Zustand weitgehend ionisch aufgebaut sein muB. Eine aus-
gepragte symmetrische PC,-Valenzschwingung bei 660
cm™!, die nur im Raman-Effekt zu beobachten ist, und
eine entsprechend starke antisymmetrische IR-Schwingung
bei 783 cm ™!, die im Raman-Spektrum frequenzgleich mit
sehr geringer Intensitéit auftritt, sind hierfiir ebenso be-
zeichnend wie die Abwesenheit einer charakteristischen
PF-Bande. Wird jedoch der (CH,),PF-Dampf bei 10~°
Torr auf eine auf —160°C gekiihlte AgCl-Scheibe nieder-
geschlagen und hiervon ohne Aufwarmen ein IR-Spektrum
gemessen, so beobachtet man neue Banden, die mit groBer
Wahrscheinlichkeit einer molekularen Verbindung oder
ihren Aggregaten zuzuschreiben sind. Beim Erwédrmen er-
scheint wiederum das Spektrum der ionischen Form.

AuBer Wasser, worin Dissoziation eintritt, eignet sich fiir
(1) nur CH,Cl, als Losungsmittel ; aber selbst darin zer-
setzt sich die Verbindung. Frische L6sungen zeigen im
"H-NMR-Spektrum ein Dublett bei §= —2.2 ppm (TMS)
mit 2J(HCP)=15 Hz. Dieses Bild ist auch bei —85°C un-
verdndert. Offenbar fillt eine HCPF-Kopplung einem
raschen Fluorid-Ligandenaustausch ebenso zum Opfer
wie die Unterscheidbarkeit eventuell verschieden gebun-
dener Methylgruppen. Das '°F-NMR-Spektrum weist er-
wartungsgemiB nur ein Singulett-Signal bei —4.0 ppm
gegen CF,COOH ext. auf, was einen betrichtlichen ,.Flu-
orid“-Charakter andeutet.

Die molekulare Natur einer R,PF-Verbindung tritt
viel deutlicher bei dem aus (n-C,H,;);P=CH, und
HF  hergestellten  Tri(n-butyl)methyl-fluorphosphoran
(n-C,H,),(CH3)PF (2) hervor, das als farblose, unzer-
setzt destillierbare Fliissigkeit (Fp=11-13°C, Kp=74
bis 76°C/0.1 Torr) auch in unpolaren Losungsmitteln 16s-
lich ist und dort einfaches Formelgewicht zeigt. Ahnliche
Eigenschaften besitzt das analog zugidngliche Triphenyl-
methyl-fluorphosphoran (C¢Hg);(CH,)PF (3), Fp=116
bis 118°C, Kp=150°C/0.1 Torr. Auch diese Verbindungen
weisen aber selbst in unpolaren Losungsmitteln keine
HCPF-Kopplung auf, da der intermolekulare Fluorplatz-
wechsel offenbar nur auBerordentlich geringe Aktivie-
rungsbarrieren zu iiberwinden hat.
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Tetramethyl-methoxy-phosphoran
und verwandte Verbindungen

Von Hubert Schmidbaur und Herbert Stiihler!
Obwohl Verbindungen des Typs R, P(OR’), _,, seit langem
bekannt sind und gerade in den letzten Jahren intensiv

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. H. Stiihler
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Landwehr
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studiert wurden, fehlen bisher zuverlissige Angaben iiber
die Existenz einfacher Tetraalkyl-alkoxy-phosphorane,
ganz zu schweigen von einer Kenntnis ihrer Struktur- und
Bindungsverhiltnisse. In klassischen Arbeiten von Ingold
et al.!"! werden zwar die Einwirkung von Alkoholat auf
Phosphoniumsalze und die dabei auftretepden Abbaureak-
tionen — eine P-Analogie zum Hofmann-Abbau! — im De-
tail verfolgt, die Phosphoniumalkoholate selbst entzogen
sich aber hier wie in anderen Untersuchungen!?! der Isolie-
rung. Hingegen 1468t die Fiille der Information iiber Proto-
typen der Formeln P(OR’);, RP(OR’),, R,P(OR"); und
R,P(OR’), kaum noch zu wiinschen iibrig.

Es hat sich jetzt gezeigt, daB Tetramethyl-methoxy-phos-
phoran (/) und seine Homologen ausgehend von den rei-
nen, salzfreien Yliden'*! und Alkoholen leicht und in quan-
titativer Ausbeute zugénglich sind. So entsteht (/) durch
Addition von wasserfreiem Methanol an Trimethyl-methy-
len-phosphoran in Didthylather oder Benzol bei Raum-
temperatur als farblose, destillierbare Fliissigkeit (Fp = — 46
bis —44°C, Kp=48°C/30 Torr), die sich erst oberhalb
130°C langsam zersetzt.

(CH,),P=CH, + HOCH, ———— (CH,),POCH, m
(1)

Die Verbindung ist sehr hydrolyseempfindlich und reagiert
mit Halogenkohlenwasserstoffen, Carbonylverbindungen
und Nitrilen. Kryoskopisch in Benzol wird einfaches Mole-
kulargewicht gefunden. Im Massenspektrum treten nur
Zerfallsprodukte auf, iiberwiegend (CH,);PO® und seine
Abkommlinge. Dies iiberrascht insofern nicht, als auch
bei Polyalkoxyphosphoranen &dhnliche Beobachtungen
gemacht wurden®).

Das 'H-NMR-Spektrum toluolischer Lésungen zeigt un-
ter Normalbedingungen nur zwei Singulett-Signale im er-
warteten Flichenverhiltnis, von denen das groBere ganz
schwach verbreitert ist. Bei tieferer Temperatur tritt die er-
wartete Dublettaufspaltung ein (2JJ(HCP)=14 Hz). Offen-
bar befinden sich bei Raumtemperatur gerade noch aus-
reichende Mengen der Ausgangskomponenten mit (/) im
Gleichgewicht, weshalb an der (CH,),P-Gruppe ein auf
der NMR-Zeitskala rascher Protonenaustausch stattfin-
den kann. Damit in Einklang ist der Befund, daB} bei Zusatz
von iiberschiissigem Methanol ebenfalls eine Verlangsa-
mung des Prozesses zu beobachten ist. In keinem Fall trat
eine Kopplung *J(HCOP) in Erscheinung. Diese Wechsel-
wirkung entfillt, weil zusitzlich zum ProzeB nach Gl. (1)
noch ein Austausch der Methoxygruppen zwischen den
(CH,),P-Resten moglich ist, dhnlich dem der Fluoratome
von {(CH,),PF%l,

Das IR-Spektrum von fliissigem (1) ist wegen der fiir jede
der moglichen Strukturen anzunehmenden niedrigen C,-
Symmetrie recht kompliziert. Es 1dBt jedoch einen ioni-
schen Aufbau [(CH,),P]°OCHS ebenso ausschlieBen
wie eine nennenswerte Konzentration an freiem Ylid und
Methanol, wie sie Gl. (1) vermuten lassen konnte. Es zeigen
sich im Gegenteil echte Analogien zum (kovalent aufge-
bauten) (CH,),SbOCH, 61,

(1) bildet mit Methanol im groBen UberschuB ein farb-
loses, kristallines Addukt der Zusammensetzung
(CH,),POCH,-2CH,OH von unbekannter Struktur
(Fp=62-64°C).

Aus (CH,),P==CH, und Athanol entsteht das farblose,
destillierbare Tetramethyl-dthoxy-phosphoran(Kp=50°C/
30 Torr), das sich bei spektroskopischen Untersuchungen
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dhnlich (1) verhilt. Die Reaktionsprodukte aus Isopro-
panol sowie tert.-Butanol zerfallen schon bei Raumtempe-
ratur langsam unter Phosphanoxidbildung. Ahnliches
wird im Falle von Trimethylsilanol beobachtet. Mit den
zuletzt genannten Alkoholen entstehen aber wiederum
recht stabile alkoholreichere Addukte (CH,),POC,Hq-
2C,H,OH, (CH,),POCH(CH,),(CH;),CHOH bzw.
(CH,),POC(CH,);-(CH,),COH.

Addition von Phenol an (CH,);P—=CH, ergibt kristallines
(CH,),POC,H, (Fp=71-75°C, Zers.), das in CH,Cl,
schon bei 25°C ein NMR-Spektrum mit einem Dublett
fir die (CH,),P-Gruppe zeigt. Mit steigender Aciditét des
Alkohols wird somit der analog GI. (1) verlaufende Proto-
nenaustausch zuriickgedrangt. Mit zunehmender Stabili-
sierung des Ylids wird er hingegen wieder beschleunigt:
Das durch Addition von CH,OH an (C¢H;); P=CH, er-
haltene farblos-kristalline Triphenyl-methyl-methoxy-
phosphoran weist in Losung bereits wiederum ganz
schwach die gelbe Farbe des Ausgangs-Ylids auf, und das
CH,P-Dublett im '"H-NMR ist zum Singulett kollabiert.
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Zur Natur des ,,Silicium-B-Effekts*
in Allyltrimethylsilan!"’

Von Ulrich Weidner und Armin Schweig"!

Allylsilane, R;Si—CH,CH=CH,, weisen ungewohnliche
spektrale Eigenschaften und hohe Reaktivitdt gegeniiber
Elektrophilen auf; auBerdem konnen sie wie andere B-
funktionelle Alkylsilane leicht unter Losen der Si—C-Bin-
dung fragmentiert werden!?l. Zwei qualitative Modelle,
pd-Konjugation und Si—C-Hyperkonjugation, wurden
zur Deutung dieses ,,Silicium-B-Effekts* herangezogen'?,
Im folgenden diskutieren wir anhand der Photoelektro-
nen(PE)-Spektren von Trimethylvinylsilan (/) und Tri-
methylallylsilan (2) und von quantenchemischen Nihe-
rungsrechnungen (CNDQ/2-Methode)!* ein klares Argu-
ment fiir die Si—C-Hyperkonjugation.

Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren von (1) und (2)!), in
Abbildung 2 sind die gemessenen vertikalen Ionisierungs-
energien (IP) und die relativen Intensitdten der jeweils bei-
den ersten Banden (D) und 2 3 angegeben. Durch Ver-
gleich mit anderen Vinylsilanen konnten wir wahrschein-
lich machen, da3 das HOMO in (/) das i-MO mit einem
Knoten zwischen dem Athylen-n-System und dem Me,Si-
Substituenten darstellt!*). Die Bande & @ geht auf Ioni-
sation des Me;Si—C-o-Ankopplungs-MO und eines

[*] cand. rer. nat. U. Weidner und Prof. Dr. A. Schweig
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
355 Marburg, BiegenstraBe 12
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zweiten, in der Me,;Si-Gruppe lokalisierten 6-MO zuriick.
Als charakteristischer Unterschied zwischen (2) und (/)
kann die Verschiebung von () um 0.8 eV'® angesehen wer-
den. Das Maximum der Bande @@ von (2) bleibt nahezu
unveridndert. Diese Bande wird durch Ionisation zweier
im o-Geriist der Me;SiCH ,-Gruppen lokalisierter MOs
hervorgerufen!®),
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Abb. 1. Photoelektronenspektren von Trimethylvinylsilan (/) und
Trimethylallylsilan (2).
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Abb. 2. Vertikale Ionisierungspotentiale (Zahlen iiber den Niveaus in
eV), relative Intensititen (Zahlen unter den Niveaus) und Zuordnung
der Banden () und @)@ in den Spektren von Abb. 1.
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