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Die Reaktion von Kaliam-phenyl(trimethylsi1yl)phosphid mit Halogenen bzw. 1,2-Dibrom- 
athan (Moherhaltnis 2: I) fuhrt. wie wir zeigen konntenl). neben Pentaphenylpentaphos- 
pholan zu dem bisher unbekdnnten Phenylbis(trimethylsily1)phospho~phin (2). Wir habcn nun 2 
auch aut unabhangigem Wege durch Trimethylsilylierung von Dikalium-plienylphosphid (1) 
synthetisiert : 

K Z P C ~ H ~  I 2 (CN3)3SiCl - -- + C,H,[(CHI)~SI]~P t 2 KCI 
1 2 

Bei der Umsetiung von 1 mit der berechneten Menge Trimethylchlorsilan in Tetrahydrofuran 
bei Raumtemperatur wird 2 in 64proz Ausbeute erhalteii 

Das Phosphin 2 1st eine Iarblose, an der Luft  selbstcntzuiidliche Flussigkeit (Sdp. 67 'C/ 
10 2Torr) von ublem Ceruch, die in poldren wic unpolarcn Solveiltien sehr gut loslich 1st. 
Mit Washer hydrolysiert 2 leicht zu Phenyl(trirnethylsilyI)phosphin bzw. Phenylphosph~n und 
Trimethylsilanol bzw. Hexamethyldisiloxan. 

Das 31P-NMR-Spektrum (in Substanz, gegen 85 proz. H3PO4 ext.) zeigt em durch Protonen- 
kopplung etwas verbreitertes Signdl bei 8 - 137 ppm, das be1 wesenthch ticfercin Feld 
auftritt als dasjenige von Tris(trimethy1silyl)phosphin ( 1 25 I ppm2)) Der Ersatz eiuer 
Trimethylsilyl-Gruppe durch einen Plienyl-Substitoenten hat demnaLh eine betrachtliche 
Entschirmung des Phosphors zur Folge1). Das 1H-NMR-Spektrum (ca. 10% In CCl4) weist 
erhartungsgemao zwei Signalgruppen im Intemltdtsverhaltnis 5 .  I8 auf Das be1 8 = ~ 7 . 3 2  
ppm zenlrierte Multiplett entspricht den aromdtischen Protonen. die infolge ,,long ranges'- 
Kopplung des Phosphors ein AB2CzX-System ergeben. Die Methylprotonen erscheinen als 
Dublett bei 8 - t 0.34ppm (J(iH-C-Si-31P) 5.1 HI); die Alifspaltung wird gleichfalls 
durch ,,long range"-Kopplung mit dem 3iP-Kern verursacht. 

Im IR-Spektrum 1st die mittelstarke Bande be1 450 cm-1 der P -Si-Valenzschwingung 
zuzuordnen, wahrend die intensiven Banden bei 1245 und 838 Lm-1 sowe die mittelstarke 
bei 622 cm 1 charakteristisch fur drc Si(CH3)3-Gruppierung sind. 

Wir danken dem Minister f iir WisAensthuft uncl Forschuirg des Lundes Nordrhein- Wejrfalen 
- Lnndesurnf fur Forschng - sowie dem Fond drr Chemischen Indusrrir fur die hnanzielle 
Unterstutzung diescr Arbeit. 

1) 56. Mitteil.: M .  Baudler, M. Hulbb, A .  Zarkndus und E. Tolls, Chem. Ber. 106, 3962 

2) E. Fluck, H .  Burger und U .  Gorfze, Z .  Naturforsch. 22R, 912 (1967). 
(1973), vorstehend. 
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Experimenteller Teil 
Die Untersuchungen burden unter AusschluB von Lurt und FeuLhtigkeit in gereinigter 

flrgonatmosphdre durchgefuhrt. Das Tetrdhydrofurdn war getrocknct und mit Iiiertgas 
gesatligt. Zur Aufnahme der NMR-Spektrm wurde das Jcol JNM-C-60 HL Kernresonanz- 
Spektrometer, der IR-Spektren dd\ Perkin-Elmer Gittcr-Spektrometer 457 verwendet. 

D/Xul//~m-phencEphosphrrl ( 1 ) 3 )  uurde durch Ringspdltung von 1.58 g (6.6 nimol) Pentd- 
phenylpentaphospholan mit 2 59 g (66 mmol) Kalium in 150 ml siedeiidem Tetrahydrofuran 
dargestellt, wobei zur vollstandigen Umsetzung des Metalls 5 Wochen erforderlich waren 
I k r  Riiigabbau verlauft stufenweise. Nach anfanglicher Rotfdrhung der Losung setzt einige h 
iiach Reaktronsbeginri die Rbscheidung cine\ gelbordngerdrbenen Niederschlages ern, der 
s i L h  dllmahlich in rein gelbes 1 umwandelt. Filtration. Waschen mit Tetrahydrofuran uiid 
Trocknen i Vak his 7ur Gewichtskonstanz ergaben 5.2 g dunkelgelbeq losungsinittelfreies 1 
(84""). 

Phem I b r . ~ / ~ ~ ~ m e t h ~ / r ~ / i I ~ p l ~ o s p h r n  (2) .  Eine Suspension ion  17 2 g (92.3 mmol) I i n  150 ml 
Tetrahydrofuran u urde bei Raumtemp. unter starkem Ruhren mit einer Loiung von 20.0 g 
f 184 1 mmol) Trimethylchloriilan in 70 ml Ictrahydrohran innerhalb von 2 h umgesetzt. 
[label eifoigte uiiter Warmeentwrcklung eine Fdrbandcrung der anfdngs gelbroten Suspension 
uber Tiefrot nach Blafigelb Zur Vervollstandigung der Redktion wurde noch 2 h bei Raum- 
temp nachgeruhrt Ndch Abtrennung des Kaliiimchlorids und Abziehen des Losuugsmittels 
bei vermindertem llrucb wui de dei verbliebcnc Ru\\ige Ruckstaiid I .  HoLhvak. fraktioniert: 

10 2 Torr,  Ausb 15 0 g 2 (64' 

1R (Csl3r) 306s whu 3055 schw, 2947 m, 2887 m 1580 sLhn. 1479 schu, 1460 sLhw Sch, 
1430 m. 1399 s-hu, 1315  sschu. 1304 sschx. 1257 m Sch, 1245 sst, 1132 \Schm, 1098 sschw, 
1068 schL\, 1025 schn, 1000 tschu. 985 sschn 907 schh. 855 sst Sch, 838 sst, 749 m. 732 ni, 
695 s t ,  622 m, 545 sschu. 479 sschw. 450 m, 378 schw, 285 cm-l sschw. 

C I ~ H ~ ~ P S I ~  (254 5) Rer. C 56 64 14 9.1 1 P 12.17 Si 22 07 
Gef. C 56 '15 t I  9.22 P 12 I? Si 21.77 
Mol -Masse 254 (MS. hcrogen auf die Itotope 12C und 2SSi) 

3 )  K. Diedrich, I)issertation, Univ. Koln, i n  Vorbereitung 
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