An dte

Chemie

GDCh

N L Zuschriften

11074  Wiley Online Library

Hauptgruppenchemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201605699
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201605699

Vielseitige Reaktivitit eines elektrophilen Phosphasilens gegeniiber
anionischen Nukleophilen: Substitution oder Metall-Amino-Austausch
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Im Gedenken an Manfred Weidenbruch

Abstract: Die Reaktion von MesLi (Mes = 2,4,6-Trimethyl-
phenyl) mit dem elektrophilen Phosphasilen R,(NMe,)Si-RSi=
PNMe, (2, R=Tip =2,4,6-Triisopropylphenyl) liefert glatt R,-
(NMe,)Si-RSi=PMes und stellt somit das erste Beispiel einer
Substitutionsreaktion an einer unbeeintrichtigten Si=P-Bin-
dung dar. In Toluol verliuft die Reaktion von 2 mit Lithium-
Disilenid, R,Si=Si(R)Li (1) offensichtlich ebenfalls zundchst
iiber einen nukleophilen Substitutionsschritt (wie DFT-Rech-
nungen nahelegen), ergibt aber ein gesittigtes Bicyclo-
[1.1.0]butan-Analogon als endgiiltiges Produkt, das in Form
des Fe(CO),Komplex weiter charakterisiert wurde. Dagegen
fiihrt die Reaktion von 1 mit 2 in 1,2-Dimethoxyethan zu einer
prizedenzlosen Metall-Amino-Austauschreaktion.

M ehr als 30 Jahre nach der Isolierung des ersten stabilen
Disilens!!! bleiben Verbindungen mit Doppelbindungen an
Silicium® (und schwereren Hauptgruppenelementen im All-
gemeinen)® ein zentrales Thema der Organoelementchemie.
In jlingerer Zeit ziehen funktionelle Gruppen in der Peri-
pherie schwererer Doppelbindungen zunehmend Aufmerk-
samkeit auf sich, da sie weitere Manipulationen ohne den
unmittelbaren Verlust der ungesittigten Einheit zulassen.™
Disilenide vom Typ A enthalten ein nukleophiles Reak-
tionszentrum, das den Transfer der Si=Si-Einheit auf eine
Vielzahl organischer und anorganischer Elektrophile er-
moglicht (Abbildung 1).”! Die somit zuginglichen Produkte
enthalten entweder eine unbeeintréachtigte Si=Si-Einheit oder
lagern unter Verlust der Doppelbindung zu cyclischen Ver-
bindungen um. Potenziell elektrophile Disilene des Typs B
sind selten,”! zeigen aber niitzliche Reaktivitit: 1,2-Dibrom-
disilene reagieren mit verschiedenen Nukleophilen zu den
entsprechenden substituierten Disilenen.*! Ein Ioddisilen
kann durch Umsetzung mit Lithium-Diphenylphosphid in das
entsprechende Phosphino-Derivat iiberfiihrt werden."
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Abbildung 1. Nukleophile und elektrophile Disilene A und B, nukleo-
phile Phosphasilene C und potentiell elektrophile Phosphasilene D
(M=Metall, X=anionische Abgangsgruppe, R=Alkyl, Aryl oder Silyl).

Viel weniger ist beziiglich der Funktionalisierung der
heteronuklearen Phosphasilene mit inhdrent polarisierter Si=
P-Bindung bekannt.” Obwohl das freie Elektronenpaar am
Phosphor bereitwillig an Ubergangsmetallzentren wie Gold
oder Wolfram koordiniert,*” sind kovalent metallfunktio-
nalisierte Phosphasilene vom Typ C rar. Tatsichlich ist keine
nukleophile Reaktivitdt unter Erhaltung der Si=P-Bindung
fiir die wenigen bekannten Beispiele dokumentiert."”! Phos-
phasilene vom Typ D mit typischen anionischen Abgangs-
gruppen X waren unbekannt bis wir vor kurzem tiiber die
Reaktionen von Disilenid 1 mit Diaminochlorphosphanen
berichteten, die P-Amino-funktionalisierte Phosphasilene
ergeben.'!! Da Dimethylamid dafiir bekannt ist, mit anioni-
schen Nukleophilen als Abgangsgruppe zu reagieren (z.B.
Carbonsiureamide mit Silyllithium-Verbindungen),™” haben
wir entsprechende Reaktionen des Phosphasilens 2 unter-
sucht.

Wir berichten hier iiber die Reaktivitédt des Phosphasilens
2 in Toluol als Elektrophil mit Beispielen fiir den intakten
Transfer der P=Si-Bindung sowie fiir die darauffolgende
Umlagerung zu einem cyclischen Derivat. Zusétzlich zeigen
wir, dass 2 eine prizedenzlose Lithium-Amino-Austausch-
reaktion eingeht, wenn das polarere Losungsmittel 1,2-Di-
methoxyethan (dme) verwendet wird.

In anfidnglichen Untersuchungen wurde Phosphasilen 2
mit einem Aquivalent an Methyl- oder tert-Butyllithium
umgesetzt. Laut *'P-NMR-Spektroskopie laufen die Reak-
tionen bei Raumtemperatur nur langsam ab, und verschie-
dene Nebenprodukte treten vor der vollstdndigen Umsetzung
von 2 auf. Da es uns nicht gelang, stabile Produkte in den
Reaktionsmischungen eindeutig zu identifizieren oder gar zu
isolieren, richteten wir unser Augenmerk auf ein sterisch
anspruchsvolleres Nukleophil. Wihrend bei Raumtempera-
tur keine erkennbare Reaktion stattfand, fithrte Erwédrmen
von Mesityllithium mit 2 in Toluol auf 60°C fiir 60 h tat-
sdchlich zu einer selektiven und vollstdndigen Umsetzung.
Die quantitative Bildung des P-Mesityl-substituierten Phos-
phasilens 3 als E/Z-Mischung wurde durch Multikern-NMR-
Spektroskopie bestitigt (Schema 1).[]
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Schema 1. Reaktionen des elektrophilen Phospasilens 2 mit Nukleo-
philen; Synthese von P-Mesityl-substituiertem Phosphasilen 3 und
Phosphatrisila[1.1.0]bicyclobutan-Derivat 5 mit Butadien-Analogon [4]
als vorgeschlagener Zwischenstufe (R=Tip=2,4,6-iPr;CsH,).

Die *'P-NMR-Resonanzen von E/Z-3 bei 6 =234.4 und
217.9 ppm (E/Z-Verhiltnis: 84:16) befinden sich im typischen
Bereich fiir Si=P-Bindungen. Beide Signale zeigen Silicium-
Satelliten mit charakteristisch groBen Kopplungskonstanten
(E-3:'Jp5=1939Hz, 2Jpg=46.6Hz und Z-3:Vpq=
189.0 Hz, 2Jp5=26.0 Hz).'"' Die groBere 2/pg-Kopplung
deutet auf eine cis-Beziehung des freien Elektronenpaars am
Phosphor mit dem f-Siliciumatom hin und erlaubt daher die
Zuordnung des Hauptisomers als E-3.'Y Bemerkenswerter-
weise weisen die *'P-Kerne in E/Z-3 eine deutlich stirkere
Abschirmung als in E/Z-2 (E-2: 344.8 and Z-2: 336.2 ppm)['!l
und in Sekiguchis ,,Push-pull“-Phosphasilen (389.3 ppm), [*!
auf, wodurch die ,,normale* Polarisierung der P=Si-Bindung
in 3 demonstriert wird. Die Polarisierung in Richtung des
Phosphoratoms wird durch die *Si-NMR-Resonanz von E-3
bei 193.9 ppm, also um A6 =90 ppm tieffeldverschoben re-
lativ zu der von E-2 (103.5 ppm), bestitigt. Die langwelligste
Absorption im UV/Vis-Spektrum von 3 bei A,,, =374 nm
(¢=7700M ' cm™") ist blauverschoben im Vergleich zu 2
(Amax =410 nm).

Einkristalle wurden aus Hexan bei Raumtemperatur er-
halten. Eine Rontgenstrukturanalyse bestétigte die Anwe-
senheit des Hauptisomers, E-3, im Festkorper (Abbil-
dung 2).¥1 Bemerkenswerterweise fiihrt das Auflésen von
Kristallen von E-3 zu einer Mischung von E/Z-3 mit *'P-Si-
gnalen im gleichen Verhiltnis wie im Rohprodukt. Durch das
Fehlen des Stickstoff-Donorsubstituenten ist die Si2=P1-
Bindung etwas kiirzer als in E-2 (E-3: 2.0923(6); E-2:
2.1187(7) A), liegt aber gut im typischen Bereich fiir Phos-
phasilene.” Wie fiir eine ,,normale“ Polarisierung der P=Si-
Bindung zu erwarten, ist die Koordinationssphidre um Si2
perfekt planar (Winkelsumme an Si2: 360.0°), anders als im
Fall von E-2 (Winkelsumme an Si2: 358.85°).11!]

Bestéirkt durch diese Ergebnisse, untersuchten wir die
Reaktivitit von 2 gegeniiber Disilenid 1 als Nukleophil. Wir
erwarteten das Phosphatrisila-1,3-butadien [4] und/oder seine
Isomere als mogliche Produkte. Fiir das verwandte homonu-
kleare Si,R¢s-Geriist wurde iiber Analoga von 1,3-Butadien,'!
Bicyclo[1.1.0]butan”” und Cyclobuten ! berichtet. Von
den moglichen P/SiR-Permutationen sind allerdings bis jetzt
nur Bicyclo[1.1.0]butan-Analoga als stabile Derivate be-
kannt: 1,3-Diphospha-2.4-disilabicyclo[1.1.0]butan®! und
1,2,3-Triphospha-4-silabicyclo[1.1.0]butane.”"
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Abbildung 2. Struktur von E-3 im Festkérper (thermische Ellipsoide bei
50%, Wasserstoffatome und fehlgeordnete iPr-Gruppen sind weggelas-
sen). Ausgewahlte Bindungslingen [A]: Si2-P1 2.0923(6), Si1-Si2
2.4175(5), Si1-N11.736(1), P1-C1 1.846(2).

Eine Losung von Disilenid 1 und P-Dimethylamino-
Phosphasilen 2 in Toluol zeigt keine Reaktion bei Raum-
temperatur. Jedoch liefert Erhitzen auf 65°C fiir 3 Stunden
quantitativ ein neues Produkt mit einem *'P-Signal bei 6 =
—212.3 ppm, was die Abwesenheit einer Si=P-Bindung na-
helegt (Schema 1).¥! Drei *Si-NMR-Dubletts bei 6 =—5.1
(MJgp=84.7Hz), —39.5 (Jgp=84.7Hz) und —119.8 ppm
(*Jsi.p=5.2 Hz) wurden beobachtet. Insbesondere die starke
Abschirmung und kleine Kopplungskonstante des Signals am
Hochfeldende des Spektrums sind typisch fiir Briickenkopf-
atome in Bicyclobutan-Derivaten.['?**? Im Ubrigen wird das
gleiche Produkt bei einer einfachen Eintopfsynthese ausge-
hend von 1 ohne Isolierung des Phosphasilens 2 erhalten.
(Schema 1).! Die Rontgenstrukturanalyse der Einkristalle
von 5 bestitigt die Struktur als Phoshatrisilabicyclo-
[1.1.0]butan (Abbildung 3)."*! Die Si-P-Briickenkopfbindung
(Si2-P12.4273(8) A) ist deutlich linger als Einfachbindungen
bekannter cyclischer Silicium-Phosphor-Spezies.”™ Durch die
Briickenkopfposition wird fiir das Phosphoratom in 5 eine
extreme Pyramidalisierung erzwungen. (Winkelsumme an P1:
214°).

Diese starke Pyramidalisierung sollte exzellente o-Donor-
Eigenschaften verleihen. Die Behandlung von § mit einem
Uberschuss an Fe,(CO), fiihrt in der Tat zu einer vollstindi-
gen Umsetzung zu 5-Fe(CO), (Schema 2).¥) Das *'P-NMR-
Signal von 5-Fe(CO), bei 6 = —92.5 ppm ist im Vergleich zum
freien Liganden tieffeldverschoben (5: 6 = —212.3 ppm). Eine
Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen von 5-Fe(CO),
(Abbildung 3) bestitigt dessen Konstitution."®! Vermutlich
aufgrund sterischer Uberlastung ist die P-Fe-Bindung
(2.3181(3) A) signifikant linger als in anderen Phosphan-
Eisen-Komplexen (2.08-2.211 A).?* Nichtsdestotrotz ist die
P-Si-Briickenkopfbindung in 5-Fe(CO), kiirzer als im freien
Liganden (5: 2.4273(8); 5-Fe(CO),: 2.3418(3) A). Die offen-
kundige Verstdarkung der Sil-P1-Bindung wird in einem er-
hohten Wiberg-Bindungsindex fiir das rechnerische Modell
5Dip-Fe(CO), (WBI=0.933) im Vergleich zu 5Dip widerge-
spiegelt (WBI=0.821, Rechnungen auf B3LYP/6-31+ G-
(d,p)-Niveau;"™ 5Dip: Tip-Substituenten durch 2,6-Diiso-
propylphenyl-Gruppen ersetzt). Diese Zunahme ist haupt-
sdchlich auf eine konstruktive Wechselwirkung des Fe-Zen-
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Abbildung 3. Struktur von 5 (links) und 5-Fe(CO), (rechts) im Festkor-
per (thermische Ellipsoide bei 50%, Wasserstoffatome und fehlgeord-
nete iPr-Gruppen sind weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: 5: Si1-P1 2.2217(8), Si2-P1 2.4273(8), Si3-P1 2.2566(8),
Si1-Si2 2.2899(8), Si2-Si3 2.2915(8), Si1-N1 1.711(2); P1-Si1-Si2 65.08-
(3), Si1-Si2-Si3 94.58(3) P1-Si3-Si2 64.51(3). 5-Fe(CO),: Si1-P1 2.3764-
(3), Si2-P1 2.3418(3), Si3-P1 2.2609(3), Si1-Si2 2.2736(3), Si2-Si3
2.3447(3), Si1-N1 1.7079(7), P1-Fel 2.3182(3); P1-Si1-Si2 60.43(1),
Si1-Si2-Si3 96.45(1), P1-Si3-Si2 61.09(1).

R
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: R-S{—P = Fe(CO),
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7R
MezN
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Schema 2. Synthese von Tetracarbonyl-Eisenkomplex 5-Fe(CO),.

trums entlang des Briickenkopf-Si-P-Vektors im HOMO-3
von 5Dip-Fe(CO), zuriickzufiihren. Im freien Ligand wird das
freie Elektronenpaar am Phosphor hauptsichlich dem
HOMO zugeschrieben und wechselwirkt vorwiegend mit den
beiden anderen Siliciumatomen (siche Abbildung S35 und
S36 in den Hintergrundinformationen). Die NBO-Analyse
resultiert in der Tat in einem viel hoheren p-Charakter fiir die
Fe-P-Bindung in 5Dip-Fe(CO), (55.91 %) im Vergleich zum
freien Elektronenpaar in 5Dip (36.17 % ). Infolgedessen wird
der s-Charakter der Briickenkopfbindung bei Koordination
erhoht (5Dip: 4.75%; 5Dip-Fe(CO),: 11.2%; Mittelwert fiir
B und P). Entsprechend dem IR-Spektrum von 5-Fe(CO), ist
der Ligand 5 ein etwas stidrkerer o-Donor als gewohnliche
Phosphane!®! und von #hnlicher Stirke wie N-heterocyclische
Carbene (5-Fe(CO),: #(CO)=2036, 1959, 1941, 1926 cm™';
NHCPPFe(CO),: %(CO)=2035, 1947, 1928, 1919 cm ;>
NHCPP = C{N(Ar)CH},, Ar = 2,6-Diisopropylphenyl).

Die hohe Temperatur, die fiir die Bildung von 5 in Toluol
benotigt wird, schloss die Beobachtung eines Intermediats
wie etwa [4] aus (Schema 1). Wir kamen zu dem Schluss, dass
die Verwendung von 1,2-Dimethoxyethane (dme) als pola-
reres Donor-Losungsmittel die Nukleophilie von Disilenid
1 soweit erhohen sollte, dass eine Isolierung des postulierten
Intermediats [4] moglich werden konnte. Das *'P-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung von Phosphasilen 2 und
Disilenid 1 in dme nach 48 h bei Raumtemperatur zeigte in
der Tat eine einzelnes neues Signal, allerdings bei sehr hohem
Feld (6 = —245.9 ppm) und daher ein Indiz fiir eine selektive
Umsetzung zu einer neuen Verbindung ohne P-Si-Doppel-
bindung. Eine Strukturanalyse von Einkristallen, die durch
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Kristallisation aus Pentan erhalten wurden, zeigte, dass ein
Austausch zwischen dem Lithiumatom und der Dimethyl-
amino-Gruppe stattgefunden hatte, um das Lithium-Disila-
phosphiranid 6a (Smp. 151°C) in 22% Ausbeute zu liefern
(Schema 3, Abbildung 4).*1 Der Silicium-Silicium-Abstand
(Si1-Si2 2.2958(7) A) ist eher klein fiir eine Einfachbindung,
ebenso wie beide Si-P-Bindungen (Sil-P12.1720(7) A, Si2-P1

R R R R R B R R
- R-! : dme Si-Si \ .
Si=Si  + ~Si-Si — R 'NMe, * Si=Si
R L MeN ‘BNMe, E. R NMe,
I
1 2 6a 7
R R
+1 \ .
IT’ R-gi.80 —T
Me,N  PLi

Schema 3. Metall-Amino-Austauschreaktion von 2 mit Disilenid 1 in
dme liefert Disilaphosphiranid 6a und Aminodisilen 7 mit P-Lithio-
phosphasilen als plausibler Zwischenstufe (R=Tip =2,4,6-iPr;CsH,).

7 //

\.si2 |si1 2
LR
X &

Abbildung 4. Struktur von 6a im Festkdrper (thermische Ellipsoide bei
50%, Wasserstoffatome und fehlgeordnete iPr-Gruppen sind weggelas-
sen). Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Si2-P1 2.2312(7), Si1-P1 2.1720-
(7) Si1-Si2 2.2958(7), Si1-N1 1.7405(15), P1-Li1 2.464(3).

2.2312(7) A). Ahnlich verkiirzte Si-P-Bindungen (2.203-
2.234 A) wurden fiir offenkettige Disilylphosphide berichtet,
was der elektrostatischen Anziehung zwischen dem negativ
geladenen Phosphor und den positiv polarisierten Silicium-
atomen zugeschrieben wurde.”” In Fall von 6a dagegen
beruht die Verkiirzung wohl eher auf einer Riickbindung des
anionischen Phosphors in o*-Orbitale am Silicium. Eine
vergleichbare Verkiirzung wurde fiir ein homonukleares Cy-
clotrisilanid beobachtet.”! Die *’Si-NMR-Signale bei —33.0
und —68.5 ppm von 6a sind in Ubereinstimmung mit der
Erhaltung der Dreiring-Struktur von 6a in Losung. Abgese-
hen von Spuren von 6a zeigt das *Si-NMR-Spektrum der
Mutterlauge in Ubereinstimmung mit einer polarisierten Si-
Si-Doppelbindung nur zwei Hauptresonanzen bei 95.5 und
26.2 ppm. Ein korreliertes *Si,'H-NMR-Spektrum beweist
die direkte Bindung dreier Tip-Substituenten und einer Di-
methylamino-Gruppe und bestétigt folglich die Bildung des
Aminodisilens 7 (Schema 3), auch ohne Rontgenstruktur-
analyse im Festkorper.”!

Wihrend die Metall-Halogen-Austauschreaktion in der
organischen Chemie einen Lehrbuchfall darstellt, ist der Li-
thium-Amino-Austausch zwischen 1 und 2 unseres Wissens
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vollig priazedenzlos. Typischerweise iiben Aminogruppen nur
dirigierende Effekte in Metallierungen aus, zum Beispiel im
Fall der ortho-Lithiierung von N,N-Dimethylanilin.’" Wir
vermuten, dass die Trennung eines Lithium-Disilenid-Ionen-
paares durch 1,2-Dimethoxyethan die anfidngliche Koordi-
nation des freien Elektronenpaars am Phosphor in 2 an das
Lithium-Kation in 1 in einen konkurrenzfihigen Prozess
tiberfithrt. Ein darauffolgender Transfer der NMe,-Gruppe
zur Si=Si-Einheit wiirde die Bildung des Amino-substituier-
ten Disilens 7 und eines lithiierten Phosphasilen-Intermedi-
ats, das schnell zu 6a cyclisiert, erkliren (Schema 3). Uber
dhnliche Cyclisierungen wurde bei der Reduktion verwandter
Trisilaallylchloride berichtet.” Es sollte erwihnt werden,
dass zwar viele P,Si-Systeme beschrieben wurden,!l PSi,-
Ringsysteme hingegen relativ rar sind.”**? Driess et al. be-
richteten, dass ein Lithium-Phosphadisiliranid, 6a nicht un-
dhnlich, zu reaktiv fiir die Isolierung war.” In Losung wird
6a nur langsam zu einem cis- und trans-Gemisch von Disila-
phosphiran 6b protoniert.!"!

Um ihr mogliches Auftreten als kurzlebige Spezies wih-
rend der Bildung des Bicyclus 5 in einem nicht donierenden
Losungsmittel zu priifen, wurde ein Gemisch aus 6a und 7 in
CqDg fiir drei Stunden auf 65°C erhitzt, aber abgesehen von
einem bestimmten Anteil an Protonierung zu 6b wurde kein
signifikanter Umsatz durch NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen. Unter identischen Bedingungen wandeln sich 1 und 2
quantitativ zu 5 um, nachvollziehbarerweise iiber das Auf-
treten des Substitutionsprodukts [4] als kurzlebige Zwi-
schenstufe (Schema 1). Laut DFT-Rechnungen auf dem
B3LYP/6-31 + G(d,p)-Niveau an einem vereinfachten Modell
(Schema 4, Methyl- und NH,- anstelle von Tip- bzw. N(CH,),-
Gruppen; fiir Details siehe die Hintergrundinformatio-
nen),™ ist die intramolekulare Koordination der Amino-
gruppe in [4]-Me zur neu eingefiihrten Si=Si-Einheit (das
cyclische [4]-Me ergebend) mit AG = 0.5 kcalmol ™" nur leicht
endergonisch. Die reversible Koordination von Lewis-Basen
an Si=Si-Bindungen wurde kiirzlich demonstriert.”* Die Ex-
trusion von SiR, aus dem Fiinfring [4']-Me mit einer exocy-
clischen SiR,-Einheit ist mit +21.9 kcalmol™' stark ender-
gonisch. Dieser Wert ist noch kompatibel mit den Reakti-
onsbedingungen und konnte im experimentellen Fall durch

R R R R
\ . ‘. .
R-Si-sf Si-si R®“S\-k8i
RN P —= RN_P " R D
R-Si L i
Si-R R go R Re
R RR ‘
[4] [4] gr H P [8]

R R R

iR Sizsi
R-Si—P: o R %}

§“R R2N‘SI|'
RoN R

5 [9]

Schema 4. Plausibler Mechanismus fiir die Bildung von 5 und vorge-
schlagenes Nebenprodukt 10 (Experiment: R=Tip =2,4,6-Triisopropyl-
phenyl, R=Me; DFT-Rechnungen: R=Me; R'=H).
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die viel ausgeprégtere sterische Belastung durch die Tip-
Substituenten weiter reduziert werden. Wie Okazaki, Tokitoh
und Mitarbeiter gezeigt haben, kann sterische Spannung in
der Tat zur Dissoziation von Si-Si-Doppelbindungen in zwei
Silylen-Fragmente fiihren, entweder mit oder ohne deren
Abfangen durch Koordination einer externen Base.’* Die
Ringoffnung des resultierenden Ylids [8]-Me, die zu einem
instabilen 1-Phospha-1,3,4-trisilabutadien [9]-Me fiihrt, ist
nur leicht endergonisch mit AG =+ 6.3 kcalmol !, wenn-
gleich mit einer erheblichen Energiebarriere von AG” =+
21.2 kcalmol™. Der letzte Schritt des Weges zum Bicyclo-
[1.1.0]butan-Analogon 5-Me iiberkompensiert dies, indem er
mit AG =—28.1 kcalmol ™' exergonisch ist, in Ubereinstim-
mung mit bekannten Isomerisierungen von 1,3-Butadien zu
Bicyclo[1.1.0]butan in Systemen der dritten Periode.” Ein
alternativer Mechanismus iiber direkte Extrusion von SiR,
aus [4] ist unwahrscheinlich, basierend auf der viel hoheren
Energiebarriere von AG” =+ 38.3 kcalmol .

Wie zu erwarten ist die SiTip,-Einheit, die im experi-
mentellen Fall freigesetzt wird, zu kurzlebig fiir die Beob-
achtung: Zusitzlich zu den Signalen des Produkts 5 zeigt die
Roh-Reaktionsmischung jedoch zwei weitere *Si-NMR-Si-
gnale bei 6 = —21.5 und —25.1 ppm im Verhiltnis 2:3, die wir
dem Diastereomerengemisch von 10 zuordnen (Schema 2).[*!
Das *°Si,'H-Korrelationsexperiment zeigt Kreuzsignale zu
'H-Resonanzen im typischen Bereich fiir Si-H (6 = 6.05 ppm,
Jsin =295.8 Hz und 6 =5.77 ppm, 'Jg; ;= 213.3 Hz). Silylene
(ebenso wie Germylene) durchlaufen typischerweise intra-
molekulare C-H-Insertionsreaktionen, insbesondere wenn sie
bei erhohten Temperaturen erzeugt werden.***! Offenbar
insertiert SiTip, unter den Reaktionsbedingungen in eine
Methylgruppe des Tip-Substituenten.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass das P-Amino-
funktionalisierte Phosphasilen 2 in nicht donierenden Lo6-
sungsmitteln als elektrophiles Phosphasilen in einer bei-
spiellosen Umwandlung der funktionellen Gruppe unter Er-
haltung einer intakten P=Si-Einheit reagiert. Die Reaktion
von 2 mit Mesityllithium liefert in der Tat das entsprechende
P-Mesityl-substituierte Phosphasilen 3 in guter Ausbeute. Die
Umsetzung von 2 mit Disilenid 1 in Toluol mag anfénglich
auch in der Bildung eines kurzlebigen Substitutionsprodukts
resultieren, jedoch ergibt die schnelle darauffolgende Extru-
sion eines Silylens das sehr stabile Trisilaphosphabicyclo-
[1.1.0]butan 5, das als stark o-donierender Ligand charakte-
risiert wurde. In deutlichen Kontrast dazu verlduft die Re-
aktion von 1 mit 2 im Donor-Losungsmittel dme iiber einen
einzigartigen Amino-Lithium-Austausch, der zum Disi-
laphosphiranid 6a und einem seltenen Beispiel eines Amino-
disilens fiihrt.
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