
Das in ( I  ) leicht gefaltete Ringsystem ist in (2) eingeebnet. 
Dies kann sowohl auf die Anderung im Oxidationszustand 
der Phosphoratome zuruckgehen als auch ein Effekt der 
Orientierung der Chloratome zueinander sein, da das trans- 
Isomer des strukturell verwandten Dithiocyclodiphospha- 
zans [C6Hs(S)P-NC,H5], einen planaren Ring, das cis- 
Isomer hingegen einen gefalteten Ring besitzt[8! 

Eingegangen am 25. Oktober 1972 [Z 768) 

Lithium-Derivate von Silanol 
und verwandten Verbindungen 
Von Stephen Cradock, E.  A .  K Ebsworth, 
Huns Morello, David W H .  Runkin 
und W John Savugep] 

Wahrend Disilylphosphan sich bei geringem Druck noch 
als relativ stabil erwcist, gilt dies nicht fur Silanthiol sowie 
Silanselenol; Silanol ist bisher nicht bekannt"]. Eine direk- 
te Synthese von Alkalimetall-Derivaten dieser Verbindun- 
gen erscheint daher wenig aussichtsreich. 

Wir haben gefunden, daR sich Methyllithium in Diathyl- 
ather bei 227°K in wenigen Minuten glatt mit Silylverbin- 
dungen des Typs (SiHJ2Y (Y = 0, S, Se)I2l oder (SiH3)3Z 
(Z = P, As) umsetzt. Ungefahr 90% des nach 

(SiH,),Y + CHILi + Li[YSiH3] + CH3SiH3 
(SiH,),Z + CH,Li + Li[Z(SiH,),] + CHJSiH, 

entstehenden Methylsilans wird dabei freigesetzt. Die ent- 
sprechenden Lithium-Derivate lassen sich nach Abziehen 
des Losungsmittels unter vermindertem Druck als farblose, 
kristalline Feststoffe isolieren. Sie wurden anhand ihrer 
Raman-Spektrcn (fest oder in Liisung; vgl. Tabelle 1 und 
2) charakterisiert. 

Tabelle 1. Kaman-Spektren (cm- ') von Lithium-silanthiolat und -dame- 
lenolat Li[YSiH3] in Diathylither. 

Y =s Y =Se Zuordnung 

2130 m, p 2118 m, p v,SiH 
945 s(br), dp 940 s(br), dp  GSiH, 
655 ss(hr), dp  624 ss(br), dp PSIH, 
565 st, p 429 sst, p vSiY 

Taholle 2. Raman-Spektren (cm- ') von Lithium-disilylphosphid nnd -di- 
silylarsenid Li[Z(SiH,),] in DiQthylather. 

Z=P Z=As Zuordnung 

2105 m, p 21 10 m. p v,SiH 
940 s(br), dp 930 m(br), dp FSiH, 
635 ss(br), dp 5x0 s(br). dp pSiH, 
495 m, dp - v,,Si2Z 
470 St. p 374 S S t ,  p v,Si2Z 
145 s, p ?  122 s, p? SSi,Z 

Die ' H-NMR-Spektren dieser Verbindungen zeigen im 
allgemeinen das envartete SiH-Singulett rnit Satelliten, die 
auf "Si natiirlicher Haufigkeit zuriickzufiihren sind 
[1J(29SiH)z 200 Hz]. Unter heteronuclearer Entkopplung 
findet man bei Li[YSiH3] das 2"Si-Spektrum wie zu erwar- 

[*] Prof. Dr. E. A. V. Ebsworth, Dr. S. Cradock. Dr H. Moretto, 
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ten als Quartett scharfer Linien, wahrend das 29Si-Spek- 
trum bei Li[Z(SiH,),) aus einem Quartett von Quartetts 
[3J(2ySiH)!] besteht. Im Falle Z = P  erscheint die SiH- 
Hauptresonanz bei Raumtemperatur als Dublett 
[zJ(3' PH) = 15.5 Hz], und heteronucleare Entkopplung er- 
gibt das 31P-Spektrum als Heptett. Im Falle Y=Se 
erscheinen bei tiefer Temperatur durch 77Se hervorgerufene 
Satellitensignale [2J(77SeH)= 1 1 Hz]; sie kollabieren ober- 
halb 273 "K vermutlich aufgrund eines Austauschprozesses. 
Bei 253';K IaI3t sich das 77Se-Spektrum als Quartett be- 
obachten. 
LiSSiH3 sowie LiSeSiH3 reagieren in Losung rnit Trime- 
thylchlorsilan zum Disilathian H3Si-S-Si(CH3)3 bnv. 
Disilaselenan H3Si-Se-Si(CH3)3, die durch ihre Schwin- 
gungsspektren charakterisiert wurden. Wir untersuchen 
zur Zeit das Leistungsvermogen der neuen Lithiumsalze 
fur weitere Synthesen. 
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Anormale Silacyclobutan-Ringoffnung durch 
Alky liden-trialky 1phosphoraneL 

Von Hubert Schmidbuur und Walter Wolf c*] 

Ein Uberblick uber die Chemie der Silacyclobutanel*J zeigt, 
daR sowohl elektrophile[3' als auch nucleophile Ringoff- 
n~ngsreaktionen["~ ausschlieBlich an einer der Si-C-Bin- 
dungen angreifen. Auch Monosilacyclobutan-Ringe wer- 
den also in der Regel ~ z.B. mit Phenyllithi~rnl~] - am 
,,Schlol3" geMnet, nicht aber unter C-C-Trennung. Clei- 
ches gilt fur die Carben-Einschiebung rnit Organoquecksil- 
berverbind~ngenl~], wenngleich hier zusatzlich C-H-In- 
sertionen vorkommen. 

Bei Versuchen zur Silylierung von Phosphor-yliden rnit 
Silacyclobutanen haben wir nun gefunden, daO die ylidi- 
schen Carbanion-Funktionen das gespannte Ringsystem 
unenvartet am C-Atom in 3-Stelhng angreifen. Unter hete- 
rolytischer C-C-Spaltung entsteht dabei ein neues, jetzt 
siliciunistlndiges Carbanion, das sich unter Prototropie 
zu einem neuen Phosphor-ylid stabilisiert. Aus Methylen- 
trimethylphosphoranlbl und I ,  l-Dimethylsila~yclobutan'~~ 
bildet sich so bei - 10°C in Diathylather in fast quantitati- 
ver Ausbeute Methylen-dimethyl-(3-trimethylsilyl-n-pro- 
py1)phosphoran ( I ). 

Hei der zuletzt genannten Isomerisierung wird aus bekann- 
ten Griinden"' ein Proton aus einer der P-Methylgruppen 
abgezogen. ( I ) ,  Kp=47"C/0.1 Torr, Fp= - 10"C, ist ana- 
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lytisch und spektroskopisch zweifelsfrei identifizierbar. 'H- 
NMR (rein, TMS ext.): 6CH2=P 0.82, d, J(HCP) 7; 
GCH3Si 0.12; GCH3P -1.15, d, J(HCP) 12.5; 6CHz bei 
-0.48, - 1.3 und - 1.4 Hz (A2B2M2X). Der durch wenig 
Methanol induzierte Protonenaustausch laBt 6 CH,=P, 
GCH3P und 6CH2P (A,) zu einem einzigen Singulett 
kollabieren. Es verbleiben dann 6CH2 und 6CH2Si als 
B,M,X-Teil, der auf P-Entkopplung schliel3lich zum 
B2M2-System vereinfacht werden kann. Der anormale 
Reaktionsverlauf erklart sich aus der Stabilisierung des 
Carbanions der Zwischenstufe durch das Siliciumatom. 
Bei allen alternativen Ringoffnungsweisen (Angriff in 1- 
oder 2-Stellung) ware diese Moglichkeit nicht gegeben. 

Bei Verwendung des unsubstituierten Silacyclobutans 
schlie13t sich an die analoge Ringoffnung ein neuerlicher 
Ringschlup unter Wasserstoffentwicklung an: 

iiz (2) 

Diese Wasserstoffentwicklung geht auf die Anwesenheit 
acider Phosphonium- sowie negativierter Si-Wasserstoff- 
atome in fur einen RingschluB giinstigen Positionen des 
gleichen Molekiils zuriick. 

Aus (C,H,)3PCH2 und (CH2)3SiH2 entsteht analog der 
homologe Heterocyclus (3). Beide Reaktionen laufen 
schon bei 0'-C rasch undvollstandig ab: ( 2 ) ,  Kp=46 bis 
47'C/0.1 Torr; 'H-NMR (in C6Db, TMS ext.): 6CH 1.2, 
d, J(HCP) 7.5; 6CH,Si -0.03, dd, J(HCSiH) 3, J(HCSi) 
6.7, J(HCSiCP) 0.5; 6CH3P - 1.13, d, J(HCP) 12 (durch 
das Chiralitatszentrum an Si verbreitert); 6 HSi - 7.73, 
dsex, J(HSiCP) 8.5; GCH, bei -0.70, - 1.73 und -2.63 
Hz (A2B2C2X); P-Entkopplung erzeugt die zu erwartenden 
Veranderungen. ( 3 ) ,  Kp= 63 T / O S  Torr. 

kz (3) 

1,1,3,3-Tetramethyl-disilacyclobutan wird von Methylen- 
trialkylphosphoranen gleichfalls leicht gespalten ; hier bie- 
ten sich jedoch keine Ringoffnungsalternativen an. Unter 
Si-C-Spaltung entstehen silylierte Ylide des Typs ( 4 )  
und (5). 
In diesen Fallen kann auch bei nucleophilem Angriff am 
Heteroatom ein stabilisiertes Carbanion entstehen, das sich 
dann unter Abstraktion eines Protons aus der PCH2Si- 
BriickerB1 zum Phosphor-ylid umlagert[yl. 

Die Tatsache, da13 andere nucleophile Agentien Silacyclo- 
butane ausschlieDlich am Heteroatom angreifen, erklart 
sich daraus, dal3 hierbei die gleichzeitig anwesenden Gegen- 
ionen -. z. B. Lie im Falle von LiR - durch Stabilisierung 
der intermediar auftretenden Carbanionen assistieren kon- 
nen. Solche Gegenionen-Assistenz entfXllt bei den salzfreien 
Yliden und daher bestimmt die Stabilisierung durch das 
Siliciumatom den Reaktionsverlauf. 

Umsetzungen mit Methylen-triisopropyl-phosphoran"] 
verlaufen wegen starker sterischer Hinderung nur langsam 
und unvollstandig. Die Nucleophilie von Methylen-triphe- 
nylphosphoran['Ol reicht zur Ringoffnung von Disilacyclo- 
butanen nicht mehr aus. 
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Silylierte Ylide als Komponenten von 
Wittig-Reaktionen", 
Von Hubert Schmidbaur und Herbert Stiihler[*] 

Die wenigen bisher beschriebenen Versuche zur Synthese 
silylierter Olefine aus Carbonylverbindungen und silylier- 
ten Yliden machen deutlich, dal3 die Wittig-Olefinsynthese 
mit diesen Komponenten nicht nach dem gewohnten Sche- 
ma verlauft, sondern zu unerwarteten Produkten fiuhrtr" '1. 

Zur Deutung der meist komplizierten Produktverteilung 
mufiten venvickelte Mechanismen vorgeschlagen wer- 
denr3], deren Giiltigkeit schwer nachprufbar war. Nur in 
einem Fa11r5] verlief die Reaktion nach dem klassischen 
Vorbild[61. 

Wir haben jetzt gefunden, dal3 allein beim stochiometri- 
schen Verhlltnis Ylid : Carbonylverbindung von 2: 3 und 
bei Verwendung reiner, salzfreier Ylide ein sehr iibersicht- 
licher Reaktionsablauf beobachtet wird, der dann kalku- 
lierbare Pgodukte ergibt. Der Grund dafiir ist, daB nur 
auf diese Weise sowohl der Phosphanoxid- als auch der 
Disiloxan-Bildungstendenz Rechnung getragen werden 
kann. 

Drei Beispiele sollen die unter diesen Bedingungen ange- 
troffenen wichtigsten Varianten des Reaktionsverlaufes de- 
monstrieren: 

1. Aus Trimethylsilylmethylen-triphenylph~sphor~n[~~~~ 
und Benzophenon entstehen z. B. nach folgender Brutto- 
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