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Halogeno(silyl)phosphanes — Synthesis and Properties

Bis(trimethylsilyl)phosphanes 1a—d react with hexachloro-
ethane to give chloro(trimethylsilyljphosphanes 2a—d. The
decomposition of these compounds to cyclophosphanes is
found to be catalized by Lewis acids and bases. Nucleophilic
substitution of the P-chloro function of 2¢ leads to the bromo-
(9a), iodo- {9b) and azido derivative (10a). Methanolysis of
2a—d leads to the secondary chlorophosphanes 11a-d.
Reaction of 2a—e with chloromethylenephosphane 12a

results in the formation of 1-chlorodiphosphiranes 16a—e via
a 12-diphospha-2-propene intermediate 14. The 1-bromo-
(19a) and 1-iododiphosphirane 19b is accessible from t6c by
exchange reaction with the corresponding halosilanes. The
potential of halo(silyl)phosphanes as phosphanediy! transfer
reagents was unhindered in the reaction of 2¢ with different
substituted phosphaalkenes 28a—d to the corresponding di-
phosphiranes 29a —d.

P-Halogen-P-silylphosphane gelten wegen ihrer Tendenz
zur Halogensilanabspaltung lange Zeit als nicht isolierbar.
Jingste Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daB bei ge-
eigneter Substitution eine fiir ihre Isolierung hinreichende
Thermostabilitit erreicht werden kann'~—?. Mit der Dar-
stellung einer Reihe neuartiger Halogen(silyl)phosphane ha-
ben wir jetzt eine Basis fiir systematische Untersuchungen
dieser Verbindungsklasse schaffen kdnnen.

Fir die Synthese wihlten wir den Weg iiber die Halo-
genierung von Bis(trimethylsilyl)phosphanen R —PTms,
(Tms = SiMe;) 1a—d mittels Hexachlorethan?, der im Ver-
gleich zur Substitution von Dihalogenphosphanen mit
Lithiosilanen? erfolgversprechender ist. Als Edukte dienten
teils bekannte Bis(silyl)phosphane mit R = iPr,N¥, Me;Cs”,
aber auch bislang nicht beschriebene Derivate mit R =
NTms,, CHTms,, die durch Reduktion der Dichlorphos-
phane mit Lithium in Gegenwart von Chlortrimethylsilan
erhalten werden konnten. Reaktion der Bis(silyl)phosphane
mit Hexachlorethan fithrt dann unter schonenden Reak-
tionsbedingungen zu den Zielverbindungen R —P(Cl)Tms
(2a, b, c¥, d).

Die Phosphane 2 sind luftempfindliche 6lige Fliissigkei-
ten, die mit Ausnahme von [Bis(trimethylsilyl)Jamino]chlor-
(trimethylsilyl)phosphan (2d) durch Kurzweg-Vakuumde-
stillation gereinigt werden konnten. Der bei Temperaturer-
hohung einsetzende Zerfall der Verbindungen fithrt zur
Bildung der Cyclotetraphosphane 5a> %, b”, ¢¥, d* als ther-
modynamische stabile Endprodukte der Reaktion. Im Falle
von 2a, b treten als Nebenprodukte des Zerfalls ebenfalls
Cyclotriphosphane (4a'®, b”) auf. Wie durch *P-NMR-
Kontrolle gezeigt werden konnte, verlaufen alle Reaktionen
iiber ein thermolabiles Diphosphan 3a—c in Form eines
Diastereomerengemisches. Kondensation von 2 und 3 zum
Triphosphan und anschlieBende y-Eliminierung von Chlor-
trimethylsilan fiihrt dann zum Cyclotriphosphan 4'V. Fiir
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die Bildung des Cyclotetraphosphans 5 ist sowohl eine Kon-
densation von 3 zum Tetraphosphan mit anschlieBendem
cyclisierenden RingschluB als auch eine [2+ 2]-Cycloaddi-
tion des durch B-Eliminierung von Chlorsilan aus 3 her-
vorgehenden Diphosphens 6 in Betracht zu ziehen. Wahrend
der Nachweis einer Tri- bzw. Tetraphosphan-Zwischenstufe
NMR-spektroskopisch nicht gelang, konnte im Falle von
2b unter sehr schonenden Reaktionsbedingungen (Lagerung
der reinen Substanz iiber mehrere Wochen bei —30°C) eine
glatte Bildung des Disphosphens 6b'? erreicht werden.

Schema 1
C,Clg
R— PTmsy3 ———# R— P(Cl)Tms 2
1 - ClTms
2
A | -CITms
RP(Cl)~— P(Tms)R 3
+ 3|- ClTms l- ClTms +2 |-CiTms
2 / R
X —
(R—P)4 - P=7"P R—P)
5 R 6 4

R | TmsgHC CgMeg iPryN  TmsN

1-6| a b c d

Lewis-Sauren wie auch Lewis-Basen bewirken eine dra-
stische Herabsetzung der Zerfallstemperatur fiirr die Halo-
gen(silyl)phosphane 2.
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Wie am Beispiel der Reaktion von 2e¢ mit (Triphenylphos-
phan)gold(I)-chlorid gezeigt werden konnte, verlduft die Re-
aktion iiber ein Metallphosphid 7a als Zwischenstufe, die
sich aufgrund ihres charakteristischen *'P-NMR-Spektrums
(T = —60 C;6 = 136.2, —7.5; Jpp = 166.1 Hz) identifizie-
ren lieB. Temperaturerhdhung auf 0°C fithrt zur Abspaltung
von Metallchlorid und Bildung des Cyclotetraphosphans Sc.
Auf entsprechende Weise katalysiert Kupfer(I)-chlorid den
Zerfall von 2¢, wobei jedoch im Unterschied zum Goldkom-
plex 7a eine entsprechende Kupferphosphid-Zwischenstufe
NMR-spektroskopisch nicht erfaBt werden konnte'?, Neu-
tral-Basen wie OP(NMe,); (HMPT) wirken ebenfalis kata-
lytisch auf eine Halogensilan-Abspaltung aus den Phospha-
nen. Als Intermediat erscheint ein Donor-Akzeptor-Addukt
8 mit einer Koordination der Base HMPT am elektrophilen
Silylliganden des Phosphans plausibel. Die damit einher-
gehende Schwichung der Phosphor-Silicium-Bindung kann
im Sinne der Ausbildung einer phosphidischen Grenzstruk-
tur 8 interpretiert werden. Jedenfalls sprechen Untersu-
chungen an dem System Halogensilan/Base fiir eine derar-
tige Deutung'¥.

Schema 2

Ma iPry N —PCDM

/ - CITms 7a,b

2¢ a:M=Au(PPh3); b:M=Cu 5S¢

\(ﬂw. fi Pr yN —(CDTms 4— OP(NMe, )] _j

8

[i Prg N— PCl
8'

- MCl

®
Tms — OP(NMe )31

Nucleophile Substitution des Chloratoms in 2¢ mittels
Brom- bzw. lodtrimethylsilan fithrt zu den entsprechenden
Silylphosphan-Derivaten 9a, b, wihrend das entsprechende
Azido(silyl)phosphan 10a durch Umsetzung von 2¢ mit Li-
thiumazid erhalten werden konnte. Die Uberfithrung der
Phosphane 2a—d in ihre Stammverbindungen 11a—c, d'¥
gelang schlieBlich unter den schonenden Bedingungen einer
Methanolyse bei —60°C'®. Mit Ausnahme von 11d sind die
sekundiren Phosphane sehr thermolabil, sodaB ihre Iden-
tifizierung nur in Loésung aufgrund ihrer charakteristischen
IP-NMR-Daten erfolgen konnte'?.

Schema 3
XTms R— P(X)Tms
/ - CITms
9a,b al iProN  Br
2¢
b iPrZN 1
LiN3 NAT
R— P ms
- LiCl ®3)
10a
20-d —MOH___ o p_ pyH
- MeOTms
11a-d
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Phosphandiyl-Transferreaktionen

Einen ersten eindrucksvollen Beleg fiir das Synthesepo-
tential der 1,1-bifunktionellen Phosphane als Synthesedqui-
valent fiir ein Phosphandiy! gibt dic Reaktion von 2a—e
mit dem Chlormethylenphosphan 12a zu den P-Chlor-sub-
stituierten Diphosphiranen'® 16a'™, b—e.

Ihre Bildung ist iiber den RingschluB einer Methylendi-
phosphen-Zwischenstufe 15 erklirbar'®, die durch Chlorid-
Abspaltung aus dem im Primdrschritt der Reaktion gebil-
deten Phosphoranid-Ion® in 13 mit anschlieBender Iso-
merisierung des dabei gebildeten 1,2-Diphospha-2-propens
14a, b entstanden sein konnte?". Jedenfalls legt die Tieftem-
peratur-'P-NMR-Kontrolle des Reaktionsveriaufs mit der
Bildung der aufgrund ihres typischen Spektrenhabitus er-
kennbaren Zwischenprodukte 14a, b eine derartige Inter-
pretation nahe, Versuche zur Isolierung der 1,2-Diphospha-
2-propene 14a, b blieben jedoch ohne Erfolg.

Schema 4

—_—

R—P(CDTms + P= CTms,
Ve
2 C  12a
) ®
P=CTms, OP(NMe,), | ————» P —=CTms
o | 2973 -opNMep) 3/ 2
RPCL SiMe 5 - CITms RPCl 14
-a l
P—R
R 7
P Ccl—p
ClP/ \CI‘ <= \
— Yims CTms
16 15
2,13-16 | a | b | ¢ | d

I e

R |Tms,CH | C5Mes| iPryN | Tms N |¢Bu

Unterstiitzt wird die Reaktionsabfolge durch die Bildung
des entsprechenden Brom-Derivats 18 bei der Umsetzung
von in situ erzeugtem Brom(silyl)phosphan 9¢ und dem
Phosphaalken 12a, wobei auch hier die Bildung der 1,2-
Diphospha-2-propen-Zwischenstufe 17 NMR-spektrosko-
pisch beobachtet werden konnte.

Ein einfacher Zugang zu 18 ist ebenfalls der Chlor/Brom-
Austausch in 16e mittels Bromtrimethylsilan. Dieser Weg
erdffnet im Falle von 16¢ neben der Bromverbindung 19a
auch die Synthese eines Iod-Derivats (19b). Wie die in die-
sem Zusammenhang durchgefiihrte Reaktion zwischen dem
Chlor(silyl)phosphan 2¢ und dem P-Bromphosphaalken
12b zeigt, ist dieser Weg nicht zur gezielten Darstellung der
hoheren Halogendiphosphirane 19 geeignet. Verantwortlich
dafiir ist, wie NMR-spektroskopisch belegt werden konnte,
das Scrambling zwischen den Edukten 2¢ und 12b zu 9a
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und 12a, die dann in bekannter Weise zu 16¢ und 19a ab-
reagieren.

Ein Phosphandiyl-Transfer auf das PC-Doppelbindungs-
system wird ebenfalls bei der Umsetzung von 12a mit in
situ erzeugtem tert-Butylchlorphosphan (20) in Gegenwart
einer Base bzw. in der Reaktion mit Monophosphacarbo-
diimid 21% beobachtet. Allerdings entstehen bei beiden
Varianten neben 17e die entsprechenden Cyclophosphane
229, 23% peben einer Reihe weiterer bislang nicht identi-
fizierter Nebenprodukte.

Schema 5
tBu
12a B P
Bu—PBNTms _—_p P=CTms, —T» / \
-ClTms / BrP —CTms,

9¢ {BuPBr 17 18
XTms iPr2N
16c ——— P

¢ ~Citms /7 \\
XP— CTms, a:X=Br; b:X=1
19
2c + /P"—"' CI‘ms2 ;—_A 9a + 122
Br 121 l

16¢ + 19a

BuP(ChHH 20

/ Base, - HCI
2a
\ tBuN=C=PtBu 21 /

- tBuNC

1 16e + (tBuP)34+...

22,23

Versuche, durch thermische Chlortrimethylsilan-Elimi-
nierung aus 16¢ zu dem Diphosphiren 24 zu gelangen, blie-
ben ohne Erfolg. Diese Reaktion fithrt unter [2+ 1]-Retro-
reaktion zu den Phosphaalkenen 12a, 252 und ,,chlorier-
ten“ Phosphandiylfragmenten 2677, 27 sowie weiteren
bislang nicht identifizierten Produkten. Ein 1 H-Diphosphi-
ren konnte allerdings kiirzlich durch Phosphandiyltransfer
auf ein Phosphaalkin erhalten werden®.

Schema 6
iPr2N
A P
——p»>
iPry N /- CITms 7\ 24
P P —= CTms
CIP— CTmsy
16¢ N—24 12a + PryN—P =CTms, +
25
iPr2NPC12 + PC13 + ...
26 27
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Ahnlich wie das elektrophile Chlormethylenphosphan
12a erwiesen sich die Alkyl-, Cyclopentadienyl, Amino- und
auch Phosphino-substituierten Methylenphosphane 28 un-
ter dem katalytischen EinfluB von HMPT als geeignete
Reaktionspartner fiir die Ubertragung von Phosphandiyl
aus 2¢ und lieferten die erwarteten [2+ 1]-Cycloaddukte,
die Diphosphirane 29a—d, von denen sich allerdings nur
29a, b isolieren lieBen.

Die Umsetzung des Trimethylsilylamin-substituierten
Phosphaalkens 28¢ lieferte neben dem gewiinschten Pro-
dukt 29¢ Cyclotetraphosphan 5¢ sowie das A>A’-Diphos-
phiran 32, das als [2+ 1]-Cycloaddukt von 31 und dem
dazu isomeren Iminophosphan 30 angesehen werden
kann®. Durch Erhitzen der reinen isomeren Aminomethy-
lenphosphane 28¢ und 31 konnte die Gleichgewichtsbezie-
hung zwischen den drei Isomeren unabhiingig belegt und
das A>A3-Diphosphiran 32 als Diastereomerengemisch 1:1
dargestellt werden.

Nebenprodukt der Reaktion von 2¢ mit 28d ist Te-
traphenyldiphosphan*”, Ph,PPPh,, sowie 2,3.4,4-Tetrakis-
(trimethylsilyl)-1,2-diphosphabicyclo[1.1.0]butan,  dessen
Bildung ebenfalls beim Zerfall des entsprechenden Pen-
tamethylcyclopentadienyl-substituierten Phosphaalkens
MesCsP=CTms, beobachtet wird und hier wie dort iiber
eine homolytische Spaltung des P-Substituenten verlaufen
sollte.

Schema 7
iPr, N
MPT 2p
2¢ + P=CTms, —HMPT /7 \
- CITms RP —— CTmsj
R 13 29

R | Bu | C5Mes| TmsNH |PhoP
a| b | c |d

A
28¢ ==_ [TmsN=P —CHTms; ] _;i Tms ,N—P=CHTms

30 31

Tms 2 CH NTms

32

/
Tms 2N —P ——'\CHTms

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die charakteristischen NMR-Daten der Diphosphirane
sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die *P-Resonanzsignale
zeigen die typische Hochfeldlage fiir dreibindigen Phosphor
im Dreiringbereich®®, wobei die Substituenten die &*'P-
Werte in dhnlicher Weise beeinflussen wie es fir *C-Ver-
schiebungen in Cyclopropanen beobachtet wird. Im Ver-
gleich zu entsprechend substituierten A’-Phosphiranen®
fallt sowohl der erhdhte Betrag der 'Jpc-Wechselwirkung als
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Tab. 1. Charakteristische NMR-Daten der dargestellten Diphos-
phirane RP—P(R)—CTms, (16a—e, 18, 19a, b, 29a —d)

5P . S°C  pd[Hz
RP rp  wHZ) pc PIglz:c !
16a  —182  —1255 238 227  73/80
16b  —165 —1044 2502 278  82.3/82.3
16c  —159  —58 2519 323 784/872
16d  —113  —416 2572 362  80.6/974
16e  —116  —885 2482 298 78 /839
18 178  —896 2457 268 76 /88
19a  —195  —638 2475 303  79.5/87.5
19b  —508  —601 2369 249  758/839
292 —855  —476 2355 243  48.9/489
9b  —1466  —514 2087 218  63.4/892
29¢  -761  -538 232 ® Y
294  —145 —492 1953 ¥ g

3 Nicht vermessen.

auch der deutliche Tieffeldshift der 5*'P-Werte auf. Beide
Befunde deuten auf einen stéirker ausgeprigten s-Charakter
der endocyclischen Bindung und einer damit einhergehen-
den verminderten Abschirmung durch das ,lone pair am
Phosphoratom hin. Inwieweit eine mogliche Aufweitung der
exocyclischen Bindungswinkel, die aus einer sterischen
Wechselwirkung sperriger Substituenten am Phosphor und
den Trimethylsilylgruppen am Ringkohlenstoff resultiert®”,
ebenfalls hierzu beitrdgt, mull weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben. Die dem Betrag nach groBen Jpp-
Kopplungskonstanten deuten auf eine cis-Beziehung zwi-
schen den Substituenten an den Phosphoratomen hin*.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit unter Tnertgas (Argon) durchgefiihrt. Verwendete Gerite,
Chemikalien und Loésungsmittel waren entsprechend vorberei-
tet. — NMR: 3'P: Varian FT 80 A (32.2 MHz), externer Standard
85proz. H;POy; 1°C: Varian FT 80 A (20.0 MHz) bzw. Bruker WH
90 (22.6 MHz) bzw. Bruker AC 200 (50.3 MHz), externer Standard
TMS. Losungsmittel wenn nicht anders vermerkt, [Dg}Benzol.
3P, BC-NMR-Spektren wurden 'H-breitband entkoppelt aufge-
nommen. Positives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung re-
lativ zum Standard. Die Aufspaltung von Signalen bezeichnen,
wenn nicht anders spezifiziert, Kopplungen mit dem *'P-Kern. —
MS: VG Instruments VG 12-250 bzw. Kratos MS 50, 70 ¢V Di-
rekteinlaB. Die angegebenen Massenzahlen bezichen sich auf das
haufigste Isotop cines Elements. — Analysen der Elemente C, H
wurden im MikromaBstab an einem Gerdt Heracus CHN-O-Rapid
sowie von der Firma Pascher, An der Pulvermiihle 3, D-5480 Re-
magen-Bandorf, durchgefiihrt.

( Pentamethylcyclopentadienyl )bis( trimethylsilyl) phosphan ~ (1b)?,
[ Bis(trimethylsilyl jmethyl Jdichlorphosphan®9, [ Bis(trimethylsilyl)-
amino ]dichlorphosphan’, Chloro(triphenylphosphan)gold®®, [Bis-
(trimethylsilyl)methylen Jchlorphosphan (12a)*), tert-Butylchlor-
phosphan  (20)'9,  tert-Butyl[ (tert-butylimino )methylen |phosphan
(21)®, [Bis(trimethylsilyl ymethylen Jbromphosphan (12b)*, [Bis-
(trimethylsilyl)methylen J-tert-but ylphosphan (28 a)*, [ Bis(trimethyl-
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silyl)methylen ] ( pentamethylcyclopentadienyl) phosphan (28b)“?, [ Bis-
(trimethylsilyl)methylen ][ (trimethylsilyl )amino Jphosphan  (28¢)*,
[Bis( trimethylsilyl  )methylen ] (diphenylphosphino ) phosphan (28d8)*Y
und [ Bis(trimethylsilyl)amino ][ (trimethylsilyl )methylen ]phosphan
(31)* wurden nach den in der Literatur beschriebenen Methoden
erhalten,

Die Identitit bekannter Verbindungen in Produktgemischen
wurde durch Zugabe authentischer Proben *'P-NMR-spektrosko-
pisch iiberpriift.

[ Bis(trimethylsilyl jmethyl [bis(trimethylsilyl ) phosphan (1a): Zu
einer auf —15°C gekiihlten Suspension von 3.0 g (436 mmol) Li-
thium in 100 ml Ether werden 23.6 g (217 mmol) Chlortrimethyl-
silan und 28.1 g (107.6 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methyl]dichlor-
phosphan gegeben. AnschlieBend kuhlt man auf —50°C und gibt
dann 20 ml THF hinzu. Man 146t unter stindigem Riihren die
Mischung innerhalb von 15 h auf Raumtemp. kommen. Nach Ab-
filtrieren des Niederschlags wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand i. Vak. destilliert. Man erhélt 26.5 g (78%) 1a,
Sdp. 52°C/10~* Torr. — ¥P-NMR: § = —167.3 (s). — C-NMR:
8§ = —1.2(d,J = 46.5 Hz) PC; 2.2 (d, J = 5.1 Hz) CSiC;; 3.3 (d,
J = 154 Hz) PSiCs. — 'H-NMR: % = —0.13(d,J = 7.5 Hz, 1 H)
PCH; 0.19 (s, 18 H) CSiCH3; 0.29 (d, / = 5.5 Hz, 18 H) PSiCH;. —
MS:m/z (%) = 336 [M+](29); 331 [M* — CH;](15);263[M* —
SiMes] (37); 73 [SiMe7 ] (100) und weitere Fragmente.

C3Hy,PSi, (336.8) Ber. C 46,37 H 11.07
Gef. C 4781 H 11.66

[ Bis(trimethylsilyl)amino ] bis(trimethylsilyl ) phosphan (1d). Zu ei-
ner auf —15°C gekiihlten Suspension von 2.4 g (350.4 mmol) Li-
thium in 120 ml Ether werden 19 g (175 mmol) Chlortrimethylsilan
und 23 g (87.6 mmol) [Bis(trimethylsilyl)amino}dichlorphosphan ge-
geben. AnschlieBend kiihlt man auf —60°C und gibt dann 15 ml
THF hinzu. Man 148t 4 h bei dieser Temp. und 0.5 h bei Raumtemp.
riihren. Der Niederschlag wird abfiltriert und das Lésungsmittel
i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert. Man erhélt
5.4 g (16%) 1d als zweite Fraktion, Sdp. 46—48°C/10~* Torr. —
HP.NMR: 5 = —469 (s). — BC-NMR: 5 = 1.8(d,J = 17.8 Hz)
PSiCs; 4.0 (d, J = 5.5 Hz) NSiC;. — '"H-NMR: 5 = 025 (d, J =
6 Hz, 18H) PSiCHj;; 0.36 (d, J = 1.8 Hz, 18H) NSiCH;. — MS:
mfz (%) = 337 [M*] (41); 322 [M* — CH,] (22); 263 (M* —
SiMe,] (17); 73 [SiMed ] (100) und weitere Fragmente.
C,C36NPSi, (337.7) Ber. C 42.68 H 10.74
Gef. C 43.01 H 10.96
[ Bis(trimethylsilyl jmethyl Jchlor (trimethylsilyl jphosphan (2a): Zu
einer Losung von 7.4 g (21.9 mmol) 1a in 15 ml Toluol tropft man
langsam bei 0°C eine Losung von 5.2 g(21.9 mmol) Hexachlorethan
in 21 ml Toluol. Man rithrt 1 h bei 0°C und noch etwa 1 h bei
Raumtemp. nach. Ein *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zeigt eine vollstindige Umsetzung. Man entfernt das Losungsmittel
und Chlortrimethylsilan i. Vak. und destilliert den blaBgelben
Riickstand i. Vak. Man erhilt 2.7 g (41%) 2a, Sdp. 89°C/10~*
Torr. — ¥P-NMR: 8 = 798 (s). — BC-NMR: 8 = —22(d,J =
10.1 Hz) PSiC;; 1.3(d, J = 13.0 Hz) CSiCy; 3.8 (d, J = 2 Hz) CSiCy;
124 (d, J = 81.3 Hz) PC. — '"H-NMR: § = 0.17 (s, 9H) CSiCH3;
0.19 (d, J = 2 Hz, 9H) PSiCHj3; 0.26 (s, 9H) CSiCH;;, 124 (4, J =
10.5 Hz, 1H) PCH. — MS: m/z (%) = 298 [M*] (1), 263 [M* —
CI](2); 190 [M* — Cl — SiMe,] (13); 73 [SiMei ] (100) und wei-
tere Fragmente.
CoHxCIPSI; (299.0) Ber. C 40.17 H 9.44
Gef. C 4031 H 9.56

Chlor(pentamethylcyclopentadienyl) (trimethylsilyl ) phosphan
(2b): Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 4.6 g (14.0 mmol) 1b
in 10 ml Toluol tropft man langsam cine Ldsung von 3.3 g (14
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mmol) Hexachlorethan in 15 ml Toluol. Man riihrt 0.5 h bei 0°C
und noch etwa 0.5 h bei Raumtemp. nach. Man entfernt alle fliich-
tigen Bestandteile i. Vak., destilliert den gelben, oligen Riickstand
i. Vak. und erhilt 3.1 g (75%) 2b, Sdp. 76°C/10~* Torr. — *'P-
NMR: § = 1254 (s). — "C-NMR: 8 = —1.7 (d, J = 11.7 Hz)
SiCy; 11.4 (s) CCH;; 11.7 (s) CCH3; 19.2 (d, J = 12.3 Hz) PCCHj;
59.9 (d, J = 42.1 Hz) PC; 132.5 (s) PCC; 1464 (s) PCCC. — 'H-
NMR: 6 = 0.19 (d, J = 2.7 Hz, 9H) SiCH;; 1.28 (d, J = 24 Hz,
3H) PCCH3; 1.60 (s) CCH3; 1.74 (s) CCHs. — MS: m/z (%) = 274
[M*](5) 259 [M* — CH;3] (3); 239 [M* — CI] (2); 201 [M™ —
SiMe;] (20); 166 [CsMesP*] (100); 135 [CsMed] (56); 73 [SiMei ]
(46) und weitere Fragmente.
Ci;HxCIPSI (274.8) Ber. C 56.81 H 8.80
Gef. C 5694 H 893

[ Bis(trimethylsilyl Jamino Jchlor ( trimethylsilyl ) phosphan (2d): Zu
einer auf —20°C gekihlten Losung von 3.4 g (10.1 mmol) 1d in
7 ml Toluol tropft man langsam eine Losung von 2.4 g (10.1 mmotl)
Hexachlorethan in 11 ml Toluol. Man rithrt 0.5 h bei gleicher
Temp. nach und entfernt dann das Losungsmittel i. Vak., wobei die
Temp. 0°C nicht iibersteigen darf. Eine Reinigung durch Destilla-
tion war in diesem Fall nicht méglich. — 3'P-NMR: 3 = 143 (s). —
MS: m/z (%) = 300 [MT + H] (6); 264 [M* — CI] (7); 226
[M* — SiMe;] (1); 191 [M* — Cl — SiMe;] (40); 73 [SiMei]
(100) und weitere Fragmente.

1,2-Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-1-chlor-2-( trimethylsilyl )-
diphosphan (3a); 1-Chlor-1,2-bis( pentamethylcyclopentadienyl )-2-
(trimethylsilyl )diphosphan (3b); {-Chlor-1,2-bis(diisopropylamino )-
2-(trimethylsilyl ) diphosphan (3¢): Die thermische Belastung der rei-
nen Substanz 2 fiihrt zu einem Diastereomerengemisch I, IL. 3a (1h/
80°C) L'l = 7:1, — ¥P-NMR: & = 132.3 (d, J = 250 Hz) PCl;
—37.6 (d, J = 250 Hz) PTms; 150.7 (d, J = 205 Hz) PCl; —58.6
(d, J = 205 Hz) PTms. 3b (10h/30°C) I:' Il = 4:1. — *P-NMR:
8§ = 1522 (d, J = 273 Hz) PCl; —294 (d, J = 273 Hz) PTms;
153.1 (d, J = 236 Hz) PCl; —53.6 (d, J = 236 Hz) PTms und bei
3¢ (8 Wochen/—30°C) LI ~20:1. — *P-NMR: § = 153.3 (d,
J = 267 Hz) PCI; 19.5 (d, J = 267 Hz) PTms; 136.7 (d, J = 170.5
Hz) PCl; —4.5 (d, J = 170.5 Hz) PTms.

( Triphenylphosphan)gold-chlor (diisopropylamino ) phosphid (7a):
Zu ciner auf —60°C gekiihlten Suspension von 0.20 g (0.41 mmol)
Chlor(triphenylphosphan)gold in 1.5 ml Toluol tropft man ziigig
die Losung von 0.50 g (2.1 mmol) 2¢ in 0.5 ml Toluol. Die analoge
Umsetzung von 2¢ mit CuCl bzw. HMPT fiihrt direkt zum Cy-
clotetraphosphan 5¢. Das *P-NMR-Spektrum (—60°C) der Reak-
tionsldsung zeigt fiir 7a ein Spektrum vom AB-Typ: 8 = 136.2 (d,
J = 166.1 Hz) PRy, —7.5(d, J = 166.1 Hz) PPh,.

Brom(diisopropylamino) ( trimethylsilyl ) phosphan (9a): Zu 2.07 g
(13.5 mmol) Bromtrimethylsilan tropft man bei 0°C 3.21 g (13.4
mmol) 2¢. Nach 1stdg. Rihren entfernt man alle flichtigen Be-
standteile i. Vak. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert, man erhélt
so 2.8 g (74%) 9a, Sdp. 68°C/10~* Torr. — ¥P-NMR: § = 138.7
(s). — “C-NMR: 8 = —1.3(d, J = 16.1 Hz) PSiCy;, 201 (d, J =
16.1 Hz) PNCCy; 22.4 (s) PNCCy; 23.6 (d, J = 22.7 Hz) PNCCy;
266 (d, J = 5.1 Hz) PNCCy; 474 (d, J = 169 Hz) PNC; 61.7 (d,
J = 169 Hz) PNC. — 'H-NMR: § = 0.26 (d, J = 6 Hz, 9H)
PSiCH;; 0.99 (d, J = 6.5 Hz, 6H) PNCCH;; 1.23 (d, J = 6.5 Hz,
6H) PNCCHj3; 3.92 (sept, J = 6.5 Hz, 1H) PNCH; 3.96 (sept, J =
6.5 Hz, 1 H) PNCH. — MS: m/z (%) = 284 [M*] (1); 204 [M* —
Br] (100); 131 [M* — Br — SiMe,] (25); 73 [SiMei] (16); 43
[CsH7 ] (13) und weitere Fragmente.

C,H,;BrNPSi (289.3) Ber. C 37.37 H 9.74
Gef. C 37.28 H 9.61
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( Diisopropylamino )iod( trimethylsilyl) phosphan (9b): Zu 2.6 g (13
mmol) Iod(trimethylsilyl)phosphan tropft man bei —10°C 3.0 g
(12.5 mmol) 2¢ und rijhrt noch 2 h. Dann entfernt man alle fliich-
tigen Bestandteile i. Vak. Der Riickstand wird i, Vak. destilliert,
man erhilt so 2.0 g (49%) 9b, Sdp. 72°C/10~* Torr. — 3'P-NMR:
8 = 119.4(s). — BC-NMR:8 = —0.7(d, J = 15.4 Hz) PSiCy; 19.6
(d, J = 51 Hz) PNCCy; 24 (d, J = 13.9 Hz) PNCCy; 244 (d, J =
7.3 Hz) PNCC; 254 (d, J = 6.6 Hz) PNCC,; 47.5(d, J = 16.1 Hz)
PNG; 62.5 (d, J = 169 Hz) PNC. — MS: m/z (%) = 331 [M*]
(2); 231 [M* — NCgHya] (32); 204 [M* — I7(77); 73 [SiMet ] (55)
und weitere Fragmente.

Azido(diisopropylamino) (trimethylsilyl) phosphan (10a): Eine
Suspension von 0.21 g (4.3 mmol) Lithiumazid in 5 ml THF wird
unter Riihren bei —60°C mit 1.0 g (4.2 mmol) 2¢ versetzt. Nach
2 h bei —60°C wird die Kithlung entfernt und der entstandene
Niederschlag abfiltriert. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt,
der Rickstand mit wenig Pentan aufgenommen und noch einmal
abfiltriert. Der Riickstand wird ca. 12 h bei —80°C stehengelassen.
Man entfernt in der Kilte das Pentan vom entstandenen Feststoff
und erhilt so 0.39 g (38%) 10a, Schmp. ca. —20°C. — ¥P-NMR:
§ = 1139 (s). — “C-NMR: & = 13 (d, J = 154 Hz) PSiC;; 23.8
(br) PNCCj; 24.5 (br) PNCCy; 44.9 (br) PNG; 51.9 (br) PNC. —
MS: m/z (%) = 346 [M+] (3); 318 [M* — N,] (33); 173 [M*+ —
SiMe;] (3); 131 [iPr,NP*] (40); 100 [iPr,N*] (100); 73 [SiMe7 ]
(98) und weitere Fragmente.

[ Bis(trimethylsilyl )methyl Jchlorphosphan (11a), Chlor( pentame-
thylcyclopentadienyl) phosphan (11b), Chlor (diisopropylamino ) phos-
phan (11¢), und [Bis(trimethylsilyl )amino Jchlorphosphan (11d): Zu
einer Losung von 2a—d in Toluol/Pentan (1:1) [0.43 g (1.44 mmol)
2a in 1.5 ml, 0.72 g (2.63 mmol) 2b in 1.5 ml, 0.75 g (3.13 mmol)
2¢ in 2 ml, 0.50 g (1.67 mmol) 2d in 1.5 ml] gibt man bei —60°C
stochiometrische Mengen Methanol als 10proz. Toluol-Losung.
Die *P-NMR-Spektren der Reaktionslosungen zeigen bei —60°C
die Stammverbindungen 12a—d, und zwar 12a: § = 38.8 ('Jp; =
188.4 Hz), 12b & = 60.7 (\Jpn = 191.7 Hz), 12¢ & = 168.2 (py =
201.1 Hz). Die *P-Daten von 12d stimmen mit den in der
Literatur'¥ angegebenen iiberein.

1-Chlor-1-(pentamethylcyclopentadienyl)-3,3-bis(trimethylsilyl ) -
1,2-diphospha-2-propen (14b), -tert-Butyl-1-chlor-3,3-bis(trimethyl-
silyl)-1,2-diphospha-2-propen (14e), {-tert-Butyl-1-brom-3,3-bis(tri-
methylsilyl )-1,2-diphospha-2-propen (17): Gibt man zu einer Losung
von 0.27 g (1.0 mmol) 2b und 0.24 g (1.0 mmol) [Bis(trimethylsilyl)-
methylen]chlorphosphan (12a) in 0.5 ml Toluol bzw. 0.87 g (4.46
mmol) tert-Butylchlor(trimethylsilyl)phosphan (2e) und 1.0 g (4.46
mmol) 12a in 1.5 ml Toluol oder 1.0 g (4.13 mmol) Brom-tert-bu-
tyl(trimethylsilyl)phosphan (9¢) und 0.93 g (4.13 mmol) 12a in
1.5 ml Toluol bei —50°C je 3 Tropfen HMPT, so kann man die
Bildung von 14b, e, 17 nach wenigen Minuten spektroskopisch
beobachten. 14b: 'P-NMR: & = 401 (d, / = 247.7 Hz) PC; 1164
(d, J = 2477 Hz) PCL 14e: ¥P-NMR: § = 4034 (d, J = 2305
Hz) PC; 96.4 (d, J = 230.5 Hz) PCl. 17: *P-NMR: § = 395.1 (d,
J = 2273 Hz) PC; 91.3 (d, J = 227.3 Hz) PBr.

1-[ Bis(trimethylsilyl jmethyl J-2-chlor-3,3-bis (trimethylsilyl ) di-
phosphiran (16a), 1-Chlor-2-(pentamethylcyclopentadienyl)-3,3-bis-
(trimethylsilyl )Jdiphosphiran (16b), 1-Chlor-2-(diisopropylamino)-
3,3-bis(trimethylsilyl )diphosphiran  (16¢), {-{ Bis(trimethylisilyl )-
amino J-2-chlor-3,3-bis (trimethylsilyl )diphosphiran (16d) und 7-tert-
Butyi-2-chlor-3,3-bis(trimethylsilyl Jdiphosphiran  (16e): Versetzt
man eine stochiometrische Mischung der beiden reinen Kompo-
nenten 12a und 2a—e mit 3 Tropfen HMPT unter Eiskiihlung und
148t langsam auf Raumtemp. kommen (ca. 18 h), so erhilt man die
Diphosphirane 16a—e als rote, viskose Fliissigkeiten in nahezu
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quantitativer Ausbeute. Die Destillation ist nur unter Ausbeute-
verlusten und teilweiser Zersetzung mdoglich. Man erhélt so aus
1.54 g (6.86 mmol) 12a und 2.06 g (6.86 mmol) 2a 2.7 g (95%) 16a,
dessen spektroskopische Daten!’ mit den Literaturangaben iiber-
einstimmen. Aus 1.0 g (4.0 mmol) 12a und 1.1 g (4.0 mmol) 2b
gewinnt man 1.43 g(92%) 16b. — 'P-NMR: 8 = —16.5(d, Vpp =
250.2 Hz) PCl; ~104.4 (d, 'Jpp = 250.2 Hz) PC;Mes. — 3C-NMR:
§ = 4.0(d,J = 11.2 Hz) SiC;; 4.7(d, J = 11.7 Hz) SiCy; 11.2—11.4
(br) PCCCH; (PCCCCH3), 22.8 (d, J = 33.3 Hz) PCCHsy; 27.8 (m,,
J = 823 Hz) P,C; 58.5 (d, J = 63.4 Hz) PC; 136.4 (s) C-Ring; 139.1
d,J = 19.7 Hz) C-Ring. — 'H-NMR: 8 = 0.09 (d, J = 2.25 Hz,
9H) SiCH3; 0.33 (d, J = 2.75 Hz, 9H) SiCH3; 1.12 (d, J = 17.6 Hz,
3H) PCCHj; 1.59 (s, 6H) CCH3; 1.63 (s, 6H) CCH;. — MS: m/z
(%) = 390 [M*] (1); 355 [M* — CI] (1); 220 [M* — Cl —
CsMes] (3); 166 [CsMesPt] (69); 147 [Me,SiCPF] (28); 135
[CsMef ] (84); 73 [SiMe7 ] (100) und weitere Fragmente.

Man erhélt weiter aus 0.60 g (2.67 mmol) 12a und 0.64 g (2.67
mmol) 2¢ 0.85 g (89%) 16¢, Sdp. 85—87°C/10~* Torr. — *P-
NMR: 3 = —159 (d, 'Jpp = 251.9 Hz) PCl; —58 (d, 'Jpp = 251.9
Hz) PN. — BYC-NMR: 8 = 32(d, J = 9.5 Hz) SiCy; 41 (d, J =
13.2 Hz) SiC;; 23.3 (d, J = 11.7 Hz) CCH3; 23.6 (dd, J = 13.2 und
29 Hz) CCH;; 504 (d, J = 8.8 Hz) NC; 50.8(d,/ = 8.8 Hz) NC. —
'"H-NMR: 8 = 0.2 (d, J = 2 Hz, 9H) SiCH3; 0.35 (d, J = 2.5 Hz,
9H) SiCH;; 0.97 (d, J = 7 Hz, 6H) CCH3; 1.07 (d, / = 7 Hz, 6H)
CCHys; 2.82 (sept, J = 7 Hz, 1H) CH; 2.93 (sept, / = 7 Hz, 1H)
CH. — MS: m/z (%) = 355 [M™*] (1); 320 [M* — CI] (1); 220
[M* — Cl — NC¢Hy,] (5); 147 [MesSiCP3] (7); 100 [NC4H 1]
(31); 73 [SiMei ] (100) und weitere Fragmente.

C;3H;3,CINP,Si; (355.1) Ber. 3551249  Gef. 355.1261 (MS)

Man erhilt analog aus 2.3 g (10.3 mmol) 12a und 3.0 g (10.0
mmol) 2d nach Ausfrieren von 5d aus Pentan bei —30°C und
Entfernen von iiberschiissigem 12ai. Vak. 3.3 g (79%) 16d. — *P-
NMR:8 = —11.3(d, 'Jpp = 257.2 Hz) PCL; —41.6 (d, Jpp = 2572
Hz) PN. — C-NMR: 6 = 3.9 (s) CSiCs; 4.0 (s) NSiC3; 4.3 (s) CSiCs;
36.2 (dd, J = 97.4 und 80.6 Hz) P,C. — '"H-NMR: § = 0.22 (d,
J = 225 Hz, 9H) CSiCH;; 028 (dd, J = 1.5 und 1 Hz, 18H)
NSiCH;; 033 (d, J = 2.5 Hz, 9H) CSiCH,;. — MS: my/z (%) = 415
[M*] (1); 380 fM* — CI] (2); 220 fM™* — CI — N(SiMe,),] (1);
191 [(Me;Si);NP ] (58); 147 [Me;SiCP5 ] (5); 73 [SiMe7 ] (100) und
weitere Fragmente.

Man erhilt so aus 0.91 g (4.1 mmol) 12a und 0.80 g (4.1 mmol)
2e 1.19 g (93%) 16e, Sdp. 78°C/10~* Torr. — *'P-NMR: § =
—11.6 (d, 'Jep = 2482 Hz) PCl, —88.5 (d, 'Jpp = 248.2 Hz)
PtBu. — C-NMR: & = 4.2 (s), SiCy; 4.7 (s) SiCs; 29.8 (dd, J =
83.9 und 78 Hz) P,C; 31.3 (dd, J = 18.3 und 4.4 Hz) CCH;; 31.8
(dd, J = 56.4 und 5.6 Hz) PCCH;. — '"H-NMR: 38 = 0.21(d,J =
2 Hz, 9H) SiCH;; 0.36 (d, J = 2.5 Hz, 9H) SiCH;; 0.98 (dd, J =
13.5 und 1.5 Hz, 9H) CCH,. — MS: m/z (%) = 312 [M*] (1); 277
[M* ~ CI] (10); 255 [M* — tBu (12)]; 220 [M* — Cl — tBu}
(15); 147 [Me,SiCP3 ] (56); 73 [SiMes ] (100); 57 [tBu*] (85) und
weitere Fragmente.

Die Darstellung von 16e gelingt ebenfalls durch Reaktion von:
(a) 0.50 g (4.02 mmol) tert-Butylchlorphosphan (20) mit 1.8 g (8.04
mmol) 12a in 1 ml Pentan bei —50°C in Gegenwart katalytischer
Menge Base und (b) 0.51 g (2.27 mmol) 12a mit 0.39 g (2.27 mmol)
21 bei 0°C. Unter diesen Reaktionsbedingungen konnte 16e aller-
dings nicht isoliert werden.

1-Brom-2-tert-butyl-3,3-bis(trimethylisilyl ) diphosphiran (18), 1-Brom-
2-(diisopropylamino )-3,3-bis( trimethylsilyl Jdiphosphiran (19a), 1-(Di-
isopropylamino )-2-iod-3,3-bis( trimethylsilyl )diphosphiran (19b): Zu ei-
ner Losung von (2) 0.75 g (2.4 mmol) 16e in 2 ml Pentan/THF
(1:1), (b) 2.54 g (7.13 mmol) 16¢ bzw. (c) 2.31 g (6.49 mmol) 16¢ in
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je 4 ml Pentan/THF (1:1) gibt man bei 0°C einen 10%-Uberschuf
an Brom- bzw. Iodtrimethylsilan und 148t ca. 5 h bei Raumtemp.
nachriithren. Die Losungsmittel sowie das entstandene Chlorsilan
werden i. Vak. entfernt.

Man erhélt so 0.80 g (93%) 18. — ¥P-NMR: 5 = —17.8 (d,
Jpp = 245.7 Hz) PBr; —89.6 (d, WJpp = 245.7 Hz) PCC;. — C-
NMR: § = 4.2 (d, J = 13.2 Hz) SiCy; 4.6 (d, J = 10.3 Hz) SiCy;
26.8 (dd, J = 88 und 76.1 Hz) P,C; 31.2 (dd, J = 18.8 und 4.4 Hz)
PCCH;; 32.3 (dd, J = 48.1 und 5.1 Hz) PCC. — 'H-NMR: § =
0.13(d, J = 2 Hz, 9H) SiCHy; 0.31 (d, J = 2.5 Hz, 9H) SiCH; 0.9
(dd, J = 13.5 und 1.5 Hz, 9H) CCH,.

Ausb. 247 g (95%) 19a. — ¥P-NMR: § = —195 (d, 'Jpp =
247.5 Hz) PBr; —63.8 (d, 'Jpp = 247.5 Hz) PN. — ®*C-NMR: § =
3.8 (m., / = 11.4 Hz) SiCs; 23.7 (m,, J = 7 Hz) PNCCHj;; 30.3 (dd,
J = 87.5 und 79.5 Hz) P,C; 50.5 (m,, J = 9.2 Hz) PNCH. — MS:
mfz (%) = 320 [M* — Br] (2); 300 [M* — NCH,] (1); 147
[Me;SiCP; ] (7); 100 [NCeH 3] (23); 73 [SiMe7 ] (100) und weitere
Fragmente.

Ausb. 2.8 g (88%) 19b. — ¥P-NMR: 8 = —50.8(d, 'Jpp = 236.9
Hz) PL; —60.1 (d, "Jpp = 2369 Hz) PN. — PC-NMR:3 = 37 (d,
J = 59 Hz) SiCy; 3.8 (d, J = 1.5 Hz) SiCy; 23.6 (d, / = 5.9 Hz)
PNCCH3;;24.1 (dd, J = 7 und 2.5 Hz) PNCCH3; 24.9 (dd, J = 83.9
und 75.8 Hz) P,C; 50.4 (m,, J = 9.5 Hz) PNCH. — MS: m/z (%) =
337 [M* — NCgHy ] (1); 320 [M* — 1] (2); 220 [(Me;Si),CPy ]
(4); 147 [Me;SiCP5 ] (7); 100 [NC¢H ;] (27); 73 [SiMe; ] (100) und
weitere Fragmente.

Thermische Belastung von 16¢: Erwdrmt man 16c¢ in Substanz
1 h auf 120°C und untersucht dann die Reaktionsmischung, so fin-
det man im *'P-NMR-Spektrum neben 16¢ dessen ,Zerfallspro-
dukte”, und zwar 12a, [Bis(trimethylsilyl)methylen]bis(diisopropyl-
amino)phosphan (25)2, Dichlor(diisopropylamino)phosphan (26)%”
und Phosphortrichlorid (27).

1-tert-Butyl-2-(diisopropylamino )-3,3-bis( trimethylsilyl )diphosphi-
ran (29a), 1-(Diisopropylamino )-2-(pentamethylcyclopentadienyl)-
3,3-bis(trimethylsilyl )diphosphiran (29b), 1-(Diisopropylamino)-3,3-
bis(trimethylsilyl)-2-{ ( trimethylsilyl )amino Jdiphosphiran (29¢), und
1-( Diisopropylamino )-2-(diphenylphosphino )-3,3-bis(trimethylsilyl ) -
diphosphiran (29d): Zu einer gerithrten Losung von 0.36 g (1.5
mmol) 2¢ in 0.5 ml Toluol gibt man bei Raumtemp. 0.44 g (1.5
mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen]tert-butylphosphan (28a), 0.40 g
(1.5 mmol} [Bis(trimethylsilyl)methylen](pentamethylcyclopentadi-
enyl)phosphan (28b), 0.40 g (1.5 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen}-
[(trimethylsilyl)amino]phosphan (28¢), 0.56 g (1.5 mmol) [Bis(trime-
thylsilyl)methylen}(diphenylphosphino)phosphan (28d) und zusitz-
lich jeweils 3 Tropfen HMPT. Man 148t 5 h bei dieser Temp.
nachrithren und entfernt dann das Losungsmittel, Chlorsilan und
HMPT i. Vak.

Ausb. 0.43 g (76%) 294, Sdp. 81°C/10~* Torr. — ¥P-NMR: § =
—476 (d, Jpp = 2355 Hz) PN; —85.5 (Jpe = 2355 Hyz)
PCCH;. — PC-NMR: 3 = 4.5(d, J = 11.7 Hz) SiCy; 54 (d, J =
11.1 Hz) SiC;; 234 (d, J = 3.1 Hz) PNCCH3; 24 (s) PNCCH;; 24.3
(m,, J = 48.9 Hz) P,C; 30.3 (dd, J = 47.9 und 7.4 Hz) PCCH,; 31.7
(dd, J = 18.6 und 59 Hz) PCCH;; 50 (d, J = 9.1 Hz) PNC; 50.5
d, J = 9.1 Hz) PNC. — 'H-NMR: § = 024 (d, J = 1.7 Hz, 9H)
SiCHy; 027 (d, J = 1.7 Hz, 9H) SiCHj; 1.04 (d, J = 7 Hz, 6H)
CHCH3; 1.08 (dd, J = 13 und 1.5 Hz, 9H) CCH3; 1.12(d, J = 7
Hz, 6H) CHCHj; 3.27 (sept, J = 7 Hz, 1H) NCH; 3.29 (sept., J =
7 Hz, 1H) NCH. — MS: m/z (%) = 377 [M*] (2); 320 [M* —
tBu] (19); 278 [M* — NC¢H,] (29); 147 [Me;SiCP; ] (23); 100
[NCeH:41 (28); 73 [SiMe3 ] (100} und weitere Fragmente.
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Halogen(silyl)phosphane — Synthese und Eigenschaften

Ausb. 0.54 g (79%) 29b. — *'P-NMR: 8§ = —514 (d, Jpp =
208.7 Hz) PN; —146.6 (d, 'Jpp = 208.7 Hz) PCsMe;. — “C-NMR:
8 = 48(d, J = 9 Hz) SiCy; 5.6 (d, J = 12.2 Hz) SiCs: 14.8 (br)
PCCCH; bzw. PCCCCHj;; 21.8 (dd, J = 89.2 und 63.4 Hz) P,C;
23 (d, J = 6.1 Hz) CHCHy; 24.5 (d, J = 7.3 Hz) CHCH3; 24.6 (d,
J = 29.5 Hz) PCCHj;; 523 (d, J = 7.8 Hz) PNCH; 529 (d, J =
7.9 Hz) PNCH; 64.2 (d, J = 28.1 Hz) PC; 1347 (s) C-Ring, 140 (s)
C-Ring. — MS: m/z (%) = 456 [M* +H](1);320 [M* — CsMe;]
(1% 220 [M* — CsMe; — NC¢H,.] (18); 166 [CsMesP*] (7); 147
[Me;SiCPS] (21); 135 [CsMef] (10 100 [NCeH,1 (31): 73
[SiMe; ] (100) und weitere Fragmente.

29¢ konnte nicht isoliert werden. — P-NMR: § = —53.8 (d,
'Jpp = 232 Hz) PNC,; —76.1 (d, 'Jpp = 232 Hz) PNH.

29d konnte ebenfalls nicht isoliert werden. — *'P-NMR: § =
—212(dd, Tep = 218, YJpp = 922 Hz) PPhy —49.2 (dd, 'Jpp =
1953, 2pp = 922 Hz) PN; —145 (dd, Upp = 218, 'Jpp = 195.3
Hz) PP,

1-[ Bis(trimethylsilyl )amino [-2-[bis(trimethylsilyl )methyl |- 3-
(trimethylsilyl )-2-[ (trimethylsilyl ) imino |-11°,24°-diphosphiran (32):
Man erwirmt 1.33 g (4.8 mmol) 28¢ 24 h auf 60°C. Der Riickstand
wird i. Vak. destilliert. Man erhilt 1.73 (65%) 32 als Isomerenge-
misch im Verhiltnis 1:1, Sdp. 60°C/10~* Torr. Eine Zuordnung
des kompletten Datensatzes war nicht méglich. — *P-NMR: 8 =
—59 (4, 'Jpp = 140 Hz) PNSi; —469 (d, 'Jep = 140 Hz)
PNCHSIy; —23.9 (d, Jpp = 200 Hz) PNSiy; —44.8 (d, 'Jpp = 200
Hz) PNCHSi; — C-NMR: 3 = 1.5 (s); SiCs; 1.7 (s) SiCy; 2.1 (d,
J = 5.1 Hz) SiCy; 2.3 (d, J = 2.6 Hz) SiC;; 2.4 (s) SiC;; 2.5 (d, J =
2.8 Hz) SiCy; 2.7 (d, J = 2.4 Hz) SiC;; 2.8 (d, J = 2.6 Hz) SiC;; 2.9
(s) SiCs; 3.0 (s) SiCy; 4.0 (dd, J = 4.8 und 1.3 Hz) SiC;; 53 (d, J =
3.7 Hz) SiCy; 16.7 (dd, J = 98.5 und 4.9 Hz) PCH; 179 (dd, J =
69.6 und 7.9 Hz) P,C; 19.7 (dd, 7 = 93.3 und 2.4 Hz) PCH; 23.1
{dd, J = 60.8 und 11.4 Hz) P,C. — 'H-NMR: § = 0.09 (s, 9H)
SiCH;; 0.13 (s, 9H) SiCH;; 0.21 (d, J = 1.8 Hz, 9H) SiCH3; 0.23 (s,
9H) SiCHj3; 0.24 (d, / = 0.6 Hz, 9H) SiCH3; 026 (d, J = 1.2 Hz,
9H) SiCH;; 0.28 (d, J = 0.6 Hz, 9H) SiCH3; 0.29 (s, 9H) SiCHj;
0.34 (s, 9H) SiCH;; 0.37 (s, 9H) SiCH;; 0.39 (s, 9H) SiCHj3; 0.42 (d,
J = 0.6 Hz, 9H) SiCH3;; 045 (d, J = 0.9 Hz, 1H) CHSi; 0.54 (d,
J = 0.9 Hz, 1H) CHSi,; 0.81 (dd, J = 264 und 1.2 Hz, 1 H) P,CH;
1.43 (dd, J = 19.2 und 3.9 Hz, 1H) P,CH. — MS: m/z (%) = 556
[M*] (1), 395 [IM* — (MesSi)NH] (27); 277 [1/2 M* — H] (40);
262 [1/2 M+ — Me] (59); 146 [(Me;Si,NH* — Me] (100); 73
[SiMe; ] (75) und weitere Fragmentc.

CoH:sNoP,Sis (555.1) Ber. C 43.27 H 10.17
Gef. C 4321 H 1018

CAS-Registry-Nummern

la: 125455-12-1 / 1b: 125455-13-2 / 1d: 125455-14-3 / 2a: 125455-
15-4 / 2b: 125455-16-5 / 2¢: 123542-38-1 / 2d: 125455-17-6 ] 2e:
79044-45-4 / 3a (Isomer 1): 125455-18-7 / 3a (Isomer 2): 125455-
42-7 / 3b (Isomer 1): 125455-19-8 / 3b (Isomer 2): 125455-43-8 / 3¢
(Isomer 1): 125455-20-1 / 3¢ (Isomer 2): 125455-44-9 / S5¢: 86660-
78-8 / 5d: 82247-44-7 / Ta: 125475-00-5 / 9a: 125455-21-2 / 9b:
125455-22-3 / 9¢: 125455-23-4 / 10a: 125455-24-5 / 11a: 125455-
25-6 / 11b: 125455-26-7 / 11¢: 93696-28-7 / 11d: 98732-61-7 / 12a:
79454-85-6 ) 12b: 82101-82-4 / 14b: 125455-27-8 / 14e: 123858-
39-9 / 16a: 113389-13-2 / 16b: 125455-28-9 / 16¢: 125455-29-0 /
16d:125455-30-3 / 16e: 125455-31-4 / 17: 125455-32-5 / 18: 125455-
33-6 / 19a: 125455-34-7 / 19b: 125455-35-8 / 20: 87274-67-7 / 21:
84678-38-6 / 25: 112474-52-9 / 26: 921-26-6 / 27: 7719-12-2 / 28a:
78928-40-2 / 28b: 100082-32-4 / 28¢: 112474-50-7 / 28d: 104106-
51-6 / 29a: 125455-36-9 / 29b: 125455-37-0 / 29¢: 125455-38-1 /
29d: 125455-39-2 / 30: 125455-40-5 / 31: 76173-65-4 / 32 125455-
41-6 / Tms,CHPCl,: 76505-20-9 / Tms,NPCl,: 54036-90-7 /
CIAuPPh;: 14243-64-2 / BrTms: 2857-97-8 / TTms: 16029-98-4
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