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Organophosphorus Compounds. ?3[11. - The Tri-tea-butyl-2-cyclopropen-1-yl Substituent as Kinetically Stabilizing 
Group for 1-Aza-3-phosphaallenes [*I 

The cyclopropenylphosphane 5 reacts with the isocyanates anolysis of ?b and of l l h  a 12h leads to the carbamoyl-cy- 
6a-g to form the phosphaalkenes ?a-g. An analogous trans- clopropenylphosphanes 14a and b, respectively. Sodium hy- 
formation occurs with the same phosphane and the bifunc- droxide-catalyzed elimination of hexamethyldisiloxane from 
tional isocyanates 8a, b (-+ 9a, b). In contrast, the reaction Yb, g and the tautomer mixture l l h  P 12h yields the target 
5 + 6h ends at the stage of the tautomers l l h  a 12h. Meth- 1-aza-3-phosphaallenes 16a-c. 

1 -Aza-3-phosphaallene 3 lassen sich nur dann isolieren, 
wenn an beiden Heteroatomen des Kumulensystems raum- 
fullende Substituenten stehen oder wenn zumindest die 
P=C-Doppelbindung sterisch extrem abgeschirmt ist, wie 
etwa durch einen 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Rest [31. Trifft 
dies nicht zu, so dimerisieren die Titelsubstanzen uber die 
Phosphaalken-Einheit zu 2,4-Bis(imino)-l,3-diphospheta- 
nen. Dieses Verhalten ist verstandlich, da die x-Bindungs- 
energie der P=C-Doppelbindung mit 42 -45 kcal mol-' 
wesentlich kleiner ist 
(62 - 65 kcal m~l- ' ) [~ ' .  
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So entstehen bei der Kondensation von Phenylbis(tri- 
methylsily1)phosphan mit Arylisonitrildichloriden unter 
Chlortrimethylsilan-Abspaltung nur die 1,3-Diphosphetan- 
Di~neren[~]. Dagegen 1aBt sich Di-tert-butyl-1-aza-3-phos- 
phaallen (3, R' = R2 = tBu) glatt durch Natriumhydroxid- 

katalysierte Hexamethyldisiloxan-Eliminierung aus 1 
(R' = RZ = tBu) synthetisierenf6]. Die Umsetzung von lithi- 
iertem Aryl-silylphosphan 2 [R' = C6Hz(tBu,-2,4,6)] rnit 
tert-Butylisocyanat unter Silan~lat-Abspaltung['~ sowie die 
basenkatalysierte Disiloxan-Abspaltung am P-analogen 
Harnstoffderivat 4 (R' = R2 = tBu)[*I fuhren zu entsprechend 
substituierten 1-Aza-3-phosphaallenen 3. SchlieDlich gelang 
es auch, das Heterokumulensystem durch Aza-Wittig-Re- 
aktion aus den Komponenten Iminophosphoran und Phos- 
phaketen aufzubauen[91. 

In der vorliegenden Arbeit gehen wir der Frage nach, ob 
der Tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1 -yl-Rest den Anforderun- 
gen der 1-Aza-3-phosphaallene auf Stabilisierung durch 
raumfullende Substituenten gerecht wird; fur 1-Phosphaal- 
lene ist dies gegeben"]. Fur den Aufbau des Heterokumu- 
lensystems haben wir den Synthesetyp 2 -+ 3 gewahlt, da 
uns rnit dem Cyclopropenylphosphan 5 der entscheidende 
Baustein zur Verfugung steht['O1. 

Cyclopropenylphosphaalkene 7, 9 

Bringt man das Cyclopropenylphosphan 5['01 rnit den Iso- 
cyanaten 6a-g bei Raumtemperatur zur Reaktion, so erhiilt 
man die Cyclopropenylphosphaalkene 7a-g (57 - 85Y0); sie 
stellen bis auf 7f (gelb) farblose Kristalle dar. Mit den Bis- 
(isocyanaten) 8a, b spielt sich die gleiche Reaktion rnit 5 
zweifach zu 9a, b (70 bzw. 50%) ab. Eine Ausnahme stellt 
die Umsetzung 5 + 6h insofern dar, als die Reaktion auf 
der Vorstufe 11 h e 12h (70%) stehenbleibt (Diskussion s. 
spater). 

Fur die Phosphaalkene 7a-g und 9a, b liegen korrekte 
Elementaranalysen vor; die 'H-NMR-Spektren weisen Re- 
sonanzen fur alle Wasserstoffe auf, die auch in den Edukten 
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Aromatenkohlenstoffen separiert werden). Hiermit harmo- 
niert auch die Beobachtung, daB nur ein 18-Protonensignal 
fur die tei-t-Butylgruppen an C-2' und C-3' in den 'H-NMR- 
Spektren von 7a-g auftritt (s. experimenteller Teil). 

5 7 NRTms Die Phosphaalkene 7a-g und 9a, b konnen prinzipiell 
als E/Z-Isomere auftreten. Ihre 'H-, 13C- und 31P-NMR- 
Spektren machen deutlich, daB nur ein Isomer vorliegt, d.h. 
E-7 (bzw. -9) oder 2-7  (bzw. -9). An Phosphaalkenen wie 7, 
in denen der Stickstoffrest durch einen Kohlenstoffsubsti- 
tuenten ausgetauscht ist, 1aDt sich 'H-NMR-spektrosko- 
pisch zwischen den geometrischen Isomeren differenzieren: 
Nur die E-Formen zeigen 5JH,p-Kopplungen1'31, wie sie hier 
fur 7b, d, f und g mit 1.3-2.0 Hz aufgefunden wurden. 
Dieses Argument wird aber dadurch entwertet, dal3 man fur 
2-7  das gleiche Phanomen postulieren muB. Nimmt man 
an, daB 0-Trimethylsilyl bei etwas tieferem Feld als N-Tri- 

6,7 a b c d e methylsilyl aufgrund der verschiedenen Elektronegativitaten 1 Me C 6 H S  C 6 H L - c , - 1 3 )  C6HL--Cl-lL) C6H3-C12--(3, L )  der Heteroatome in Resonanz tritt, so muB man hier die E- 
Konfiguration favorisieren. Fur das Syntheseziel dieser Ar- 
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vorhanden waren (s. experimenteller Teil). Hervorzuheben 
ist, dal3 das ursprunglich in 5 fur die beiden NMR-spek- 
troskopisch identischen Trimethylsilylgruppen vorhandene 
Signal bei 6 = 0.60 (3JH,p = 4.4 Hz)['O1 durch zwei Signale im 
Bereich von 6 = 0.10-0.61 ersetzt wurde; von diesen ist nur 
noch eines im Fall von 7 b, d, f und g durch eine Fernkopp- 
lung (vermutlich 'JH,p) von 1.3 -2.0 Hz aufgespalten, was als 
untrugliches Indiz fur die Verschiebung der Silylgruppen zu 
werten ist. 

DaB die 31P-Resonanzen von 7a-g und 9a, b bei ver- 
gleichsweise hohem Feld (6 = 132.1 - 142.8) erscheinen"'] ist 
verstandlich: Die beiden Donorsubstituenten am Phos- 
phaalken-Kohlenstoff sind hierfur verantwortlich1'*]. Struk- 
turbeweisend fur die P=C-Doppelbindung von 7a-g ist fer- 
ner das Auftreten von Tieffeldsignalen in den 13C-NMR- 
Spektren bei 6 = 184.9- 194.5, die durch 'Jc,p-Kopplungen 
von 63.1 - 64.5 Hz zu Dubletts aufgespalten sind (von 9a, b 
wurden entsprechende Spektren nicht aufgenommen). Der 
sp3-Kohlenstoff des Cyclopropenylrestes von 7a-g tritt bei 
6 = 41.3-43.6 in Form von Dubletts in Resonanz 
(lJc,p = 49.5 - 53.2 Hz): Die P-C-Bindung von 5 bleibt also 
bei den Isocyanatreaktionen intakt. Die Rotation um diese 
Bindung ist offenbar nicht behindert, da beide Cyclopropen- 
sp2-Kohlenstoffe magnetisch identisch sind (7a-f: 
6 = 127.4- 133.5, bei 7g kann diese Resonanz nicht von den 

beit ist die endgultige Konfigurationszuordnung von 7 ohne 
Relevanz. 

Reaktionsverlauf und Isolierung von 11 h + 12h 

Formal stellen die Reaktionen 5 + 6 -+ 7 bzw. 5 + 8 -+ 

9 Einschiebungen der Isocyanate in die P-Si-Bindungen des 
Cyclopropenylphosphans dar. Dieses Verhalten von Hete- 
rokumulenen gegenuber Silylphosphanen ist be- 
kannt [1,14,15,161 

tBu . _  
r -, 

Trns - I 

11 12 

tBupBu / OTrns 
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\ R :  siehp vorher. 71 gehendes tBu NRTms 
7 Forrnelscherna 

Geht man davon aus, daB der PrimHrschritt der Reaktion 
aus einem Angriff von 5 am elektrophilen Zentrum von 6 
besteht, so gehen die Silylshifts von 10 aus: Eine erste [1,3]- 
Trimethylsilylverschiebung kann sowohl zu 11 als auch zu 
12 fuhren. AusschlieBlich im Fall der Umsetzung 5h + 6h 
bei 75°C im Druck-Schlenkrohr 1aBt sich denn auch ein 
Produkt isolieren, das nach NMR-Untersuchungen in Lo- 
sung aus einem Gemisch aus l l h  und 12h (im Verhaltnis 

Clzem. Ber. 1993, 126, 2525 - 2530 



Organophosphorverbindungen, 1 3  

16 

2521 

a b C 

52: 48, 3 1 P - N M R - ~ p e k t r ~ ~ k o p i ~ ~ h )  besteht[l']. Aus gutem 
Grund darf man annehmen, daD beide Isomere als Inter- 
mediate bei der Bildung von 7 aus den gleichen Edukten 
auftreten. Spater wird dargelegt, daD sowohl 7b, g als auch 
das ,,Gemisch" 11 h s 12h der Hexamethyldisiloxan-Eli- 
minierung zu 16a-c unterworfen werden konnen. 

DaD im System l l h  + 12h kein niederkoordinierter 
Phosphor vorhanden ist, geht schon aus der 31P-NMR-Ab- 
sorption bei 6 = - 23.8 und -43.0 hervor. Strukturkonform 
treten im 'H-NMR-Spektrum vier verschiedene Resonanzen 
auf (6 = 0.46, 0.47, 0.52, 0.57), von denen nur die beiden 
letzteren mit 4JH,p-Kopplungen von 4.2 Hz aufgespalten sind; 
dies zeigt an, dal3 in beiden Isomeren nur noch eine Tri- 
methylsilylgruppe an Phosphor gebunden ist. Acht magne- 
tisch unterschiedliche fert-Butylgruppen (6 = 1.23 - 1.58) 
deuten darauf hin, daD - durchaus naheliegend - in beiden 
Isomeren die Rotation um die C1'-P-Bindung sterisch ge- 
hindert ist. Im 13C-NMR-Spektrum treten kaum Unter- 
schiede auf, was Zuordnungen unmoglich macht. Nur Car- 
bonyl- und Iminkohlenstoff (6 = 155.9 bzw. 160.2) differieren 
merklich. 

Ein Abbau sterischer Hinderung an C-1' von l l h  % 12h 
durch einen weiteren [1,3]-Silylshift zu 7 h unterbleibt, ver- 
mutlich deshalb, weil dies zu einer Haufung raumbeanspru- 
chender Substituenten am Phosphaalkenkohlenstoff fuhren 
wiirde. 

Methanolyse von 7 b und 11 h % 12 h 

Behandelt man 7b sowie l l h  % 12h in n-Pentan mit 
einem groBen UberschuI3 an Methanol, so werden jeweils 
die beiden Trimethylsilylgruppen solvolytisch abgespalten. 
Man erhalt die Carbamoyl-cyclopropenylphosphane 14a 
(74%) bzw. 14 b (71 YO) als farblose Feststoffe. Sowohl7 b als 
auch die beiden Isomeren des Systems l l h  12h mussen 

'Ph 
7b 

[ I ,  31-H - 1 

1 2  h 

MeOH,  25OC 
- 2  TmsOMe 

Trns 

l l h  

NHR 
tBu  \ 

H 
14a: R 2 Ph 

b: R = tBu 

t [ 1 , 3 l - H -  

demnach eine Atomsequenz mit der Einheit Cyclopropen- 
Phosphor-Kohlenstoff-Stickstoff besessen haben. 

Sicherlich sind das Hydroxyphosphaalken 13 sowie das 
Imidoll5 Zwischenstufen bei der Methanolyse von 7 b bzw. 
11 h, doch gehen beide durch schnelle [1,3]-H-Verschiebung 
in die Acylphosphane 14a bzw. b uber. DaD im System Acyl- 
phosphan/Hydroxyphosphaalken das Ketotautomer deut- 
lich dominiert (was fur das Tautomerenpaar Carbonamid/ 
Imidol hinlanglich bekannt ist), ist mehrfach belegt[lE1. 

Die 3'P-Resonanzen von 14a und b bei 6 =  -31.9 bzw. 
- 32.5 sind durch 'JH,p-Kopplungen (209 bzw. 210 Hz) auf- 
gespalten; die PH- und NH-Funktionen geben sich eindeu- 
tig in den 'H-NMR- (6 = 4.33 bzw. 4.28 sowie 7.15 bzw. 5.50) 
und IR-Spektren zu erkennen (Q = 2300 bzw. 2305 sowie 
3260 bzw. 3330 cm-I). Charakteristisch in den 13C-NMR- 
Spektren von 14a und b sind die zu Dubletts aufgespaltenen 
Signale der Carbonylkohlenstoffe (6 = 177.5 bzw. 178.0, 
lJc,p = 22.2 bzw. 22.7 Hz). 

1-Aza-3-phosphaallene 16a-c 

Behandelt man die Phosphaalkene 7b, g sowie das Tau- 
tomerengemisch l l h  % 12h in Tetrahydrofuran bei 
65 - 70 "C (Druck-Schlenkrohr) rnit festem Natriumhydro- 
xid, so kommt es zur Hexamethyldisiloxan-Eliminierung 
und zur Bildung der Titelsubstanzen in kristalliner (16 a, 
goo/,) bzw. oliger Form (16b, c, 60 bzw. 80%). In allen an- 
deren Fallen (7a, c-f und 9a, b) gelang die lsolierung ent- 
sprechender Heterokumulene unter den 0.g. Bedingungen 
nicht. 

N a O H ,  THF, I-- -TrnsOTrns 

65 - 70°C 

l l h  = 1 2 h  _] 

tBu  

P=C=N 
tBu 3 2 I \  

R 

Schon das Auftreten von intensiven IR-Banden im He- 
terokumulenbereich (T = 1830 - 1870 cm-') zeigt die Bil- 
dung der l-Aza-3-phosphaallene 16a-c an. Die kinetische 
Stabilisierung durch den Tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl- 
Rest verhindert also erfolgreich die Cyclodimerisier~ng[~~; sie 
unterbleibt auch beim Erhitzen sowie bei der Bestrahlung. 

In den 'H-NMR-Spektren von 16a-c  tritt nur ein 18- 
Protonensignal fur die beiden tert-Butylgruppen in den Po- 
sitionen 2' und 3' auf, was fur eine uneingeschrankte Ro- 
tation um die C1'-P-Bindung spricht. Fur 16c laBt sich dies 
auch aus dem l3C-NMR-Spektrurn ableiten (6 = 129.6, 
2Jc,p = 5.1 Hz fur C-2' und C-3'); bei 16a und b sind diese 
Resonanzen durch die Absorptionen der Aromatenkohlen- 
stoffe uberlagert. Die Atomfolge C1'-P- C2 von 16a-c laDt 
sich eindeutig an den Jc,,-Kopplungen der betroffenen 
Kohlenstoffe erkennen (C-1': 6 = 42.0-45.2, 'Jc,, = 

Hz). 
51.0-54.3 Hz; C-2: 6 = 198.4-206.8, 'JC,p = 61.6-78.1 
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17 A 17 B 17 C 

Wlhrend man fur eine Phosphaalken-Einheit ohne Do- 
norsubstituenten am Kohlenstoff in jedem Fall 3'P-Reso- 
nanzen mit 6 2 +lo0 erwartetL19], absorbieren 16a-c bei 
6 = -101.4 bis -115.0. Der auDergewohnliche Hochfeld- 
shift ist nur verstandlich, wenn Grenzformeln wie 17B und 
C wesentlich zur Beschreibung der Elektronenverteilung in 
den 1-Aza-3-phosphaallenen beitragen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur groljziigige 
finanzielle Forderung. M. H. ist der Landesregierung von Rheinland- 
Pfalz fur ein Promotionsstipendium zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (Aufheizrate 3 'Cjmin). - Ele- 

mentaranalysen: Perkin-Elmer Elemental Analyzer 240. - IR: Per- 
kin-Elmer 397. - 'H-NMR: Varian EM 360 (60 MHz), Varian EM 
390 (90 MHz), Bruker WP 200 (200 MHz) und Bruker AM 400 
(400 MHz) (Tetramethylsilan als interner Standard). - 13C-NMR: 
Bruker WP 200 (50.3 MHz), Bruker AM 400 (100.6 MHz) (Tetra- 
methylsilan als interner Standard). - ,'P-NMR: Bruker WP 200 
(80.8 MHz) und Bruker AM 400 (161.6 MHz) (85proz. Phosphor- 
saure als externer Standard). - Alle Umsetzungen wurden unter 
Argon der Reinheit 2 99.99% ausgefiihrt; die ReaktionsgefaBe wur- 
den vor Gebrauch mehrmals evakuiert, ausgeheizt und mit Argon 
beliiftet. - Die Losungsmittel waren wasserfrei und unter Argon 
destilliert und aufbewahrt. - Kugelrohrdestillationen wurden in 
der Apparatur Biichi GKR 50 ausgefiihrt; die angegebenen Tem- 
peraturen sind Ofentemperaturen. 

Ausgangsoerbindungen: Das Cyclopropenylphosphan 5 ist aus 
Tri-tert-butylcyclopropenylium-bromid[201 und lithiiertem Bis(tri- 
rnethylsilyl)ph~sphan[~'] gut zuganglich['ol. Die Isocyanate 6a-h 
und Sa, b sind kauflich. 

Allgemeine Vorschrft zur Herstellung der 2-Amino-1 -cyclopro- 
penyl-2-(silyloxy)phosphaalkene 7a-g und 9a, b: Zu der Losung 
von 750 mg (2.0 mmol) Cyclopropenylphosphan 5 in 5 ml n-Pentan 
fiigt man 2.0 mmol Isocyanat 6 in 5 ml n-Pentan und ruhrt 8 h bei 
25°C. Eindampfen bei 30"C/10-2 mbar liefert einen oligen Riick- 
stand, der bei -78°C aus n-Pentan (Anreiben) kristallisiert und 
gegebenenfalls aus dem gleichen Solvens weiter gereinigt wird. 

{[Methyl (trimethylsilyl) amino] (trimethylsiloxy)methylen)(tri- 
tert-butyl-2-cyclopropen-1-y1)phosphan (7a): Ausb. 670 mg (70%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 62°C. - IR (KBr): 3 = 2860 cm-', 
2850, 1485, 1350, 1220,890, 830,750. - 'H-NMR (CID,): 6 = 0.43, 
0.48 Cjeweils s, jeweils 9H, Si(CH3)3], 1.33 [s, 9H, C(CH&], 1.47 [s, 

1.8 Cjeweils s, Si(CH,),], 31.0, 31.1 Cjeweils s, C(CH3)J, 32.1 [s, 
C(CH&], 37.8 [d, 2Jc,p = 8.5 Hz, C(CH&], 39.2 (d, 3Jc,p = 12.9 Hz, 
NCH3), 42.4 (d, ' Jc ,p  = 52.6 Hz, C-1'), 127.5 (d, 'JC,p = 5.1, C-2'/C- 
3'), 194.5 (d, 'JC,p = 64.3 Hz, C=P). - "P-NMR (CGD,): 6 = 137.0. 

18H, C(CH,),], 2.61 (s, 3H, NCH3). - I3C-NMR (C,D,): 6 = 0.0, 

- C23H48NOPSi2 (441.8): ber. C 62.53, H 10.95, N 3.17; gef. C 62.5, 
H 10.9, N 3.1. 

{[Phenyl (trimethylsily1)aminoj (trimethyEsiloxy)methylen)(tri- 
tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)phosphan (7 b): Ausb. 860 mg (85%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 83 "C. - IR (KBr): 3 = 2940 cm-', 
2885, 2840, 1590, 1470, 1355, 1245, 1150. - 'H-NMR (C,D,): 

6 = 0.17 [s, 9H, Si(CH3),], 0.60 [d, 5JH,p = 1.9 Hz, 9H, Si(CH3),], 
1.33 [s, 9H, C(CH,),], 1.43 [s, 18H, C(CH,),], 6.8-7.7 (m, 5H, 
Aromaten-H). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 1.7 [s, Si(CH,),], 2.9 [d, 
4Jc,p = 6.5 Hz, Si(CH,),], 31.1, 31.2 Cjeweils s, C(CH3),], 32.0 [s, 

C-l'), 122.1, 127.9, 128.8 Cjeweils s, Aromaten-C), 127.6 (s, C-2'/C- 
3'), 147.8 (d, 3Jc,p = 8.4 Hz, Aromaten-C-1), 187.8 (d, = 63.4 Hz, 
C=P). - ,'P-NMR (C6Ds): 6 = 132.1. - C28HSONOPSi2 (503.9): ber. 
C 66.75, H 10.00, N 2.78; gef. C 67.1, H 9.6, N 2.8. 

C(CH&], 38.1 [d, 2JC,p = 8.9 Hz, C(CH&], 42.8 (d, lJc,p = 52.5 Hz, 

{[ (3-Chlorphenyl) (trimethylsilyl)amino](trimethylsiloxy)me- 
thylen)(tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)phosphan (7c): Ausb. 670 
mg (57%) farblose Kristalle vom Schmp. 64°C. - IR (KBr): 
3 = 2920 cm-', 1580, 1475, 1350, 1250, 1225, 1125, 1080, 950, 890, 
825, 760. - 'H-NMR (C,Dh): 6 = 0.10, 0.45 Cjeweils s, jeweils 9H, 
Si(CH3),], 1.25 [s, 9H, C(CH3),], 1.40 [s, 38H, C(CH,),], 6.8-7.6 
(m, 4H, Aromaten-H). - ',C-NMR (C6D,): 6 = 0.0, 1.0 Cjeweils s, 
Si(CH3),], 29.3, 29.6 Cjeweils s, C(CH3)3], 30.3 [s, C(CH,),], 36.3 [d, 
2Jc,p = 10.0 Hz, C(CH&], 41.3 (d, 'Jc,p = 52.0 Hz, C-l'), 117.0, 119.4, 
119.7, 126.8 Cjeweils s, Aromaten-C), 133.5 (s, C-2'/C-3'), 148.4 (d, 
3JC,p = 9.1 Hz, Aromaten-C-I), 184.9 (d, lJc,p = 64.5 Hz, C=P). - 
,'P-NMR (C6D,): 6 = 137.0. - C2xH49CINOPSi2 (538.3): ber. 
C 62.48, H 9.17, N 2.60; gef. C 62.5, H 9.2, N 2.5. 

{[ (4-Chlorphenyl) (trimethylsilyl)amino](trimethylsiloxy)me- 
thylen)(tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)phosphan (7d): Ausb. 740 
mg (80%) farblose Kristalle vom Schmp. 65°C. - IR (KBr): 0 = 
2940 cm-', 2885, 2850, 1690, 1585, 1640, 1350, 1250. - 'H-NMR 
(C&j) :  6 =0.22 [s, 9H, Si(CH,),], 0.60 [d, 'JH,~ = 1.8 Hz, 9H, 
Si(CH3),], 1.33 [s, 9H, C(CH,),], 1.43 [s, 18H, C(CH,),], 7.30, 7.46 
(jeweils d, 3 J H , H  = 4.5 Hz, 4H, Aromaten-H). - ',C-NMR (C6D6): 
6 = 1.7 [s, Si(CH,),], 2.6 [d, 4Jc,p = 6.3 Hz, Si(CH3)3], 31.0, 31.2 
Cjeweils s, C(CH3)3], 31.9 [s, C(CH3),]. 38.0 [d, 2Jc,p = 9.3 Hz, 
C(CH,),], 42.8 (d, lJc,p = 52.5 Hz, C-1'), 122.7, 127.1, 128.9 (jeweils 
s, Aromaten-C), 127.5 (s, C-2'/C-3'), 146.8 (d, 3Jc,p = 8.5 Hz, Aro- 
maten-C-I), 187.2 (d, = 63.5 Hz, C=P). - 31P-NMR (C,D6): 
6 = 134.8. - C28H49C1NOPSi2 (538.3): ber. C 62.48, H 9.17, N 2.60; 
gef. C 62.2, H 9.0, N 2.7. 

{[ (3,4-Dichlorphenyl) (trimethylsilyl)amino] (trimethylsiloxy) - 
methylen)(tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)phosphan (7e): Ausb. 
800 mg (70%) farblose Kristalle vom Schmp. 161 "C. - IR (KBr): 
0 = 2820 cm-', 1560, 1530, 1410, 1310, 1240, 1200, 1180, 1060,990, 
790, 760. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.30, 0.60 Cjeweils s, jeweils 9H, 
Si(CH,),], 1.40 [s, 9H, C(CH,),], 1.55 [s, 18H, C(CH3),], 7.1 -7.9 
(m, 3 H, Aromaten-H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 0.0, 0.9 Cjeweils 
s, Si(CH3I3], 29.3, 29.6 Cjeweils s, C(CH,),], 30.3 [s, C(CH,),], 36.3 
[d, 2Jc,p = 10.0 Hz, C(CH&], 42.1 (d, ' JC,p  = 52.0 Hz, C-I,), 
117.8- 128.6 (m, Aromaten-C), 131.5 (s, C-2'/C-3'), 146.5 (d, 3Jc,p = 
8.0 Hz, Aromaten-C-1), 185.1 (d, lJc,p = 64.5 Hz, C=P). - "P-NMR 
(C6D6): 6 = 136.3. - C28H48C12NOPSi2 (572.7): ber. C 58.73, H 8.45, 
N 2.45; gef. C 58.6, H 8.4, N 2.4. 

{[ (4-Ni~rophenyl) (trimethylsilyl)arnino] (trimethylsi1oxy)methy- 
len)(tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)phosphan (7f): Ausb. 740 mg 
(70%) gelbe Kristalle vom Schmp. 96°C. - IR (KBr): 0 = 2940 
cm-', 2885,1580,1485,1330,1270,1240,1105. - 'H-NMR (C6D6): 
6 =0.17 [s, 9H, Si(CH3)3], 0.53 [d, 'JH,,= 1.3 Hz, 9H, Si(CH3)3], 
1.28 [s, 9H, C(CH,),], 1.38 [s, 18H, C(CH,),], 7.12, 8.06 Cjeweils d, 
, JH,H = 3.8 Hz, 4H, Aromaten-H). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 1.6 [s, 
Si(CH3),], 2.1 [d, 4Jc,p = 4.8 Hz, Si(CH,),], 30.9, 31.1 Cjeweils s, 

(d, 'Jc,p = 53.2 Hz, C-l'), 117.3, 125.0 (jeweils s, Aromaten-C-2,'C- 
3), 127.4 (s, C-2/C-3'), 140.9 (s, Aromaten-C-4), 155.5 (d, 3Jc,p = 9.2 
Hz, Aromaten-C-1), 185.4 (d, = 63.1 Hz, C=P). - "P-NMR 

C(CH&], 31.8 [s, C(CH&], 38.1 [d, 'Jc,p = 9.0 Hz, C(CH,),], 42.9 
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(C6D6): 6 = 142.8. - C28H48C12NOPSi2 (548.8): ber. C 61.28, H 9.00, 
N 5.10 gef. C 61.1, H 8.9, N 5.2. 

{[I-Naphthyl (trimethylsilyl)amino] (trimethylsiloxy) methylen)( tri- 
tert-butyl-2-cyclopropen-1-y1)phosphan (7g): Ausb. 720 mg (65%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 92°C. - IR (KBr): 3 = 2950 cm-', 
2880, 2860, 1595, 1480, 1340, 1260, 1140, 960, 840. - 'H-NMR 

Si(CH3)3], 1.34 [s, 9H, C(CH3),], 1.42 [s, 18H, C(CH,),], 6.9-7.9 
(m, 7H, Aromaten-H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 1.4 [s, Si(CH3)3], 
2.6 [d, 2Jc,p = 8.0 Hz, Si(CH3),], 32.3, 32.9 Geweils s, C(CH3),], 34.2 

Hz, C-l'), 122.3- 130.5 (m, Aromaten-C, C-2'/C-3'), 147.8 (d, 
3Jc,p = 8.0 Hz, Aromaten-C-I), 187.7 (d, lJc,p = 62.4 Hz, C=P). - 

H 9.46, N 2.53; gef. C 69.3, H 9.4, N 2.5. 

(c6D6): 6 =0.19 [S, 9H, Si(CH3),], 0.61 [d, 'JH,~ = 2.0 HZ, 9H, 

[ s ,  C(CH,)J, 41.5 [d, 2Jc,p = 10.0 Hz, C(CH,),], 43.6 (d, 'Jc,p = 49.5 

,'P-NMR (C6D6): 6 = 134.2. - C32H52NOPSi2 (553.9): ber. c 69.39, 

Zsomerengemisch aus / (tert-Butylimino) (trimethylsily1oxy)me- 
thyl] (tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl) (trimethylsily1)phosphan 
(11 h) und [tert-Butyl(trimethylsilyl)carbamoyl](tri-tert-butyl-2-cy- 
clopropen-1-yl) (trimethylsily1)phosphan (12 h): Zu der Losung von 
920 mg (2.4 mmol) 5 in 5 ml n-Pentan gibt man unter Ruhren bei 
Raumtemp. 240 mg (2.4 mmol) tert-Butylisocyanat (6h) und halt 
das Reaktionsgemisch in einem Druck-Schlenkrohr 12 h bei 75 "C. 
Nach Eindampfen bci 30"C/10-2 mbar wird der Riickstand aus n- 
Pentan bei - 78 "C (ggf. Anreiben) zur Kristallisation gebracht. 
Ausb. 820 mg (70%) farbloses Gemisch aus 11h/l2h vom Schmp. 
70°C. - IR (KBr): 3=2940 cm-', 1590, 1470, 1450, 1350, 1240, 

0.47 [s, 9H, Si(CH3),], 0.52 [d, 3JH,p = 4.2 Hz, 9H, PSi(CH,),], 0.57 
[d, ,JH,p=4.2 Hz, 9H, PSi(CH3),], 1.23, 1.25, 1.38, 1.39, 1.40, 1.43, 
1.50, 1.58 Cjeweils s, jeweik 9H, C(CH,),]. - I3C-NMR (C6D6): 
6 = 1.8 [s, Si(CH,),], 2.5 [d, zJc,p = 12.0 Hz, PSi(CH3)J, 2.9 [d, 
4Jc,p = 5.2 Hz, Si(CH,),], 3.3 [d, 2Jc,p = 12.1 Hz, PSi(CH3)3], 
30.5-32.2 [m, C(CH,),], 39.5 [d, 2Jc,p = 17.0 Hz, C(CHd3], 39.8 [d, 

1100. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.46 [d, 'JH,p = 1.1 HZ, 9H, Si(CH3),], 

2Jc,p = 23.8 Hz, C(CH,),], 43.8 (d, 'Jc,p = 49.1 Hz, C-l'), 44.4 (d, 
'Jc,p = 42.0 Hz, C-l'), 54.4 [d, ,Jc,p = 5.0 Hz, NC(CH&], 55.7 
[NC(CH&], 128.7 (d, 'JC,p = 6.8 Hz, C-2'/C-3'), 129.5 (d, *JC,p = 3.5 
Hz, C-2'/C-3'), 155.9 (d, ' J C , p =  18.2 Hz, P-C=), 160.2 (d, 
'Jc,p = 66.4 Hz, P-c=). - "P-NMR (C6D6): 6 = -23.8, -43.0 
(Verhaltnis 52: 48). - C26Hs4NOPSi2 (483.9): ber. C 64.54, H 11.25, 
N 2.90; gef. C 64.4, H 11.5, N 3.0. 

1,l'- ( I  ,I-Phenylen) bis(3- (tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl) -1,2- 
bis(trimethylsiEyl)-3-phosphaisoharnstoff] (9a): Aus 250 mg (0.65 
mmol) 5 und 50 mg (0.32 mmol) 8 a  in 10 ml Benzol erhalt man 
analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift fur 7a-g 210 mg (70%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 385°C. - IR (KBr): 0 = 2920 cm-', 
2900, 2860, 2820, 1475, 1455, 1440, 1370, 1340, 1260, 1180, 1130, 
1090, 740, 710, 680, 660, 620, 600. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.30, 
0.50 Cjeweils s,Jeweils 18H, Si(CH,),], 1.30 [s, 18H, C(CH3)3], 1.50 
[s, 36H, C(CH,),], 6.7-7.5 (m, 4H, Aromaten-H). - "P-NMR 
(CDCI,): 6 = 132.5. - C50H94NZ02P2Si4 (929.6): ber. C 64.60, 
H 10.19, N 3.01; gef. C 64.5, H 10.2, N 2.9. 

I ,  1'- (1 ,I-Naphthylen) bis(3- (tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl) - 
1,2-bis(trimethylsilyl)-3-phosphaisoharnstoff] (9 b): Aus 150 mg 
(0.40 mmol) 5 und 40 mg (0.20 mmol) 8 b  in 10 ml Benzol erhalt 
man analog zur allgemeinen Vorschrift fur 7a-g 90 mg (50%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 132°C. - IR (KBr): 0 = 2940 cm-', 2850, 
1550, 1450, 1380, 1350, 1200, 1150, 1120, 850, 780, 690,640. - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = 0.41, 0.52 Cjeweils s, jeweils 18H, Si(CH,),], 1.20 
[s, 18 H, C(CH,),], 1.40 [s, 36H, C(CH,),], 7.5 (breit, 4H, Aromaten- 

C 66.15, H 9.87, N 2.85; gef. C 66.0, H 9.7, N 2.7. 
H). - ,'P-NMR (C6D6): 6 = 132.4. - C5&6N202P& (979.6): ber. 

(Phenylcarbamoyl) (tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-y1)phosphan 
(14a): Zu der Losung von 280 mg (0.55 mmol) 7 b  in 5 ml n-Pentan 
gibt man 0.41 ml (20facher UberschuD) Methanol, belaBt 2 h bei 
25°C und dampft bei 30"C/10-2 mbar ein. Behandeln des Riick- 
standes mit wenig n-Pentan liefert 145 mg (74%) farblosen Feststoff 
vom Schmp. 93°C. - 1R (KBr): 0 = 3260 cm-' (NH), 2960, 2940, 

'H-NMR (C6D6): 6 = 1.32 [s, 9H, C(CH&], 1.47 [s, 18H, C(CH&], 
4.33 (d, 1JH,p=210 Hz, IH,  PH), 6.9-7.7 (m, 5H, Aromaten-H), 
7.15 (S, 1 H, NH). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 30.4, 30.6 (jeweils S, 

C(CH&], 31.9 [s, C(CH&], 38.2 [d, 'Jc,p = 21.4 Hz, C(CH&], 40.1 

2920, 2300 (PH), 1600, 1580, 1485, 1420, 1350, 1290, 1230, 740. - 

(d, = 18.4 Hz, C-l'), 120.0, 124.0, 129.0 Cjeweils s, Aromaten- 
C-2/C-3/C-4), 129.2 (d, 2Jc,p = 5.6 Hz, C-2'/C-3'), 139.0 (s, Aroma- 
ten-C-I), 177.5 (d, 'Jc,p = 22.2 Hz, c o ) .  - ,'P-NMR (C6D6): 
6 = -32.5 (d, lJH,p = 210 Hz). - C22H34NOP (359.5): ber. C 73.51, 
H 9.53, N 3.90; gef. C 73.4, H 9.4, N 3.8. 

(tert-Butylcarbamoyl) (tri- tert-butyl-2-cyclopropen-1-yljphos- 
phan (14b): Zu der Losung von 300 mg (0.62 mmol) l l h  a 12h in 
5 ml n-Pentan gibt man 0.46 ml (20facher UberschuD) Methanol, 
belaRt 2 h bei 25°C und dampft bei 30"C/10-2 mbar ein. Kugel- 
rohrdestillation des Riickstandes bei 150"C/10-3 mbar liefert 150 
mg (71%) farblosen Feststoff vom Schmp. 65°C. - IR (KBr): 
P = 3330 cm-' (NH), 2960,2305 (PH), 1640,1580,1450,1390,1365, 
1210, 1045, 850. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.30, 1.36 Cjeweils s, jeweik 
9H, C(CH,),], 1.44 [s, 18H, C(CH,)J, 4.28 (d, ' JH,p  = 209 Hz, 1 H, 
PH), 5.50 ( S ,  1 H, NH). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 28.9, 30.5 Cjeweils 
S, C(CH&], 30.7 C3JC,p = 2.5 Hz, C(CH3),], 31.9 [s, C(CH,),], 38.2 
[d, 'JC,p = 19.8 Hz, C(CH&], 39.7 (d, 'JC,p = 20.1 Hz, C-l'), 52.2 [s, 
NC(CH3)3], 128.0 ( s ,  C-2'/C-3'), 178.0 (d, 'Jc,p = 22.7 Hz, CO). - 
,'P-NMR (C6D6): 6 = -31.9 (d, ' J H , p  = 209 Hz). - C20H38NOP 
(339.5): ber. C 70.76, H 11.28, N 4.13; gef. C 70.8, H 11.3, N 4.0. 

I-Phenyl-3- (tri-tert-butyl-2-cyclopropen- 1-yl) -1-aza-3-phosphaal- 
len (16a): In einem Druck-Schlenkrohr schmilzt man zwei Natrium- 
hydroxid-Platzchen bei 1 Ow3 mbar (OberflachenvergroDerung), gibt 
dazu die Losung von 480 mg (0.95 mmol) 7b in 5 ml Tetrahydro- 
furan und riihrt 24 h bei 65°C (3'P-NMR-Kontrolle). Eindampfen 
bei 30"C/10-2 mbar und Kristallisation des Ruckstandes aus ca. 5 
ml n-Pentan bei - 78 "C liefert 300 mg (90%) intensiv gelbe Kristalle 
vom Schmp. 172°C. - IR (KBr): P = 2965 cm-l, 2905,2870, 1830 

[s, 9H, C(CH,),], 1.32 [s, 18H, C(CH,),], 7.0-7.6 (m, 5H, Aroma- 
ten-H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 30.3 [d, 3Jc,p = 4.2 Hz, C(CH3),], 

C(CH,),], 43.8 (d, = 51.0 Hz, C-1'), 124.2- 129.7 (m. Aromaten- 
C, C-2'/C-3'), 140.2 (d, 3Jc,p = 12.6 Hz, Aromaten-C-I), 206.8 

C22H32NP (341.5): ber. C 77.38, H 9.45, N 4.10 gef. C 77.2, H 9.4, 
N 4.0. 

1- (1-Naphthyl) -3-(tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)-l-aza-1- 
phosphaallen (16b): Aus 400 mg (0.70 mmol) 7 g  in 5 ml Tetrahy- 
drofuran erhalt man nach 7 d bei 7 0 T ,  wie fur 16a (vorstehend) 
beschrieben, nach Kugelrohrdestillation bei 140"C/10-2 mbar 200 
mg (60%) gelbes 61. - IR (Film): 0=2980 ern-', 2900, 1840 

[s, 9H, C(CH,),], 1.36 [s, 18H, C(CH3),], 6.9-7.9 (m, 7H, Aroma- 
ten-H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 29.8, 30.4 Cjeweils s, C(CH,),], 31.7 

Hz, C-l'), 123.0- 132.5 (m, Aromaten-C, C-2'/C-3'), 141.0 (d, 
3Jc,p = 14.3 Hz, Aromaten-C-I), 205.9 (d, = 63.5 Hz, P=C). - 
,'P-NMR (c6D6): 6 = -101.4. - C2&34NP (391.5): ber. c 79.76, 
H 8.75, N 3.58; gef. C 79.8, H 8.7, N 3.4. 

I-tert-Butyl-3- (tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)-l-aza-3-phos- 
phaallen (16c): Aus 370 mg (0.76 mmol) l l h  @ 12h in 5 ml Tetra- 

(p=C=N), 1555,1480,1360,760,690. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.27 

30.7 [ s ,  C(CH&], 32.0 [s, C(CH,)J, 38.3 [d, 2Jc,p = 20.0 Hz, 

(d, 'Jc,p = 61.6 HZ, P=c). - "P-NMR (C6D6): 6 = - 104.5. - 

(p=C=N), 1560,1480,1370,750,640. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.31 

[s, C(CH,)J, 37.5 [d, *Jc,p = 22.0 Hz, C(CH3)3], 45.2 (d, 'Jc,p = 51.5 
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hydrofuran erhalt man nach 24 h bei 65 "C, wie fur 16a (vorstehend) 
beschrieben, nach Kugelrohrdestillation bei 1 10"C/10-3 mbar 195 
mg gelbes ol. - IR (Film): = 2965 c m - ~ ,  2905, 2870, 1870 
(p=C=N), 1645, 1480, 1460, 1390, 1365. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 1.29, 1.32 Cjeweils s, jeweils 9H, C(CH3)3], 1.38 [s, 18H, 
C(CH3)J. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 30.0 ( S ,  C(CH,),], 30.5 [d, 

[d, 2Jc,p = 15.6 Hz, C(CH3)3],42.0 (d, 'Jc,P = 54.3 Hz, C-l'), 60.2 (d, 
3Jc,p = 11.8 Hz, NC(CH3)3],129.6(d, 'Jc,p = 5.1 Hz, C-2'/C-3'), 198.4 
(d, lJc,p = 78.1 Hz, P=C). - 31P-NMR (C6D6): 6 = - 115.0. - 

N 4.3. 
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