,,H,~ON,O,PSi (340.46): Ber. C 56.44 H 8.54 N 8.22 

Gef. C 56.05 H 7.97 N 8.54 

[ ( I  - Trimethylsiloxy-2-methyl-2-phenyl)ethenyl]phosphonsaure-diphenylester 13. (PhO),POSiMe (3.72 
g; 12 mmol) in 30 ml Petrolether (30140) bei Raumtemperatur; 1.60 g (12 mmol) Keten innerhalb von 
10 min zugetropft; 13 erstarrte bei -30°C. 
Ausbeute: 4.10 g (78%); Schmp.: 22°C. 
C,,H,,O,PSi (438.50): Ber. C 65.73 H 6.20 

Gef. C 65.48 H 6.12 
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