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[Bis(trimethylsilyl)methyl]dichlorphosphan (1) reagiert mit 
Chlorbis(trimethylsily1)methyllithium (2) zu dem 1 -Chlor-h3-phos- 
phiran 6. Durch nucleophile Substitution des Chloratoms laDt 
sich 6 vieraltig derivatisieren (9a-n). Im Falle der Umsetzung 
mit Bis(trimethylsily1)amin ffihrt die Reaktion nicht zum Ami- 
nophosphiran 15, sondern zum isomeren Phosphaalken 16. Phos- 
phiran 15 ist jedoch durch Reaktion des Methylenphosphans 17 
mit 2 zuganglich. Durch Nucleophil im UberschuD wird 9 unter 
Abspaltung von Tris(trimethyisily1)then (10) zum Phosphid 13 
gespalten. 9f zerTaUt thermisch unter Bildung von 10 und Chlor- 
methylenphosphan 20. 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) 
und Methylentriphenylphosphoran reagieren mit 6 unter Substi- 
tution zu 22 und 23, wahrend rnit Trimethylsilylazid ein Azido- 
phosphiran 24 erhalten wird. A1CI3 reagiert rnit 6 zum Phosphi- 
ran-Komplex 27. Die Molekiilstruktur von 27 und die NMR- 
Daten der Phosphirane werden diskutiert. 

h3-Phosphirane entstehen bekanntlich bei der Reaktion 
(1) vicinaler Dihalogenalkane rnit Alkalimetallphosphiden 'I, 

( 2 )  von Organodichlorphosphanen mit dem Dikaliumsalz 
des Cyclooctatetraens2) bzw. Magnesium-Butadien3' sowie 
(3) zwischen Diazoalkanen und Methylenphosphanen4-'). 
Dieser Weg verlauft uber die Stufe des [ 2  + 31-Cycload- 
dukts, das unter N2-Eliminierung entweder direkt 4, oder 
iiber ein Bismethylenpho~phoran~' das Dreiringsystem bil- 
det. 

Uns gelang nun durch Umsetzung des Dichlorphosphans 
1 mit Chlorbis(trimethylsilyl)methyllithium (2) sowie an- 
schlieDende Pyrolyse der Chlormethylphosphan-Zwischen- 
stufe 3 der Zugang zu einem chlorsubstituierten h3-Phos- 
phiran 6. 

Fur die Bildung von 6 sind a priori zwei Wege in Betracht 
zu ziehen: 

( 1 )  Die 1,3-Eliminierung von Chlortrimethylsilan aus dem 
aus 1 und 2 gebildeten a-Chlormethylphosphan 3 (Weg a) 
bzw. ( 2 )  der elektrocyclische RingschluD des Bis(methy1en)- 
phosphoran-Intermediats 5, das iiber eine 1,2-Chlortrime- 
thylsilan-Eliminierung aus 3 und anschlieBende Isomerisie- 
rung des dabei entstehenden Methylenphosphans 4 gebildet 
wird (Weg b). Da jedoch die entsprechende Umsetzung zwi- 
schen dem Dibromphosphan 7 und dem Carbenoid 2 aus- 
schlieBlich zu dem P-Bromphosphiran 8 fiihrt, sollte das 
Dreiringsystem durch eine y-Eliminierung von Halogensilan 
aus 3 (Weg a) entstanden sein. 

Das am Phosphor funktionalisierte h3-Phosphiran 6 fdlt 
hierbei als Isomerengemisch A :  B = 6: 1 an, wobei das be- 
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[Bis(trimethylsilyl)methyl]dichlorophosphane (1) reacts with 
chlorobis(trimethy1silyl)methyllithium (2) to give 1-chloro-k3- 
phosphirane 6. Nucleophilic substitution of the chlorine atom of 
6 leads to a variety of derivatives 9a-n. In the case of bis(tri- 
methylsily1)amine the reaction does not provide the aminophos- 
phirane 15 but to the isomeric phosphaalkene 16. However, 15 is 
accessible by reaction of the methylenphosphane 17 with 2. With 
an excess of nucleophile 9 is cleaved to give the phosphide 13 and 
tris(trimethy1silyl)thene (10). Phosphirane 9f dissociates thermi- 
ally to give 10 and chloromethylenephosphane 20. Reaction 
of 6 with methylenetriphenylphosphorane and 1,8-diazabi- 
cyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) leads to substitution with for- 
mation of 22, 23 while with trimethylsilyl a ide  the product is an 
azidophosphirane 24. 1-Chlorophosphirane 6 reacts with A1CI3 
to give the phosphirane complex 27. The molecular structure of 
27 as well as the NMR data of the phosphiranes are discussed. 

Schema 1 
R2CH-PC12 1 

( R - SiMeg)  

1 -RCI  

1- RCI 

[%(CI)C -1 =CHR 1 
I - C l  

6 

7 Br 'a2 
0 
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vorzugt gebildete Isomer aufgrund der NMR-Befunde die 
sterisch begunstigte cis-Anordnung zwischen dem Chlor- 
atom und dem Methylenwasserstoff aufweist 

Schema 2 

H v R v 

R R 

ter RiickfluD in Hexan, keine Umsetzung erfolgt. Erhoht 
man hingegen die Polaritit des Solvens durch Verwendung 
von THF, so beobachtet man bereits bei Raumtemperatur 
eine glatte Reaktion, die jedoch uberraschend zu dem zum 
1 -Aminophosphirdn 15 isomeren Aminomethylenphosphan 
16 fiihrt. Die Dreiringverbindung 15 ist jedoch iiber einen 
Umweg, nimlich durch Reaktion des Methylenph~sphans~'  
17 rnit dem Carbenoid 2 zuganglich. 

Alkoxy- (9i, j), Alkylthio- (9k) und Phosphino-substitu- 
ierte Phosphirane (91,m) sind durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Alkoholate, Thioalkoholate bzw. Phosphide 
zuganglich, wahrend die Stammverbindung 9n durch Re- 
duktion von 6 mittels LiAlH, erhalten werden kann. 

6 A  6 8  

Schema 4 
Reaktionen rnit Nucleophilen 

Wie Halogenphosphane laBt sich das Chlorphosphiran 6 
durch Reaktion rnit Alkyllithium-Verbindungen in Petrol- 
ether problemlos zu 9a -f  derivatisieren. Ein induzierter 
Zerfall in Alken 7 und Polyphosphan 8, wie er fur die kurz- 
lich beschriebenen Chlorphosphirane beobachtet wird '), tritt 
bei einem stochiometrischen Umsatz der Reaktanten in 
merklichem AusmaD nicht auf. Dieser Reaktionskanal wird 
jedoch geoffnet, wenn ein gebildetes Phosphiran wie 9c 
durch Folgereaktion rnit dern Nucleophil eine Phosphor- 
anid-Zwischenstufe 12 liefert, aus der durch Abspaltung von 
10 ein stabiles Phosphid-Ion 13 hervorgeht. Die Bildung von 
13 kann hierbei durch Quenchen mittels tert-Butylchlordi- 
methylsilan als Silylphosphan 14 indirekt nachgewiesen wer- 
den. 

Ahnlich der Alkylierung gelingt die Aminierung von 6 
durch Diethyl- bzw. Diisopropylamin zu 9g, h, wlhrend mit 
Bis(trimethylsilyl)amin, selbst bei mehrtagigem Erhitzen un- 

Schema 3 

9 la b C d e f 9 

R ' I  Me tBU n-Bu S-BU (Me3Si)CH2 ( M e 3 S i ) p 1  Et2N 

9 1  h i j k 1  m n 
R ' I  i - P r 2 N  Me0 ButO B u t s  n-Bu2P ( M e $ i i ) 2 P  H 

n-BuLi 
9 c  L 

n-Bu 

L - 

1 5  1 7  

/ 

1 6  

/ 
- A 10 . [ 9 (C,,-P] a, 

1 8  1 
9 f  ,P=CF$ 2 0  

Die h3-Phosphirane 9a -e, g - k, n lassen sich durch 
Hochvakuumdestillation bzw. 9f, I, m durch Kristallisation 
rein in Form hellgelber Flussigkeiten bzw. Festkorper iso- 
lieren. Samtliche Verbindungen fallen dabei als Isomeren- 
gemische A, B an, wobei das Verhaltnis A : B  durch den 
sterischen Anspruch des Substituenten bestimmt wird. Eine 
relativ langsam verlaufende Gleichgewichtseinstellung wird 
fur die Stammverbindung 9n beobachtet. Dieses fallt bei der 
Reduktion von 6 in einem Isomerenverhaltnis A: B = 10: 1 
an, aus dem nach einigen Stunden bei Raumtemperatur eine 
Gleichverteilung (1 : 1) resultiert. 

Mit Ausnahme von 9h sind samtliche dargestellten Phos- 
phirane thermisch aul3erst stabil, lediglich 9f zerfallt ober- 
halb von 100°C merklich unter Eliminierung von 10 zum 
Chlormethylenphosphan 20. 

Fur die Bildung von 20 ist sowohl ein Reaktionsverlauf 
uber eine Phosphiniden-Zwischenstufe 18, die sich durch 
1,2-Chlorverschiebung stabilisiert lo), als auch eine Isomeri- 
sierung") 9 f - +  19 rnit nachfolgender [2 + 11-Retroreaktion 
des As-Phosphirans ' * - I 4 )  19 in Betracht zu ziehen. Jedenfalls 
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sind fur beide Wege in jungster Zeit Beispiele gefunden wor- 
den. 

Versuche, durch Base-induzierte HC1-Eliminierung aus 6 
das entsprechende Phosphiren I s )  21 freizusetzen, verliefen 
ohne Erfolg. Wahrend die Umsetzung mit den zur Darstel- 
lung von acyclischen Methylenphosphanen gebrauchlichen 
Dehydrohalogenierungs-Basen wie Triethylamin 1 6 )  oder 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan (DBO)”) zu keiner Reaktion fuhrt, 
Bis(trimethylsilyl)amid, wie bereits erwahnt, 16 liefert, rea- 
gieren starke Basen wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en 
(DBU) oder Methylentriphenylphosphoran unter Bildung 
der Substitutionsprodukte 22 und 23. 

Durch Verwendung des deuterierten Chlorphosphirans 
6(D), das mit DBU das deuterierte Phosphanderivat 23(D) 
liefert, konnte hierbei der Reaktionsweg uber eine Phosphi- 
renzwischenstufe 21 ausgeschlossen werden. 

Eine katalytische Funktion ubernimmt die Base DBU 
hingegen in Gegenwart von Trimethylsilylazid, das mit 6 zu 
einem thermisch relativ stabilen Azidophosphiran 24 re- 
agiert, wiihrend in Abwesenheit der Base keine Umsetzung 
erfolgt . 

Schema 5 

2 2 : B - P h 3 P  2 3 : B p  q,3 

Hingegen reagiert die Lewis-Saure AlC13 bereits bei 0°C 
rnit 6 zu einem ,,1 : 1-Addukt“, das sich als ein Lewis-Slurel 
Base-Addukt 27 aus A1Cl3 und einem Phosphiran erwies, in 
dem am Dreiringsystem gegenuber dem Edukt 6 eine Me- 
thylgruppe eines Trimethylsilylliganden und das Chloratom 
ihren Platz getauscht haben. 

Schema 6 

- 1,3 Me I 
Me29i0 J 

2 6  

L Me’ ’& 
I 

Me2 SiCl 

2 7  

Fur die Bildung von 27 erscheint dabei die folgende Reak- 
tionssequenz plausibel: Durch eine Chlorid-Abstraktion 
durch die Lewis-Saure AlC13 entsteht zunachst das cyclische 
Phosphenium-Kation 25, das im Gegensatz zu dem Cyclo- 
propylkation 18~19)  gegenuber einer Ringoffnung stabil ist **I. 

Durch eine Methanidverschiebung vom Trimethylsilylrest 
zum Phosphoratom entsteht aus 25 das Silicenium-System 
26, aus dem dann das Phosphiranaddukt 27 als stabiles Pro- 
dukt hervorgeht. 

Das zentrale Phosphoratom nimmt eine verzerrt pyra- 
midale Anordnung ein (Abb. 1). Der CPC-Bindungswinkel 

b 
R% /Ph3PCH2 

6 
- RCI 

2 4  

Reaktionen mit Elektrophilen 

Gegenuber elektrophilen Reagenzien erweist sich 6 er- 
wartungsgemal3 als relativ inert. So gelingt weder mit Me- 
thyliodid noch durch Methyl-trifluormethansulfonat eine 
Methylierung des Phosphoratoms. Abb. I .  Molekiilstruktur von 27 
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Tab. 1. Charakteristische NMR-Daten der dargestellten sche Wert von 232 prn fur eine Phosphor-Alurniniurn-Ein- 
Phosphirane f a~hb indung~~ ' .  

( I JPC ["'I ) NMR-spektroskopische Untersuchungen 
P-c 

Die charakteristischen NMR-Daten der dargestellten h3- 
9n -245.0 14.7 (37.9) 6.2 (48.6) Phosphirane sind in.Tab. 1 zusarnrnengefal3t. 

Die 31P- Resonanzsignale sind gegeniiber groDeren Ringen 
90 -165.8 21.5 (53.2) 6 (60. 6) und offenkettigen Verbindungen hochfeldverschoben und 
9c -164.6 20.6 (53.0) 11.7 (58.6) werden sornit durch die Dreiringstruktur irn gleichen Sinne 

-177.8 9a 
91 -167.1 19.1 (54.3) 14.4 (78.8) 

9m 
23 
9d 
22 
9k 
9b 
9f 
9h 
9g 
24 
15 
8 

-150.3 
-144.2 
-142.4 
-137.4 
-116.6 
-110.3 
-105.7 
-72.3 
-71.2 
-70.7 
-60.4 
-51.1 

19.5 (52.5) 
18.3 (48.8) 
18.2 (52.7) 
15.1 (43.2) 
16.7 (50.1) 
18.5 (57.2) 
15.0 (62.1) 
22.4 (61.1) 
21.8 (57.4) 
17.8 (47.8) 
22.4 (64.2) 
24.4 (63.6) 

11.1 (69.8) 
10.6 (64.0) 
13.5 (61.1) 
6.3 (62.5) 
8.4 (62.9) 
15.5 (68.8) 
13.3 (75.0) 
18.5 (73.4) 
20.4 (71.5) 
11.4 (62.1) 
18.4 (82.1) 
17.8 (75.3) 

6 -48.8 25.7 (63.9) 18.9 (73.7) 
91 -42.0 22.4 (62.5) 13.5 (63.5) 
9j -20.2 21.6 (60.8) 17.6 (65.9) 
27 -146.2 16.1 (21.8) 15.4 (39.5) 

ist rnit 51.1 ' gegeniiber dern in der Starnrnverbindung'" bzw. 
in den bisher untersuchten h'-Ph~sphiranen~. '~) aufgeweitet, 
wahrend die Phosphor-Kohlenstoff-Bindungslangen rnit 
179.7(4) und 182.0(4) prn etwa 5 - 7 prn verkiirzt sind. Der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsabstand ist zwar rnit 
155.9(6) prn llnger als irn unsubstituierten Grundkorper, er 
ist jedoch rnit den C - C-Bindungslangen in substituierten 
Phosphiranen vergleichbar. Die Methylgruppe am Phos- 
phor weist eine cis-Beziehung zur Trirnethylsilyl- und Chlor- 
dirnethylsilylgruppe auf. Der Phosphor - Aluminium-Ab- 
stand ist rnit 245.1(2) pm erheblich grooer als der theoreti- 

6 31P 
( PPm ) 
-200 

-100 

0 

100 

=Pr X=n-Bu 

beeinflufit wie die 6I3C-Werte von Cyclopropanen 24'. Der bei 
den Phosphorverbindungen noch wesentlich starker aus- 
gebildete ,,Effekte des kleinen Ringes" ist wohl auf den iiber- 
wiegenden s-Charakter und die dadurch erhohte abschir- 
rnende Wirkung des freien Elektronenpaars am Phosphor 
zuriickzufiihren 25) .  

6°C- Werte der beschriebenen h3-Phosphirane iiberstrei- 
chen einen relativ grol3en Bereich von -2O'C bis -250 
ppm, wobei die Lage des Resonanzsignals von der Elektro- 
negativitat des Substituenten wie auch seiner relativen 
,,GroDe" bestirnrnt wird. Dabei bewirken elektronegativere 
Liganden eine Tieffeldverschiebung durch Entschirmung des 
Phosphor-Kerns. Vergleicht man die 63'P-Werte der unter- 
schiedlich substituierten Phosphirane rnit denen entspre- 
chend substituierter acyclischer Verbindungen, so ergibt sich 
ein vergleichbarer Trend der 6-Werte in Abhangigkeit von 
der Natur des Substituenten (Abb. 2). 

Beobachtungen, wonach der SubstituenteneinfluD in 
Phosphiranen signifikant grol3ere Verinderungen in 6j1P 
bewirkt als in acylischen Phosphorverbindungen, konnen 
nicht bestatigt werden. 

Die '3C-Resonanzsignale der Ringkohlenstoffatorne aller 
irn Rahrnen dieser Arbeit dargestellten h3-Phosphirane wei- 
sen eine ahnliche Lage auf wie gleichsubstituierte acyclische 
Phosphane und werden sornit durch die Dreiringstruktur 
scheinbar nicht beeinflul3t. 

- X=Me \ 
\ 

X=Me 

H Me CH2X PX2 SX NX2 C 1  Br otBU OMe (=R) 

Abb. 2. " P-NMR-Verschiebungen substituierter Phosphirane und Diphenylphosphane 
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Die Daten des komplexierten Phosphirans 27 sind ver- 
gleichbar mit denen von ~ ~ h ~ - P h o s p h i r a n e n ' ~ ) .  Der Phos- 
phorkern in 27 weist gegeniiber dem entsprechenden freien 
Phosphiran 9a eine Tieffeldverschiebung auf. Auffallend ist 
die im Vergleich zu den unkomplexierten h3-Phosphiranen 
sehr kleine 31P-Kopplung rnit den Ringkohlenstoffatomen, 
die auf einen geringen s-Charakter in den Bindungsorbitalen 
hinweist. 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und i uivalente isotrope 
thermische Parameter (A' x 10 ) von 28 9 

X Y z U 

2238(1) 
2165(5) 
791 (4) 
933(4) 

-473( 1) 
-2040 (5) 

115(5) 
-586(6) 
1222 (1) 
1951(6) 
-342(6) 

1083 (1) 
721 (3) 
86813) 
1772 i3j 
35(1) 
477 (4) 
-747 (3) 
-523(3) 
2487(1) 
3467 (3) 
2626 (4) 

2948(1) 
4216(3) 
2121 (3) 
2484 (3) 
2122(1) 
1574(5) 
1199(3) 
3308 (4) 
1400(1) 
1864(5) 
581 (4) 

C(23) 2364(4) 1988(3) 571(3) 38(2)* 
SI(3) 7(1) 2288(1) 3436(1) 46(1)' 
C(31) -1213(5) 3035 (4) 2894(5) 67(2)* 
C(32) 1142(6) 2800 (4) 4397(5) 78(3)* 
Cl(4) -1019(2) 1447(1) 4122(2) 96(1)' 
A1 4425(1) 947(1) 2500(1) 43(1)' 
Cl(1) 4267(2) 232(1) 1196(1) 70(1)* 
Cl(2) 5224(1) 2122 (1) 2411(1) 75(1)* 
Cl(3) 5364( 1 )  311(1) 3750(1) 77(1)* 

* Aqulvalente isotrope I/ berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,,-Tensors. 

Tab. 3. Bindungslangen (A) und -winkel (") von 28 

1.818(5) 
1.820 (4) 
1.559(6) 
1.925(5) 
1.859(6) 
1.858(6) 
1.869 (6) 
1.850(6) 
2.037(3) 
2.106 (2) 

C( 3) -P( 1) -C ( 1) 
C ( 1) -P ( 1) -C (2) 
C ( 1) -P ( 1) -A1 
P ( 1) -C( 1) -C( 2) 

112.7 (2) 
51.1 ( 2) 
124.7 (2) 
65.2 (2) 
136.0(3) 
117.0 (2) 
117.9 (2) 

c ( 2j -C ( 1 i -si ( 1 
P ( 1) -C (2) -Si ( 2) 
P ( 1) -C ( 2) -Si (3) 
Si (2) -C ( 2 )  -Si (3) 112.7 i 2) 
C( 1) -51 (1) -C ( 12) 101.3 ( 2 )  
C ( 1) -Si ( 1) -C ( 13) 118.3 (2) 
C ( 12) -Si ( 1) -C ( 13) 106.7 ( 2) 
C (2) -Si (2) -C (22) 108.1 ( 2 )  

C(22) -Si ( 2 )  -C (23) 105.8(2) 

C ( 2) -Si ( 3) -C 1 (4) 110.5 ( 2 1 
C(32) -Si (3) -C1(4) 108.5 ( 2 )  

C(2) -SI (2) -C(23) 110.7(2) 

C (2) -S1(3) -C (32) 109.7 (3) 

P ( 1) -Al-C 1 (2) 
P ( 1) -A I-C 1 (3) 
Cl(2) -A 1-C 1 ( 3 )  

108.8( 1) 
101.7(1) 
110.3 ( 1) 

P ( 1) -c ( 1) 1.797 (4) 
P(l)-Al 2.451 (2) 
C(l)-Si (1) 1.900(5) 

Si(2)-C(23) 1.919(5) 
Si ( 3 )  -C ( 32) 1 ,844 (6) 
Al-Cl(1) 2.099 (2) 
A I-C 1 ( 3) 2.113(2) 

C (21 -Si (2) -C (22) 
c (21) -51 (2) -c (23) 
C(2)-S1(3)-C(31) 
C (31) -51 (3) -C (32) 
C(31)-Si(3)-CIl4) 
P(l)-Al-Cl(l) 
C1( 1) -Al-C 1 (2) 
C1 (l)-Al-C1(3) 

113.9 (2) 
110.7(2) 
130.9(2) 
132.2 (3) 
63.7(21 
110.9 (3) 
126.7 (3) 
107.4(3) 
109.8(3) 
112.6(3) 
111.6(3) 
112.7 (3) 
107.8(3) 
114.4(2) 
109.1(3) 
104.4(2) 
106.2(1) 
116.8(1) 
111.8(1) 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschafi 
und den Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter AuschluD von Luft und Feuch- 

tigkeit unter Inertgas (Argon) durchgefiihrt; verwendete Geriite, 
Chemikalien und Losungsmittel waren entsprechend vorberei- 
tet. - NMR-Spektren : "P-NMR: Varian FT 80A (32.2 MHz) bzw. 
Bruker AM 300 (121.4 MHz), externer Standard 85proz. HjP04. 
I3C-NMR: Varian FT 80A (20.0 MHz) bzw. Bruker AM 300 (75.4 
MHz), externer Standard TMS. "Si-NMR: Brukcr AM 300 (59.6 
MHz) externer Standard TMS. 'H-NMR: Bruker AM 300 (300 
MHz), externer Standard TMS. 'H-NMR: Bruker AM 300 (46.07 
MHz), externer Standard TMS. Losungsmittel wenn nicht anders 
vermerkt, [D6] Benzol. "P-, "C- und "Si-NMR-Spektren wurden 
'H-breitband-entkoppelt aufgenommen. Positivcs Vorzeichen be- 
deutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. Die Aufspaltung 
von Signalen bezeichnen, wenn nicht anders spezifiziert, Kopplun- 
gen mit dem "P- Kern. Bei Verbindungen, die als Isomerengemi- 
sche erhalten werden, werden stets die I3C- und 'H-Werte fur das 
bevorzugte Isomer angegeben. - Massenspektren: Varian 31 1 A, 
70 eV DirekteinlaB. Die angegebenen Massenzahlen beziehen sich 
auf das hiiufigste lsotop eines Elements. - Schmelzpunkte: Biichi- 
510-Bestimmungsapparat, unkorrigiert. - Elementaranalysen: 
Perkin-Elmer-240-Elementaranalysegerit. 

Dichlorbis(trimethylsilyl)methan'"', Chlorbis(trimethy1silyl)me- 
than2", [Bis(trimethylsilyI)methyl]dichlorphosphan (l)"', [Bis(tri- 
methylsilyl)amino][(trimethylsilyl)methylen]phosphan (17)4', Li- 
thium-bis(trimethylsilyl)phosphid'9' und Methylentriphenylphos- 
phoran3'' wurden nach den in der Literatur beschriebenen Me- 
thoden erhalten. Bei der Darstellung von Chlordeuteriobis(trime- 
thylsily1)methan wurde das Reaktionsgemisch statt rnit Ethanol"' 
mit Methanol-[OD] hydrolysiert. 

Lithiummethylat und Lithium-tert-butylthiolat wurden durch 
Umsetzung des Alkohols bzw. Thiols rnit der iiquimolaren Menge 
n-Butyllitium in T H F  erhalten. 

Dichlor/deuteriobis(trimethylsilyl)methyl~phosphan [l(D)] und 
[Bis~trimethylsilyl)methyl/dibromphosphosphan (7): 23.1 g (1 18.3 mmol) 
Chlordeuteriobis(trimethylsilyl)methan bzw. 23.0 g (1 18.3 mmol) 
Chlorbis(trimethylsi1yl)methan werden in 50 ml T H F  mit 2.8 g 
(1 18.3 mmol) Magnesium zur Grignard-Verbindung umgesetzt. 
Diese wird unter Eiskiihlung zu 16.3 g ( 1  18.3 mmol) Trichlorphos- 
phan bzw. 32.0 g (1 18.3 mmol) Tribromphosphan in 50 ml Ether 
getropft, dann wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Fil- 
trieren und Entfernen des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert. 
Man erhalt 25.3 g (82%) l(D), Sdp. 58-6O"C/O.l Torr. - "P- 
NMR: 6 = 225.8 (s). - "C-NMR: 6 = 2.4 (d, J = 4.4 Hz) PCSiC3; 
33.3 (dd, 'Jpc = 80.1, 'Jot = 16.8 Hz) PC. - 'H-NMR: 6 = 0.94 
(d, J = 1.81 Hz, 1D) PCD. 

C7HI8Cl2DPSi2 (262.3) Ber. C 32.06 H 6.92 
Gef. C 32.33 H 7.28 

Man erhalt 23.9g(58%)7, Sdp. 90-95"C/0.1 Torr. - "P-NMR: 
6 = 227.3 (s). - ' jC-NMR: 6 = 2.3 (d, J = 6.3 Hz) PCSiC,; 31.7 

PCSiCH3; 1.72 (d, J = 11.83 Hz, 1 H) PCH. - MS: m/z (Yo) = 
348 M +  (1); 196 M +  - Me,SiBr (4); 181 M i  - CHI - Me,SiBr 
(7); 137 BrSiMe; (37); 73 SiMe; (100) und weitere Fragmente. 

(d, J = 86.2 Hz) PC. - 'H-NMR: 6 = 0.29 (d, J = 1.44 Hz, 18 H) 

C7HlyBr2PSi2 (350.2) Ber. C 24.01 H 5.47 
Gef. C 24.50 H 5.52 

l-Chlor-2,2,3-tris(trimethylsilyl)-iJ-phosphiran (6), f-Chlor-2- 
deuterio-2,3,3-tris(trimethylsilyl)-~3-p/iosphiran [6(D)] und f -&om- 
2,2,3-tris(trimethylsilyl)-l'-phosphiran (8): Eine Losung von 14.0 g 
(61.1 mmol) Dichlorbis(trimethylsily1)methan in 200 ml THF, 20 ml 
Ether und 20 ml Pentan wird bei -110°C mit 38.3 ml einer kauf- 
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lichen 1.6 N n-Butyllithiumlosung in Hexan (61.1 mmol) metalliert, 
3 h bei - 100 'C geruhrt und mit 16.0 g (61.3 mmol) 1, 16.0 g (61.3 
rnmol) 1(D) bzw. 21.5 g (61.3 mmol) 7 in 15 ml T H F  versetzt. Nach 
Erwarmen der Reaktionslosung auf Raumtemp. wird das Losungs- 
rnittelgemisch i. Vak. abdestilliert, dcr Ruckstand mit Pentan extra- 
hiert und der Extrakt eingeengt. Das so erhaltene Produkt wird auf 
160 'C erhitzt, wobci es Chlortrimethylsilan bzw. Brorntrimethyl- 
silan verliert. Der verbleibende Ruckstand wird i. Vak. destilliert. 
Man erhilt 10.5 g (55%) 6, Sdp. 72-76'C/O.l Torr, Schmp. 
35-38'-C. - "P-NMR: 6 = -48.8 (s) fur 6(A) und -40.2 (s) fur 
6(B). - "C-NMR: 6 = 1.2 (s), 2.0 (d, J = 12.3 Hz) und 2.9 (s) 
PCSiC,; 18.9 (d, J = 73.7 Hz) PC; 25.7 (d, J = 63.9 Hz) PC. - 
'H-NMR: 6 = 0.02 (d, J = 2.9 Hz 9H), 0.09 (s, 9H)  und 0.25 (s, 
9H)  PCSiCH,; 1.2 (s, 1 H) PCH. - MS: tn/z (YO) = 310 M + (1); 
295 M +  - CHI (1); 275 M +  - CI (0.3); 202 M +  - Me,SiCI (17); 
73 SiMei (100) und weitere Fragmente. 

CilHzxCIPSil (311.0) Bcr. C 42.48 H 9.07 
Gef. C 42.48 H 8.94 

Man erhilt 9.3 g (49%) 6(D) als lsomerengemisch irn Verhaltnis 
9:1, Sdp. 72-75"C/O.I Torr. - "P-NMR: 6 = -48.8 (s) fur 
6(D)(A), -40.0 (s) fur 6(D)(B). - I3C-NMR: 6 = 1.1 (s), 2.0 (d, 
J = 12.3 Hz) und 2.8 (s) PCSiC,; 18.9 (d, 73.6 Hz) PC; 25.3 (dd, 
'Jpr = 63.4, 'Jar = 20.6 Hz) PC. - 'H-NMR: 6 = 1.12 PCD. - 
MS: m/z (YO) = 296 M + - CHI (1); 276 M + - CI (0.3); 203 M + - 

Me,SiCI (15); 188 M - Me,SiCI-CH, (2); 73 SiMe: (100) und 
weitere Fragmente. 

CIIH2,CIDPSi3 (312.0) Ber. C 42.34 H 8.72 
Gef. C 41.99 H 8.75 

Man erhalt 5.5 g eines 1 : 1-Gemisches aus [Bis(trimethylsilyl)- 
rnethyl][bis(trimethyIsilyl)rnethylen]phosphan und 8 als Isorneren- 
gemisch im Vcrhaltnis 10: 1, das destillativ nicht aufzutrennen ist, 
Sdp. 70-75 'C/O.1 Torr. - "P-NMR: 6 = -51.1 (s) fiir 8(A), 
-40.7 (s) fur 8(B). - "C-NMR: 6 = 0.9 (s), 1.9 (d, J = 12.6 Hz) 
und 2.4 (s) PCSiC,; 17.8 (d, J = 75.3 Hz) PC; 24.4 (d, J = 63.6 Hz) 
PC. - 'H-NMR: 6 = 0.10 (d, J = 2.9 Hz 9 H), 0.18 (s, 9 H) und 
0.24 (s, 9 H) PCSiCH,; 1.3 (s, 1 H) PCH. - MS: m/z (YO) = 354 
M i  (0.7); 275 M +  - Br (11); 202 M +  - Me3SiBr (14); 73 
SiMei (100%) und weitere Fragmente. 

Tris(trimethy/si/y/)rthen (10): Bei Darstellung von 6 bzw. 8 erhalt 
man bei der fraktionierten Destillation als erste Fraktion 1.5 g 10, 
Sdp. 43-46"C/0.1 Torr. - I3C-NMR: 6 = 0.6 (s), 1.1 (s) und 2.3 
(s) CSiC,; 163.9 (s) und 164.4 (s) =C.  - 'H-NMR: F = 0.11 (s, 
9 H), 0.15 (s, 9 H) und 0.19 (s, 9 H) CSiCH,; 7.40 (s 1 H) =CH. 

CllH28Si3 (244.6) Ber. C 54.01 H 11.54 
Gef. C 53.87 H 11.22 

l-Methy/-2.2,3-tris(trimethylsi/yl)-i~-phosphirun (9a), I-tert-Bu- 
tyl-2,2.3-fris(trimethylsi/yl)-i~-phosphirun (9b). l-Buty/-2.2,3-tris- 
(trimethylsily1)-i.'-phosphiran (9c), I-sec-Buty/-2.2,3- tr is( tr imeth~~/-  
sily/)-i.'-phosphiran (9d) und 2.2,3-Tris(trimethy/sily/)-f-/(trime- 
thy/silyl)methy//-i'-phosphirnn (9e): Zu einer Losung von 2.0 g (6.4 
rnrnol) 6 in 5 ml Pentan werden unter Kiihlung auf -3O'C 4.0 ml 
(6.4 rnrnol) einer 1.6 N Methyllithium-Losung in Ether, 3.6 ml (6.5 
rnmol) einer 1.8 N tert-Butyllithiurn-Losung in Pentan, 4.3 ml (6.5 
rnmol) einer 1.5 N n-Butyllithium-Losung in Hexan, 5.2 ml (6.5 
mrnol) einer 1.25 N sec-Butyllithium-Losung in Cyclohexan bzw. 
7.2 ml (6.5 mmol) einer (Trirnethylsilyl)methyllithium-Losung in 
Ether getropft. Nach Ruhren bei Raumternp. (ca. 12 h) und Abfil- 
trieren des Niederschlags wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt 
und der Ruckstand i.Vak. destilliert. Man erhalt 0.70 g (37%) 9a 
als lsornerengemisch irn Verhaltnis 3: 1, Sdp. 48-5OCC/0.1 Torr. - 
"P-NMR: 6 = - 177.8 (s) fiir 9a(A) und - 169.8 (s) fur 9a(B). - 
MS: m/z (YO) = 290 M +  (18); 274 M +  - CH, (18); 217 M i  - 

SiMe, (1 5); 204 M + - Me,SiCH (7); 192 M + - MelSiC = CH (53); 
120 M + - [(Me3Si)12 (19); 73 SiMc: (100) und weitere Fragmente. 

Ausb. 1.0 g (47%) 9b als Isomerengemisch irn Verhaltnis 6:  1,Sdp. 
81 -83"C/O.l Torr. - "P-NMR: 6 = -110.3 (s) fur 9b(A) und 
-107.7 (s) fur 9b(B). - "C-NMR: 6 = 1.2 (s), 3.6 (d, J = 13.8 Hz) 
und 4.3 (s) PCSiC,; 15.5 (d, J = 68.8 Hz) PC; 18.5 (d, J = 57.2 Hz) 
PC; 29.2 (d, J = 58.5 Hz) PC; 30.9 (d, J = 19.9 Hz) PCC,. - 'H- 
NMR: 6 = 0.16 (s, 9 H), 0.19 (d, J = 2.5 Hz, 9 H) und 0.24 (s, 9 H) 
PCSiCH,; 0.82 (d, J = 4.25 Hz, 1 H) PCH; 1.03 (d, J = 12.82 Hz, 
9 H) PCCH,. - MS: m/z  (YO) = 332 M i  (7); 317 M + - CH, (5); 
275 M +  - C4H9 (18); 259 M +  - SiMel ( I ) ;  234 M '  - 
(Me,Si)C=CH (6); 162 M i  - [(Me,Si)CIz(14); 73 SiMe: (100) und 
weitere Fragmente. 

CISH3,PSi, (332.7) Ber. C 54.15 H 11.21 
Gef. C 53.98 H 11.41 

Ausb. 1.1 g (51%) 9c als lsomerengemisch irn Verhaltnis l O : l ,  
Sdp. 80-82 'C/O.1 Torr. - "P-NMR: 6 = - 164.6 (s) fur 9c(A), 
- 157.6 (s) fur 9c(B). - I3C-NMR: 6 = 1.4 (d, J = 2.6 Hz), 2.7 (d, 
J = 10.2 Hz) und 3.5 (s) PCSiC,; 11.7 (d, J = 58.7 Hz) PC; 14.1 
( s )  PCCCC; 20.6 (d, J = 53.0 Hz) PC; 24.3 (d, J = 10.5 Hz) PCCC; 
26.4 (d, J = 46.4 Hz) PC; 31.6 (d, J = 19.4 Hz) PCC. - 'H-NMR: 
6 = 0.09 (d, J = 1.2 Hz, 9H), 0.10 (s, 9 H) und 0.12 (s, 9 H) 
PCSiCH,; 0.52 (d, J = 4.0 Hz, 1 H) PCH; 0.9- 1.5 (m, 9 H) PBu. - 

(5); 259 M +  - SiMe, (11); 234 M +  - (Me,Si)C=CH (6); 162 
M 

MS: m/z (YO) = 332 M i  (4); 317 M i  - CH,(4); 276 M + - C4Hs 

- [(Me3Si)CI2 (9); 73 SiMe: (100) und weitere Fragmente. 
ClSH,,PSi3 (332.7) Ber. C 54.15 H 11.21 

Gef. C 54.19 H 10.98 

Ausb. 1.0 g (47%) 9d als Isomergemisch im Verhaltnis 2: 1, Sdp. 
78'-C/0.1 Torr. - "P-NMR: 6 = - 142.4 (s) fur 9d(A), - 138.8 (s) 
fur 9d(B). - I3C-NMR: 6 = 1.3 (d, J = 1.8 Hz), 2.8 (d, J = 10.8 
Hz) und 3.2 (s) PCSiC,; 12.7 (d, J = 12.5 Hz) PCCC; 13.5 (d, J = 
61.1 Hz) PC; 18.2 (d, J = 52.7 Hz) PC; 19.4 (d, J = 14.1 Hz) PCC; 
30.0 (d, J = 30.5 Hz) PCC; 31.6 (d, J = 42.9 Hz) PC. - 'H-NMR: 
6 = 0.13 (s, 9 H), 0.14 (d, J = 2.58 Hz, 9 H) und 0.16 (s, 9 H) 
PCSiCH,; 0.56 (d, J = 4.23 Hz, 1 H) PCH; 0.8-1.6 (m, 9 H) 
PBu. - MS: m/z (YO) = 332 M +  (4); 317 M +  - CHI (3); 276 
M + - C4HR (7); 275 M - C4H9 (6); 259 M + - SiMe, (4); 234 
M +  - (Me,Si)C=CH (3); 162 M +  - [(Me,Si)C], (7); 73 SiMe: 
(100) und weitere Fragmente. 

CISH,,PSi3 (332.7) Ber. C 54.15 H 11.21 
Gef. C 53.77 H 11.18 

Ausb. 1.3 g (56%) 9e als Isomerengemisch im Verhaltnis 3: 1, Sdp. 
82-85'C/O.l Torr. - "P-NMR: 6 = -165.8 (s)fur9e(A), -160.2 
(s) fur 9e(B). - "C-NMR: 6 = -0.2 (d, J = 5.6 Hz) PCSiC,; 1.7 
(d, J = 2.2 Hz), 2.8 (d, J = 11.0 Hz) und 3.6 (s) PCSiC3; 10.6 (d, 
J = 60.6 Hz) PC; 14.0 (d, J = 65.3 Hz) PC; 21.5 (d, J = 53.2 Hz) 
PC. - 'H-NMR: 6 = 0.13 (d, J = 0.82 Hz, 9 H), 0.19 (s, 9 H), 0.21 
(d, J = 1.88 Hz, 9 H) und 0.23 (s, 9 H) PCSiCH,; 0.45 (d, J = 1.62 
Hz, 2 H) PCH?; 0.73 (d, J = 3.92 Hz, 1 H) PCH. - MS: m/z 
(%) = 362 M +  (5); 347 M +  - CH, (3); 289 M +  - SiMe3 (7); 264 
 mi^ - (Me,Si)C=CH (5); 192 M +  - [(Me,Si)C],; 73 SiMe: (100) 
und weitere Fragmente. 

CISHj9PSi4 (362.8) Ber. C 49.66 H 10.84 
Gef. C 49.43 H 10.67 

I - [Ch lo rb is (  trimethylsily/)methy//2,2,3-tris( trimethylsi/yl)-1'- 
phosphiran (90: Eine Losung von 1.5 g (6.5 mmol) Dichlorbis(tri- 
methylsilylmethan in 20 ml THF, 2 ml Ether und 2 ml Pentan wird 
bei - 110°C mit 4.1 ml einer kauflichen 1.6 N n-Butyllithiumlosung 
in Hexan (6.6 mmol) metalliert, 3 h bei -100°C geruhrt und rnit 
2.0 g (6.4 mmol) 6 in 3 ml T H F  versetzt. Nach Erwarmen auf Raum- 
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temp. wird das Reaktionsgemisch eingeengt, der Ruckstand mit 
Pentan extrahiert, und die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. 
entfernt. Man crhalt 1.5 g (50%) 9f. - "P-NMR: 6 = -105.7 
(s). - ',C-NMR: 6 = 0.6 (d, J = 8.2 Hz). 0.8 (d, J = 7.1 Hz), 1.6 
(d, J = 2.3 Hz), 4.6 (d, J = 14.5 Hz) und 4.9 (s) PCSiC,; 13.3 (d, 
J = 75.0 Hz) PC; 15.0 (d, J = 62.1 Hz) PC; 45.8 (d, J = 109.9 Hz) 
PC. - 'H-NMR: 6 = 0.19 (d, J = 1.75 Hz, 9 H), 0.24 (d, J = 2.68 
Hz, 9 H). 0.27 (d, J = 1.01 Hz, 9 H) und 0.31 (s, 9 H), 0.40 (s, 9 H) 
PCSiCH,; 1.27 (d, J = 3.65 Hz, 1 H) PCH. - MS: m / z  (YO) = 468 
M ' (0.2): 360 M +  - Me,SiCI (1); 345 M +  - Me,SiCl - CHI 
(0.2); 73 SiMe? (100) und weitere Fragmente. 

CIBHjhCIPSiS (469.4) Ber. C 46.06 H 9.88 
Gef. C 45.68 H 9.65 

f-(Diethylamino)-2,2,3-tris(trirnethylsilyl-i.'-phosphiran (9g) und 
f-(l)iisopropylaniino~-2,2,~-tris~tri~~ethy/sil~vl~-~'-phosphirari (9h); 
Zu einer Losung von 2.0 g (6.4 mmol) 6 in 5 ml Pentan werden 
unter Kiihlung auf -30 C 0.50 g (6.3 mmol) Lithium-diethylamid 
bzw. 0.70 g (6.5 mmol) Lithium-diisopropylamid in 10 ml Ether 
getropft. Dann wird ca. 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abfil- 
trieren des Niederschlags wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt 
und der Riickstand i.Vak. destilliert. Man erhalt 1.1 g (49%) 9g. 
Sdp. 72-75 C/O.l Torr. - "P-NMR: 6 = -71.2 (s). - "C- 
NMR: 6 = 1.4 (d, J = 2.9 Hz), 2.6 (s) und 2.7 (d, J = 10.8 Hz) 
PCSiC,; 13.1 (d, J = 4.6 Hz) PNCC; 20.4 (d, J = 71.5 Hz) PC; 
21.8 (d, J = 57.4 Hz) PC; 45.9 (d, J = 17.0 Hz) PNC. - 'H-NMR: 
6 = 0.12 (s, 9 H), 0.18 (s, 9 H) und 0.19 (d. J = 1.0 Hz, 9 H) 
PCSiCH,; 0.93 (t, ' J H H  = 7.2 Hz, 6 H) PNCCH,; 2.61 (q, J = 7.2 
Hz, 4 H) PNCH2. - MS: mi: (X) = 347 M + (7); 332 M ' - CH3 
(1); 274 M '  - SiMe, ( I ) ;  244 M +  - CH, - Me& (5); 73 
SiMe: (100) und weitere Fragmente. 

ClSH3xNPSil (347.7) Ber. C 51.82 H 11.02 N 4.03 
Gef. C 51.95 H 11.34 N 4.26 

Ausb. 1.1 g(46%)9h, Sdp. 82-84"C/O.I Torr. - "P-NMR: 6 = 
-72.3 (s). - "C-NMR: 6 = 1.6 (d, J = 3.5 Hz), 2.9 (s) und 3.2 (d, 
J = 11.5 Hz) PCSiC3; 18.5 (d, J = 73.4 Hz) PC; 22.4 (d, J = 61.1 
Hz) PC; 22.6 (d, J = 7.0 Hz) und 23.6 (d, J = 4.7 Hz) PNCC2; 50.6 

9 H), 0.23 (s, 9 H) und 0.26 (s, 9 H) PCSiCH,; 1.06 (d, 'JIIH = 6.8 

5.4, = 6.8 Hz, 2 H) PNCH2. - MS: rn/z (%)  = 375 M ' (39); 
360 M ' - CH3 (3); 332 M +  - C3H7 (3); 302 M -I - S i M q  (3); 
276 M +  - NC6HI3 (6); 244 M + - C3H7 - SiMer (8); 73 SiMe: 
(100) und weitere Fragmente. 

CI7Hj2NPSi3 (375.8) 

(d, J = 11.8 Hz) PNC. - 'H-NMR: 6 = 0.20 (d, J = 1.98 Hz, 

Hz, 6 H) und 1.17 (d, , J H H  = 6.8 Hz, 6 H) PNCCH,; 3.06 ( ' J ~ H  = 

Ber. C 54.34 H 11.27 N 3.73 
Gef. C 53.96 H 11.48 N 3.46 

I-Methoxy-2.2.3-tris(trim~thy/si/y/~-~~-phosphiran (9i), f -tert-Bu- 
toxy-2.2,3-tris(trirnethylsilyl)-i.'-phosphiran (9j) und I-(tert-Butyl- 
thio~-2,2,3-tris(trimethylsil~yl~-j.~-phosphiran (9k): Eine Suspension 
von 6.4 mmol Lithiummethylat, Kalium-tert-butylat bzw. Lithium- 
tert-butylthiolat in 15 ml T H F  wird bei -3O'C mit einer Losung 
von 2.0 g (6.4 mmol) 6 in 5 ml Pentan versetzt. Nach Riihren (ca. 
12 h) und Abfiltrieren des Niederschlags wird das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt und der Riickstand i.Vak. destilliert. Man erhalt 
1.0 g (51%) 9i, Sdp. 55-58 Cj0.l Torr. - "P-NMR: 6 = -20.2 
(s). - "C-NMR: 6 = 1.4 (s), 2.2 (d, J = 10.0 Hz) und 2.6 (s) PCSiC,; 
17.6 (d, J = 65.9 Hz) PC; 21.6 (d, J = 60.8 Hz) PC; 55.0 (d, J = 

15.6 Hz) POC. - 'H-NMR: 6 = 0.14 (d, J = 1.88 Hz, 9 H), 0.19 
(s, 9 H) und 0.24 (s, 9 H) PCSiCH3; 0.78 (d, J = 3.02 Hz, 1 H) PCH; 

(1); 291 M + - CH, (1); 202 M + - CH30SiMe3 (13); 187 M +  - 
CH30SiMe3-CHI (1); 73 SiMe; (100) und weitere Fragmente. 

CI2H3,OPSi3 (306.6) Ber. C 47.01 H 10.19 
Gef. C 46.73 H 9.89 

2.98 (d, J = 13.72 Hz, 3 H) POCH,. - MS: ni/z (%) = 306 M + 

Ausb. 0.80 g (36%) 9j als lsomerengemisch im Verhaltnis 2:1, 
Sdp. 61 -65 C/O.I Torr. - , 'P-NMR: 6 = -42.0 (s) fiir 9j(A), - 
33.0 (s) fur 9j(B). - "C-NMR: 6 = 1.6 (d, J = 2.1 Hz), 2.3 (d, J = 

10.6 Hz) und 2.9 (s) PCSiC,; 13.5 (d, J = 63.5 Hz) PC; 22.4 (d, J = 
62.5 Hz) PC; 30.1 (d, J = 8.9 Hz) POCC,; 75.3 (d, J = 6.1 Hz) 

und 0.30 (d, 9 H) PCSiCH3; 0.68 (d, J = 2.53 Hz, 1 H) PCH; 1.17 
(s, 9 H) POCCH,. - MS: m/z (%) = 348 M i  (2); 292 M ' - C4Hx 
(2); 277 M +  - CH, - C4HR ( I ) ;  202 M + - rBuOSiMe, (11); 73 
SiMe: (100) und weitere Fragmente. 

POC. - 'H-NMR: 6 = 0.17 (d, J = 2.02 Hz. 9 H), 0.21 (s, 9 H) 

CISH270PSi3 (348.7) Ber. C 51.67 H 10.70 
Gef. C 51.46 H 10.53 

Ausb. 1.2 g (52%) 9k als Isomerengemisch im Verhiltnis 4:1, 
Sdp. 77-78'C/0.1 Torr. - "P-NMR (pur): 6 = -116.6 (s) fur 
9k(A), -130.3 (s) fiir 9k(B). - "C-NMR: 6 = -0.6 (d, J = 10.4 
Hz). 2.5 (s) und 4.7 (s) PCSiC,; 8.4 (d, J = 62.9 Hz) PC; 16.7 (d, 

Hz) PSC. - 'H-NMR: 6 = 0.01 (d, J = 2.39 Hz, 9 H), 0.31 (s, 
9 H) und 0.33 (s, 9 H) PCSiCH,; 1.40 (s, 9 H) PSCCH?. - MS: 

275 M + - SC4Hy (2); 202 M ' - tBuSSiMe, ( 5 ) ,  73 SiMe: (100) 
und weitere Fragmente. 

J = 50.1 Hz) PC; 33.0 (d, J = 8.0 Hz) PSCC,; 44.7 (d, J = 13.5 

/?I/z (Yo) = 364 M + (1); 308 M + - CdHg (5); 307 M + - CjHy (3): 

C15H3,PSSi3 (364.8) Ber. C 49.39 H 10.22 
Gef. C 49.17 H 10.07 

f-(Dihuty/phosp/1in~~-2.2.3-tris(trir,l-phosp/1Ira~~ (91) 
und f -[Bis(trimethylsilyI)phosphinoj-2.2-3-tris~trirnet/iy/silyl J-2- 
phosphiran ( 9 4 :  Eine Losung von Lithium-dibutylphosphid die in 
0.6 ml tmeda aus 1.1 g (3.2 mmol) 9c und 2.1 ml einer 1.5 N n- 
Butyllithium-Losung in Hexan erhalten wird, bzw. 1.3 g (3.2 mmol) 
Lithium-bis(trimethyIsilyl)phosphid.ZTHF in 10 ml Pentan wird 
bei -30 'C mit 1.0 g (3.2 mmol) 6 in 5 ml Pentan versetzt. Nach 
Erwarmen auf Raumtemp. wird der Niederschlag abfiltriert, und 
die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt. Man erhilt 
0.80 g (59%) 91 als Isomerengemisch im Verhaltnis 7.1. - "P- 
NMR: 6 = - 167.1 (d, ' J p p  = 219.3 Hz). - 40.7 (d, 'Jpp = 219.3 
Hz). - "C-NMR: 6 = 1.4 (d, J = 6.9 Hz), 2.9 (d, J = 10.4 Hz) 
und 3.9 (d, J = 10.3 Hz) PCSiC,; 14.0 (d, J = 3.1 Hz) PCCCC; 
14.4 (dd, J = 78.8 und 5.8 Hz) PC; 19.8 (dd, J = 54.3 und 3.1 Hz) 
PC; 24.8 (dd, J = 10.5 und 4.8 Hz) PCCC: 28.2 (dd, J = 24.2 und 
17.4 Hz) PCC; 29.9 (dd, J = 22.8 und 13.6 Hz) PC. - MS: m j z  
(%) = 420 M + (1); 405 M + - CH3 (0.4); 347 M + - SiMe, (1); 
275 M +  - P(C4H9)? (2); 202 M +  - Me3SiP(CjH,)? (3); 73 
SiMe: (100) und weitere Fragmente. 

C19Hj6P2Si, (420.8) Ber. C 54.23 H 11.02 
Gef. C 53.93 H 10.77 

Ausb. 0.80 g (55%) 9m als Isomerengemisch im Verhiltnis 
6 : l .  - "P-NMR: 6 = 150.3 (d, lJPp = 216.1 Hz), -202.3 (d, 
' J p p  = 216.1 Hz). - I3C-NMR: 6 = 9.5 (d, J = 10.5 Hz), 3.4 (d, 
J = 4.1 Hz) und 5.7 (d, J = 6.6 Hz) PCSiC,; 3.0 (br) PPSiC,; 11.2 
(d, J = 69.8 Hz) PC; 19.5 (dd, J = 52.5 und 8.6 Hz) PC. - MS: 
m / z  (YO) = 452 M +  (6); 437 M +  - CH, (I);  354 M +  - C4HIOSi 
(1); 348 M +  - PSiMe, (1); 275 M + - P(SiMe,)? (2); 250 
P(SiMe3): (10); 208 PP(SiMe&+ (6); 73 SiMe; (100) und weitere 
Fragmente. 

C I ~ H ~ ~ P Z S ~ S  (452.9) Ber. C 45.08 H 10.24 
Gef. C 44.65 H 9.98 

2,2,3-Tris(trimethylsilyl)-I'-phosphiran (9n): Eine Losung von 
3.0 g (9.7 mmol) 6 in 8 ml Ether wird unter Eiskiihlung mit 0.10 g 
(2.6 mmol) LiAIH4 in 5 ml Ether versetzt. Die Reaktionslosung wird 
1 h bei Raumtemp. nachgeriihrt, der entstandene Feststoff durch 
Filtrieren abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Durch 
fraktionierende Vakuumdestillation erhdt  man 1.1 g (41%) 9n als 
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lsomerengemisch im Verhaltnis 10: 1, Sdp. 55-56T/O.l Torr. - 
In Losung stellt sich nach einigen Tagen ein lsornerenverhaltnis 
von 1 : l  ein. - "P-NMR: 6 = -245.3 (d, lJpH = 148.0 Hz) fur 
9n(A), -253.2 (d, 'JpH = 153.0 Hz) fur 9n(B). - "C-NMR: 6 = 

-0.7 (d, J = 6.7 Hz), 1.8 (s) und 2.2 (s) PCSiC3; 6.2 (d, J = 48.6 
Hz) PC; 14.7 (d, J = 37.9 Hz) PC. - 'H-NMR: 6 = 0.01 (d, J = 

1.41 Hz, 9 H), 0.11 (s, 9 H) und 0.15 (s, 9 H) PCSiCH,; 0.10 (dd, 
'JPH = 147.3, 3JHH = 7.7 HZ, 1 H) PH; 0.40 (dd, 'JPH = 8.1, 3 J ~ ~  = 
7.7 Hz, I H) PCH. - MS: H I / Z  (Yo) = 276 M * (8); 261 M * - 
CHI (4); 203 M ' ~ SiMe, (2); 188 M ' - SiMe, (3); 178 M + - 

(Me3Si)C=CH (3); 73 SiMei (100) und weitere Fragmente. 
CllH29PSi3 (276.6) Ber. C 47.77 H 10.57 

Gef. C 47.21 H 10.26 

Dibutyl(ter~-butyldimethylsilyl)phosphari (14): 2.0 g (6.0 mmol) 9c 
werden in 1 ml trneda rnit 4.0 ml einer 1.5 N n-Butyllithium-Losung 
in Hexan versetzt und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend 
werden 0.90 g (6.0 rnmol) tert-Butylchlordimethylsilan in 5 ml He- 
xan zugetropft. Nach Abfjltrieren des Niederschlags wird das Lo- 
sungsrnittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. 
Man erhilt 0.80 g (51 YO) 14, Sdp. 60-62'C/0.1 Torr. - "P-NMR: 
6 = -106.9 (s). - ' T - N M R :  6 = -6.2 (d, J = 5.9 Hz) PSiC2; 
14.1 (s), 22.1 (d, J = 16.2 Hz), 24.6 (d, J = 11.8 Hz) und 32.4 (d, 
J = 16.0 Hz) PBu; 18.5 (d, J = 12.5 Hz) PSiC; 27.5 (d, J = 3.3 
Hz) PSiCC,. - 'H-NMR: 6 = 0.08 (d, J = 2.61 Hz, 6 Hj  
PCSiCH,; 0.88 (t. 'JIlll = 7.21 Hz, 6 H) und 1.0 (s, 9 H) PSiCCH,; 
1.3-1.6 (m, 12 H) PBu. - 29Si-NMR: 6 = 10.2 (d, J = 30.6 Hz;i 
Psi. - MS: m/z (YO) = 260 M +  (62); 204 M'  - C4HX (5); 148 
M' - 2C4Hx (15); 131 M +  - C4H8-SiMe3 (10); 73 SiMe: (100) 
und weitere Fragmente. 

CI4Hj3PSi (260.5) Ber. C 64.56 H 12.77 
Gef. C 64.15 H 12.53 

1 -[Bis (trimefl1ylsilyl)amino]-2,2.3-trisltritnethylsil~l) -i.'-phos- 
phiran (15): Eine Losung von 9.0 g (39.3 mmol) Chlorbis(trime- 
thylsily1)rnethan in 100 ml THF,  10 ml Ether und 10 ml Pentan 
wird bei - 110°C rnit 24.6 ml einer kiuflichen 1.6 N n-Butyllithium- 
losung in Hexan (39.4 mmol) metalliert, 3 h bei -100'C geriihrt 
und rnit 10.9 g (39.3 mmol) 17, gelost in 10 ml THF, versetzt. Es 
wird 1 h bei -8O'C nachgeruhrt, die Reaktionslosung auf Raurn- 
temp. gebracht und das Losungsmittel weitestgehend i. Vak. ent- 
fernt. Der verbleibende Ruckstand wird rnit wenig Pentan extrahiert 
und der Extrakt fraktionierend destilliert. Man erhalt 4.3 g (25%) 
15, das bereits beirn Destillieren in der Brucke auskristallisiert, Sdp. 
100- 130'C/O.l Torr, Schmp. 73-76;C. - 63'P-NMR:6 = -60.4 
(s). - "C-NMR: 6 = 2.1 (s), 2.7 (s) und 3.0 (d, J = 9.9 Hz) PCSiC,: 
4.3 (d, J = 18.7 Hz) PNSiC3; 18.4 (d, J = 82.1 Hz) PC; 22.4 (d, 

(s, 9 H) und 0.18 (s, 9 H) PCSiCH,; 0.25 (d, J = 2.8 Hz, 18 H) 
PNSiCH,; 1.1 (d, J = 3.3 Hz, 1 H) PCH. - MS: m/z (YO) = 435 
M ' (15); 420 M +  - CH, (6); 362 M ' - SiMe, (5); 259 M ' - 
CH, - HN(SiMe& (21); 73 SiMe; (100) und weitere Fragmente. 

J = 64.2 Hz) PC. - 'H-NMR: 6 = 0.06(d, J = 1.6 Hz, 9 H), 0.16 

C17H46NPSiS (436.0) Ber. C 46.84 H 10.64 N 3.21 
Gef. C 46.98 H 10.92 N 3.27 

[Bis ( trimethylsilyl) amino] {[iris( trimethylsilyl) methyl]methy- 
lenlphosphan (16): Zu einer Losung von 1.1 g (6.6 mmol) Lithium- 
bis(trimethylsi1yl)amid in 10 ml T H F  werden unter Eiskiihlung 
2.0 g (6.4 mrnol) 6 in 5 ml T H F  getropft, und 3 d wird bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags 'wird das Lo- 
sungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. 
Man erhalt 1.1 g (38%) 16, Sdp. 100-105"C/O.l Torr. - 31P- 
NMR: 6 = 287.3 (s). - ',C-NMR: 6 = 3.1 (d, J = 4.4 Hz) PCSiC3; 
3.9 (d, J = 4.4 Hz) PNSiC,; 187.5 (d, J = 71.8 Hz) P=C.  - 'H- 
NMR: 6 = 0.29 (s, 45 H) PCSiCH, und PNSiCH,; 8.46 (d, J = 

19.74 Hz, 1 H) PCH. - MS: m/z (%) = 435 M +  (11); 420 M + - 

CH3 (4); 362 M + - SiMe, (3); 347 M i  - SiMe4 (1); 274 M + - 

HN(SiMeJ2 (4); 259 M'  - HN(SiMeJ2 - CH, (18); 191 M' - 

HC(SiMe& (20); 73 SiMe: (100) und weitere Fragmente. 
C17H46NPSiS (436.0) Ber. C 46.84 H 10.64 N 3.21 

Gef. C 46.69 H 10.66 N 3.20 

Chlor[bis~trimethylsilyl)methylen]phosphati (20): 0.50 g (1.1 
mmol) 9f werden in einem NMR-Rohrchen 5 min auf 150°C erhitzt. 
Die spektroskopischen Daten des entstandenen Produkts stimrnen 
mit den Literaturdaten von 20"' uberein. 

2,2,3- Tris (trimethylsily1)-1-(I tripheny1phosphoranyliden)nie- 
t/iyl]-i~~-phosphiran (23): Eine Losung von 0.30 g (1.0 mmol) 6 in 
1.2 ml [D6]Benzol wird rnit 0.60 g (2.0 rnmol) Methylentriphenyl- 
phosphoran in 4.8 ml [D6]Benzol versetzt und ca. 12 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags werden die 
NMR-Spektren verrnessen, und die Losung wird eingeengt. Man 
erhalt 0.30 g (55%) 22 als Isomerengemisch im Verhaltnis 2: l .  - 
"P-NMR: 6 = -137.4 (d, lJpp = 135.5 Hz) und 23.7 (d, 'Jpp = 

135.5 Hz) fur 22(A) und -139.3 (d, 'Jpp = 124.0 Hz) und 23.4 (d, 
lJpp = 124.0 Hz) fur 22(B). - I3C-NMR: 6 = -0.1 (d, J = 9.2 
Hz), 2.6 (s) und 5.1 (s) PCSiC3; 6.3 (d, J = 62.5 Hz) PC; 8.7 (dd, 
J = 107.4 und 61.2 Hz) P C = P ;  15.1 (dd, J = 43.2 und 5.8 Hz) 

SiMe, (2); 380 M +  - [(Me3Si)C12 (1); 307 M + - 

(Me,Si)?C =CSiMe, (5); 306 M ' - (Me3Si)2C=CH(SiMe3) (5); 277 

C6H: (58); 73 SiMe: (77) und weitere Fragmente. 

1 - ( 1,8- Diazabic~clo[5.4.0/undec-7-en-6-yl) -2,2,3-tris- (trimethyl- 
silyl)-i?-phosphiran (23) und 3-Deuterio-Deriunt (23(D)): Eine Lo- 
sung von 2-0 g (6.4 mmol) 6 bzw. 6(D) in 10 rnl Pentan wird rnit 
2.0 g (13.2 mmol) DBU versetzt und 2 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Abfiltrieren des Niederschlags wird das Losuungsmittel 
i. Vak. entfernt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Man erhalt 
1.3 g (47%) 23 als Isomerengernisch im Verhiltnis 2.1, Sdp. 
153- 155"C/0.1 Torr. - "P-NMR: 6 = -144.2 (s) fur 23(A) und 
- 147.9 (s) fur 23(B). - "C-NMR: 6 = 1.7 (d, J = 1.7 Hz), 2.8 (d, 
J = 11.7 Hz) und 3.1 (s) PCSiC,; 10.6 (d, J = 64.0 Hz) PC; 18.3 

PC; 138-128 PPh. - MS: m / z  (Yo) = 550 M i  (1); 477 M +  - 

PhjPCH; (54); 215 Ph,P(CH,); (100); 201 Ph2PHCH: (92); 77 

(d, J = 48.8 Hz) PC; 23.1 (s) PCCNCC; 28.8 (s) PCCCC; 30.1 (d, 
J = 11.1 Hz) PCCC; 33.6 (d, J = 24.9 Hz) PCC; 44.6 (s) PCCCCC; 
46.6 (d, J = 39.1 Hz) PC; 48.6 (s) PCCNCCC; 52.0 (s) PCCNC; 
161.0 (d, J = 7.5 Hz) PCC. - 'H-NMR: 6 = 0.15 (s ,  9 H), 0.17 (s, 
9 H) und 0.20 (d, J = 2.17 Hz, 9 H) PCSiCH,; 0.51 (d, J = 1.20 
Hz, 1 H) PCH; 1.2-3.5 (m, 15 H) PDBU. - MS: m/z (%) = 426 
M ' (1); 411 M +  - CH, (2); 353 M '  - SiMel (5); 255 M +  - 
HC=C(SiMe& (2); 182 M +  - (Me,Si)HC=C(SiMe,)2 (100); 73 
SiMe: (21) und weitere Fragrnente. 

CZoH,,N2PSi, (426.8) Ber. C 56.28 H 10.16 N 6.56 
Gef. C 56.07 H 10.31 N 6.54 

Man erhalt welter 1.2 g (44%) 23(D) als Isomerengemisch im 
Verhaltnis 2:1, Sdp. 155T/O.l Torr. - "P-NMR: 6 = -144.5 (s) 
fur 23(D)(A) und -148.3 (s) fur 23(D)(B). - I3C-NMR: 6 = 1.7 
(d, J = 2.1 Hz), 2.9 (d, J = 11.6 Hz) und 3.2 (s) PCSiC,; 10.5 (d, 
J = 64.4 Hz) PC; 23.1 PCCNCC; 28.9 PCCCC; 30.2 (d, J = 11.2 
Hz) PCCC; 33.6 (d, J = 24.9 Hz) PCC; 44.6 (d, J = 2.9 Hz) 
PCCCCC; 46.6 (d, J = 39.1 Hz) PC; 48.6 PCCNCCC; 52.0 

(1); 412 M +  - CH3 (2); 354 M +  - SiMe, (5); 255 M +  - 
DC=C(SiMe,)? (3); 182 M i  - (Me,Si)DC=C(SiMe,), (100); 73 
SiMe: (72) und weitere Fragmente. 

PCCNC; 161.0 (d, J = 7.5 Hz) PCC. - MS: ~ I / Z  (Yo) = 427 M + 

C20H42DN2PSi3 (427.8) Ber. C 56.15 H 9.90 N 6.55 
Gef. C 56.22 H 10.04 N 6.23 
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l-Azido-2.2.3-trislrrimefhylsilyl)-~~-phosp/ziran (24): Eine Losung 
von 0.50 g (1.6 mmol) 6 und 0.20 g (1.6 mmol) Trimethylsilylazid 
in 2 ml [D6]Benzol wird rnit 0.44 g (1.6 mmol) Methylentriphe- 
nylphosphoran in 3 ml [D4]Benzol versetzt. Nach 12stdg. Riihren 
wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, die NMR-Spektren 
werden gemessen, und das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. Man 
erhalt 0.20 g (39%) 24 als Isomerengemisch im Verhaltnis 4:  1. - 
"P-NMR: 6 = -70.7 (s) fur 24(A) und -62.7 (s) fur 24(B). - "C- 
NMR: 6 = -1.2 (d, J = 9.1 Hz), 1.6 (s) und 3.7 (s) PCSiC3; 11.4 
(d, J = 62.1 Hz) PC; 17.8 (d, J = 47.8 Hz) PC. - MS: miz (YO) = 

N, (1); 274 M i  - HN3 (1); 244 M i  - SiMe, (1); 202 M - 
Me3SiN1 (1 1); 171 M + - 2SiMel (12); 73 SiMe; (100) und weitere 
Fragmente. 

Trichloro/Z- (chlordir~zethylsilyl) -I-rnet/zyl-2,3-bis (trimet hylsilyl) - 
2-phosphiran-Plaluminiuni (27): 2.0 g (6.4 mmol) 6 in 20 ml Di- 
chlormethan werden unter Eiskuhlung zu 0.90 g (6.7 mmol) Alu- 
miniumtrichlorid getropft. Nach 2stdg. Ruhren wird das Reaktions- 
gemisch eingeengt, wobei 27 unter Kuhlung auskristallisiert. Nach 
Umkristallisieren aus Dichlormethan erhilt man 0.90 g (33%) 27 
in Form gelber Kristalle, Schmp. 87°C. - "P-NMR: 6 = - 147.2 
(s). - "C-NMR: 6 = 0.5 (d, J = 3.7 Hz) und 1.4 (s) PCSiC3; 5.7 
(d, J = 5.5 Hz) PC; 6.2 (s) und 7.5 ( s )  PCSiC2; 15.4 (d, J = 39.5 

(s, 9 H) und 0.31 (s, 9 H) PCSiCH,; 0.65 (s, 3 H) und 0.74 (s, 3 H) 
PCSiCH,; 0.95 (d, J = 6.98 Hz, 1 H) PCH; 1.69 (d, J = 6.94 Hz 
3 H) PCH3. - "Si-NMR: 6 = 4.7 und 8.6 PCSiC,; 27.8 (d, J = 
6.5 Hz) PCSiC?. - MS: m/z ("/o) = 310 M i  - AlClj (11); 295 
M - AICI, - CH, (12); 202 M + - AICI] - MelSiC1 (14); 73 
SiMe: (100) und weitere Fragmente. 

317 M ' (I); 302 M - CH, (0.1); 289 M * - N' (1); 275 M c  - 

Hz) PC; 16.1 (d, J = 21.8 Hz) PC. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.23 

CIIH28AIC14PSi3 (444.4) Ber. C 29.73 H 6.35 
Gef. C 29.44 H 5.17 

Rontgenstrukturanalyse von 27 CIIH2,AIC14PSi33'1: Gelbe Kri- 
stalk aus Dichlormethan, KristallgroBe 0.5 x 0.5 x 0.4 mm, 
M ,  = 444.3, Raumgruppe P24n. a = 10.466(2), h = 16.366(3), c = 

13.473(2) A, /I = 97.29(1), v = 2.289 nm', z = 4, dkr = 1.29 g . 
cm-', ~(Mo-K,)  = 0.77 mm . I .  Die Datcnsammlung erfolgte auf 
einem Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktomcter rnit graphitmonochro- 
matisierter Mo-K,-Strahlung (h  = 0.71069 A). Es wurden 4428 Re- 
flexe vermessen ( *  h,k,l) davon 4028 unabhingige Reflexe (?@,,,,,, = 
50-), 2951 Reflexe rnit IFl>4o(F)  wurden zur Strukturlosung (Di- 
rekte Methoden) und -verfeinerung (185 Parameter) verwendet. Die 
Nicht-Wassersto~-Atomc wurdcn anisotrop, die H-Atome (durch 
Differenzelektronendichtebestimmung lokalisiert) rnit einem ,,Ri- 
ding"-Modell verfeinert. Das Phosphiran-H-Atom [H( l)] wurde 
frei verfeinert (maximale Restelektronendichte 0.56e ~/A',  A/omax = 
0.008). R = 0.058 ( R w  = 0.060, w-' = o'(F)  + 0.006 F'). Struk- 
turlosung und -verfeinerung wurden rnit dem Programmsystem 
SHELXTL',' durchgefuhrt. 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  76505-20-9 / 1(D): 118043-93-9 / 6(A): 118043-94-0 / 6(B): 
118070-67-0 / 6(D)(A): 118043-97-3 / 6(D)(B): 118043-98-4 / 7:  
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118044-18-1 / 9m(A): 118044-19-2 / 9m(B): 118044-20-5 / 9n(A): 
118044-21-6 / 9n(B): 118044-22-7 / 10: 18938-24-4 / 14: 118044- 

118044-02-3 / 9c(A): 118044-03-4 / 9c(B): 118044-04-5 / 9d(A): 

118044-08-9 / 9f: 118044-09-0 / 9g: 118044-10-3 / 9h: 118044-11-4 / 

118044-15-8 / 9k(B): 118044-16-9 / 91(A): 118044-17-0 / 91(B): 

23-8 15: 118044-24-9 / 16: 118044-25-0 17: 76173-65-4 ,I 20: 

79454-85-6 / 22(A): 118044-26-1 / 22(B): 118044-27-2 / 23(A): 
118044-28-3 / 23(B): 118044-29-4 / 23(D)(A): 118044-30-7 / 
23(D)(B): 118044-31-8 / 24(A): 118044-32-9 / 24(B): 118044-33-0 / 
27: 118044-34-1 / tBuMczSiCl: 18162-48-6 / Ph,PCH2: 3487-44-3 / 
Chlordeuteriobis(trimethylsi1yl)methan: 1 18043-92-8 / Chlorbis(tri- 
methylsilyl)methan: 5929-35-2 / Dichlorbis(trimethylsilyl)methan: 
15951-41-4 / Lithium-bis(trimethyIsily1)phosphid 2 T H F :  59610- 
41-2 
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