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Bei der Deprotonierung silylierter Phosphoniumkationen kommt es zu bestimmten Um-
lagerungen der gebildeten Ylide unter Sitylverschiebung, wenn die Ylidfunktion primér an
einem nicht oder nur teilweise silylierten Kohlenwasserstoffatom auftritt. Durch einen
spontanen Platzwechsel von Silylkationen und Protonen wird dabei eine maximale Stabili-
sierung der Carbanionfunktion des Ylids erreicht. Die Ergebnisse der hier beschriebenen
Reaktionen erlauben die Aufstellung einiger allgemeiner Regeln fir den Verlauf solcher
carbanionischer Silylverschiebungen bei Yliden. — Silylgruppen sind auch leicht von einem
Ylid (oder seinem korrespondierenden Phosphoniumsalz) auf ein andcres tibertragbar, wobci
die gleichen Regeln anwendbar sind. — Die Eigenschaften und PMR-Spektren zahlreicher
neuer Ylide und Phosphoniumsalze werden angegeben.

Silyl Shift and Silyl Transfer Reactions in Phosphorus Ylid Chemistry!

The silylated ylids formed upon deprotonation of phosphonium cations undergo certain
rearrangements with silyl shifts in cases, where the ylidic function initially is not or only
partially associated with the silyl groups. By spontaneous site exchange of silyl cations and
protoms an optimum in stability of the vlidic function is thus achieved. From the results of
reactions described here some general rules can be established for the course of such sily!
shifts in ylids. -— Silyl groups are easily transferred from an ylid (or its corresponding phos-

phonium salt) to another ylid, whereby the same rules can be applied. — The properties
and p. m. r. spectra of a number of new ylids and phosphonium salts are reported.
|

Die Untersuchungen iiber die Rolle des Siliciums in der Ylidchemie ! haben unter
anderem gezeigt 2-9, daB bestimmte Ylide eine auffallende Tendenz zu Umlagerungen
unter Verschiebung der Silylgruppen zum carbanionischen Kohlenstoffatom der
Yiidfunktion aufweisen. Die bisherigen Resultate hatten es noch nicht erlaubt, die
durch solche Silylverschiebungen gegebenen synthetischen Moglichkeiten planmafBig
zu nutzen, da nicht alle relevanten Faktoren bericksichtigt warcn. Weitere Studien
iiber diesen neuen Reaktionstyp hatten zum Ziel, seine Anwendungsbreite zu er-

1> Die Organosiliciumchemie der Phosphor-ylide, XII. Mitteil. (XL. Mitteil.: H. Schmidbaur
und W. Vornberger, Angew. Chem. 82, 773 (1970).
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3 H. Schmidbaur und W. Tronich, Angew. Chem. 80, 239 (1968); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 448 (1967).

4 H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber, 102, 83 (1969).

5 H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber, 101, 3556 (1968).
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kennen und einige allgemeine Grundregeln aufzustellen, die den Verlauf von Ylid-
umlagerungen vorhersagen lassen. Solche Regeln liegen jetzt vor. Sie wurden an Hand
geeigneter Beispiele getestet und bestitigt.

Grundregeln fiir Ylidumlagerungen unter Silylverschiebung

1. Entsteht bei einer chemischen Reaktion ein Ylid, dessen carbanionisches Zentrum
noch eines oder zwei Wasserstoffatome trigt und bei dem ein anderes, zur Onium-
gruppierung a-stindiges Kohlenstoffatom eine oder mehrere Silylgruppen aufweist,
so tritt eine Umlagerung cin, bei der formal Wasserstoffatome und Silylgruppen ihre
Plitze tauschen.

2. Triebkraft der Reaktion ist die Stabilisierung der Ylidfunktion durch Silylgruppen:
Wenn mdglich, werden daher bis zu zwei Silylgruppen auf das Carbanion iiber-
tragen.

3. Alkylreste destabilisieren die Ylidfunktion. Eine Umlagerung unter Silylver-
schiebung tritt deshalb auch dann ein, wenn sie zur Bildung einer nicht alkylierten,
aber silylierten Carbanionfunktion fiihrt.

4. Die Regeln 1--3 gelten dementsprechend auch fiir Reaktionen, bei denen iiber
verschiedene Ylide oder ihre korrespondierenden Phosphoniumsalze die insgesamtt
vorhandenen Silylfunktionen in eincm intermolekularcn Austausch neu verteilt
werden (Silyl-Redistribution).

Diskussion der Experimente
1. Die Deprotonierung silylierter Phosphoniumsalze

Es ist bekannt, daB das Trimethyl-trimethylsilylmethyl-phosphonium-Kation durch
Metallalkyle oder stark basische Ylide an der P—CH,—Si-Briicke deprotoniert
wird6.7):

@ -y®
(CHg)3D- CHa-5i(CHy)y ———> (CHy)3P=CH-5i(CHg)y

Eine solche Reaktionsweise ist dann blockiert, wenn die Wasserstoffatome der
CH,-Gruppe durch Alkyl- oder Silylgruppen substituiert sind.

Wir haben deshalb die Phosphoniumsalze 1, 4 und 9 synthetisiert, in denen bei der
Deprotonierung ein anders gearteter Angriff ins Auge gefalit werden mul3, nimlich
an den wnsubstituierten Methylgruppen. Diesem muf sich nun (nach Regel 1) eine
Umlagerung unter Silylverschiebung anschlieBen, wie im Experiment auch tat-
sdchlich gefunden:

@ (THJ -u® [ SHs
(CH3)gP-C-8i(CHa)y —— | (CHP-CCSI(CHy); | — (Cllg)eP-CH(CHy),
CH,q | CHy HC_
1(C1%) 2 3 SO,

6 N. E. Miller, Inorg. Chem. [Washington] 4, 1458 (1965); J. Amer. ehem. Soc. 87, 390
(1965).
7 H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967).
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. Cla e [ CHy CHy
(CH3)3P—(IJ-51(CH3)3 — (CH3)2}';‘-C\-Si((,‘H3)3 ——>  (Cll)yP-CH,
el I
Si(CHy)a Hoe  SHCHg)g ey
(CH 3817 “Si(CHy),
4 (C1%) 5 6
\ /
N
» CHa 4O H,
(CHy)sP-CI-81(CHy)y — (CH3)3P-CH-S1(CHy)y
Hzc\ HC\
Si(CHgs)g Si(CHgs
7 (€17) 8
o SHCHy) CH® S1{CHg)y Si(CHy)s
(CH3)3P—('3-Si(CH3)3 _— (CHa)zll—i"C\'Si(CHa)a - (0113)2]5’"CH2
SI{CHy)s H,C SHCHs)s

C
(CHa)g51” “Si(CHa)s
9(1°) 10 11

In den (nicht faBbaren) deprotonierten Zwischenstufen 2, 5 und 10 werden eine
bzw. zwei Silylgruppen auf die Ylidfunktion iibertragen, wobei Wasserstoffatome
deren wurspriingliche Plitze iibernehmen. Die Umlagerung ist dann vollstindig
(Regel 2), wenn das Ylid-C-atom voll silyliert ist (6). Die Darstellung von 6 gelingt
zudem auch aus einem zweiten Phosphoniumsalz 7, bei dem eine § vergleichbare
Zwischenstufe 8 umgelagert wird (Regel 3). 8 ist langlebig und daher NMR-spektro-
skopisch nachweisbar bzw. bei schonender Arbeitsweise sogar isolierbar. Die Wan-
derung der zweiten Silylgruppe ist deutlich langsamer als die offenbar sehr rasch
eintretende erste Umlagerung. Sie bedarf daher der Beschleunigung durch Erwidrmen,
wie das auch schon an einem friitheren Beispiel beobachtet wurde4. Dies ist auf die
durch die erste Silylgruppe stark verringerte Basizitit des Carbanions zuriickzu-
fithren®.7.

Wenn die Zahl der wanderungsfihigen «-Protonen nicht ausreicht, dann muB die
vollstindige Silylverschiebung unterbleiben. Das ist bei den Kationen 12 und 14 der
Fall:

® /CH-J —g® /CH3
(CH3CH,),P-CH ——> (CH4CHa)sP=C_
Si(CHg)y Si{CHs)s
12 (€1°) 13
‘ !
o §Ms @ CH,g CH,
(CHECHz)al)—C],—Si(CH3)3 —_— (CHgCHg)ZH’—C\-Si(CHQS — (CH3CHZ)21|Z'>-C\H
Si(CHa)s CH Si(CHg)y <. Si{CHgls
H,C HyC” "Si{CHy)s

14 (Br®) 15 16
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Eine Umlagerung unter H/Si(CHs)3-Platzwechsel fithrt ndmlich bei 13 nur zur
Reproduktion des Molekiils, und fiir 15 ist nur noch ein Verschiebungsschritt (zu 16)
moglich. Die zweite Silylgruppe kann nicht mehr auf die Ylidfunktion iibertragen
werden, da letztere kein bewegliches Wasserstoffatom mehr besitzt. Alkylreste sind
nicht wanderungsfihig!

Der destabilisierende EinfluBl der Alkylgruppe gibt Anlal, daBl die Deprotonierung
von 17 eine Silylwanderung nach sich zieht. Auf diese Weise wird die Ylidfunktion
auf ein nichtalkyliertes C-Atom verlagert (Regel 3)3):

SFHa _u® jore CH,
(CHg)gP-CH —> (CHa)P-CH —> (CHg)pp-CH,
Si(CHy)s HC  Si(CHs)s HC,
Si{CH,),
17 (€19) 18a 19
CH,
(CH3)2P=C\ 18b

Ha(l? Si{CH,);

Angesichts der Kenntnis von dem Protonenaustauschvermogen der Ylide8) er-
iibrigt sich die Frage nach moglichen Isomeren der Bruttozusammensetzung 18: Die
[someren 18a und 18b liegen mit Sicherheit miteinander im Protonengleichgewicht,
so daB in jedem Fall die Voraussetzungen fiir eine Umlagerung zu 19 gegeben sind.

Matrhiason und Miller9) glaubten durch Deprotonierung von 17 das Ylid 18b erhal-
ten zu haben. Es ist zweifelhaft, ob diese Vermutung zutrifft, zumal ein eindeutiger
Strukturbeweis fehlt. Die Struktur von 19 ist durch das NMR-Spektrum und eine
unabhingige Synthese aus Dimethylidthylphosphin gesichert3.

2, Silylgruppeniibertragung zwischen verschiedenen Yliden und ihren korrespondierenden
Phosphoniumsalzen

Es ist bekannt, daBB das doppelt silylierte Ylid 20 vom nicht silylierten Ylid 21 zum
Teil entsilyliert wird 7 :

Si(CHg)g Si(CHy)s
(CHg)sP=C_ + (CHg)gP=CHy —> 2 (CH,)sP=CH
Si(CH3)3 21 22
20 4
/éH5)3P=CHCH,
(n~CHy);P=CH;
21 + 13

21 + (n-C4Hy)yP=CH-Si(CH,),
23

8 H. Schmidbaur und W. Tronich, Angew. Chem. 79, 412 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 488 (1967); Chem. Ber. 101, 604 (1968).

9 D. R. Mathiason und N. E. Miller, Inorg. Chem. [Washington] 7, 709 (1968).
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Daraus kann geschlossen werden, daB die erste Silylgruppe eine gréfiere Stabili-
sierung der Ylidfunktion mit sich bringt als die zweite.

22 kanp seinerseits vom Butyl-Homologen von 21 entsilyliert werden, allerdings
ohne daB diec Reaktion (zu 23) vollstindig verlduft (609%;). Tridthyl-dthyliden-phos-
phoran vermag dagegen keine Silylgruppe von 22 zu iibernechmen, da das dabei ent-
stehende Y1id 13 in jedem Fall durch eine Methylgruppe destabilisiert sein wiirde, so
daB es energetisch gegeniiber 22 benachteiligt wire (Regel 3).

Bei den Reaktionen von Yliden mit nicht korrespondierenden Phosphoniumsalzen
werden die Verhiltnisse experimentell zwar oft iibersichtlicher, ihre Deutung aber
problematisch. Die Umsetzungen erhalten als zusitzliche Triebkraft den Gewinn an
Gitterenergic der Salze, deren Auswirkung meist schwer in Rechnung zu stellen ist.
Die folgenden Gleichungen lassen aber e¢inen Trend erkennen, der den eingangs
aufgesteliten Regeln entspricht:

(n-C 4Hg)3P=CHy + [(CHg)sPCH,SI(CH,);)C1 —> [(CH,),PIC1

(1)
+ {n-CHg);P=CH-5i(CHy),
23
(CoHg)sP=CH-CH,y + [(CHy)sPCHSi(CHy)31C1l ~—> [{C2H5)P1C1
(2
+ (CHa)3P=CH-Si(CH,)s
22
70% (CaHg)gP=CHSi(CH;); 24

Deprotonieruag

+ [(n-C llg)sPCHgIC1
(32}

[(C 3H{5)sP-CH,Si (CH,)31 C1
+ (n-CHg)3P=CH,

(n- C4Hg)yP=CHS{(CH,)y 23

Sily libertragung

o + [(CeH5)3PCH,IC

(3b)

1m ersten Fall (Gl. (1)) wird ndmlich das eingesetzte Salz ausschlieBlich entsilyliert,
im zweiten (Gl. (2)) dagegen deprofoniert und somit die Bildung eines an der Ylid-
funktion alkylierten Produkts vermieden (Regeln 3 und 4).

Bewirkt der Ubergang von Trimethylsilyimethyl-trimethylphosphoniumchlorid zum
-triithylphosphoniumsalz nach GIl. (3a, b) bereits eine erfolgreiche Konkurrenz der
Deprotonierungsreaktion (zu 24), so ist im Falle gleicher Phosphorsubstitution



1970 Silylverschiebungsreaktionen bei Phosphor-yliden 3453

schlieBlich keinerlei Silyliibertragungsprodukt mehr zu beobachten (GII. 4a, b): Die
Dimethylsilylmethylengruppierung iibernimmt lediglich ein Proton des Salzes, nicht
aber eine Trimethylsilylgruppe.

(CH;3)3P=C[Si(CHj)3l2

(4a)
o SUCH), + [{CH;);P-CHRSiH(CH,) ] C1
(CHy);P-CH ci®
Si{CHs):
+ (CHg)3P=CHSIH(CHg), _STH(CHg)a
(CH3)3P=C\
Sl(CHﬁ)B (4b)

+ [{CHy)gPCH,Si(CHy)y] C1

Bei der Bildung silylierter Ylide aus ihren korrespondierenden Salzen auf dem Wege
der Umylidierung wird demnach der Reaktionsverlauf (Deprotonierung oder Silyl-
iibertragung) von der relativen Basizitit der Ylide bestimmt, wobei aber unter Um-
stinden die Gitterenergien der Salze unerwartete Seitenspriinge nicht ausschlieBen.

3. Reaktionsmechanismus

Die hier und frither 25 beschriebenen Silyliibertragungen verlaufen ebenso wie die
Umsilylierungsreaktionen 10 vermutlich nach einem gemeinsamen Mechanismus.
Einige Experimente haben zweifelsfrei gezeigt, dall die Reaktionen wenigstens zum
Teil intermolekular verlaufen®. Mehrfach waren Zwischenprodukte nachweisbar, die
eine voriibergehende ungleiche Verteilung von Liganden auf die Ylidmolekiile
anzeigten®. Bei den Umsilylierungen1?, auch wie sie unter 2. oben angefiithrt sind,
versteht sich der intermolekulare Verlauf von selbst, da unterschiedliche Ylide um
die Silylgruppen konkurrieren.

Als erster entscheidender Schritt der Silyliibertragung ist ein nucleophiler Angriff
des Carbanions!? auf ein Siliciumatom unter Ausbildung eines pentakoordinierten
Ubergangszustandes anzunehmen. Diesem ersten Schritt schlieft sich die (evtl.
katalytisch erleichterte®)) Riickwanderung des Protons an:

Ry Rs
HzglfiQ;Ilz . oSt ICH, Silyl-
@1:3_ _ll:@ @}:3_ _II:@ wanderung
!
RsSi e LICTRPNS
Cll  CH, HC R _ICliy Protonen-
Op_ _}‘3@ N @]]L_ _1:3@ wanderung

i |
10) H. Schmidbaur und W. Malisch, Angew. Chem. 82, 84 (1970); Angew. Chem. internat.
Edit. 9, 77 (1970). & ©

1D Beziiglich der Formulierung der Ylide im Sinne von R3P=CH; <> R3P- CH2 sieche
H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968). o
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Damit ist der Platzwechsel einer Silylgruppe und eines Wasserstoffatoms vollzogen.
Er kann sich in geeigneten Fillen wiederholen, um zwei Silylgruppen an das Carb-
anion zu binden.

Der Verlauf dieser Umlagerungen unter Silylgruppeniibertragung wird durch die
Moglichkeit des Siliciumatoms zur Ausbildung relativ energiearmer pentakoordi-
nierter Ubergangszustiande sehr erleichtert. Eine Ubertragung von Alkylgruppen wiirde
demgegeniiber wesentlich hGhere Aktivierungsenergien E, erfordern. Aus diesem
Grunde sind Alkylgruppen unter vergleichbaren Bedingungen nicht wanderungsfihig.
Mit dieser Vorstellung ist auch in Einklang, daB Germanium- und Zinn-Derivate
von Yliden ebenfalls entsprechenden Umlagerungen unterliegen4?).

Darstellung der Phosphoniumsalze

Eines der fiir die Ylidsynthesen verwendeten Phosphoniumsalze (1) wurde auf
einem ,,nicht-klassischen* Wege erhalten, der insofern von Interesse ist, als das hier
verwendete Verfahren eine Enssilylierungsreaktion einschlief3t.

Die Darstellung von 4 erfolgt durch einfache Addition von Methylchlorid an
Trimethyl-[bis-trimethylsilyl-methylen]-phosphoran?.9) (20) unter milden Bedingungen
(--35°). Schon bei Raumtemperatur, am besten aber bei +60° unter Druck, reagiert
dieses Primirprodukt weiter. Unter Eliminierung von Trimethylchlorsilan wird dabei
ein weiteres Mol CH3Cl addiert:

5 cH, ¢1© CHy CI®
/b’(CH3)3 CI,CL [ 3_ c CH,C @ 1 3A )
(CH3)gP=C__ —oe (CH3)3P—$—S1(CHT,)3 e (C}13)3P-C'—S1(CH3)3 1
Si(CHa)s Si(CHg)s CHs
20 4

+ (CHy)3SiC1

Das Salz 7 entsteht durch Addition von CH3ClI an Dimethyl-trimethylsilylmethyl-
trimethylsilylmethylen-phosphoran® bei —35°, 12 ist aus Tridthyl-dthyliden-phos-
phoran8. 1) und Trimethylchlorsilan, 14 aus Tridthyl-[1-trimethylsilyl-dthyliden]-
phosphoran und Trimethylbromsilan zuginglich. 9 ist nur durch die Umsetzung von
(CH3)3P=C[Si(CH3)3}, mit Trimethyljodsilani9®, nicht aber mit (CH3)3SiCl oder
(CH3)3SiBr erhdltlich. 17 wurde bereits friiher beschrieben3.9),

Der Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, hat diese Arbeiten
in dankenswerter Weise unterstiitzt. Den Farbenfabriken Bayer sei fiir die Forderung der
Untersuchungen durch Chemikalienspenden gedankt.
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Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden unter einer trockenen Inertgasatmosphirc ausgefiihrt.

Phosphoniumsalze

Trimethyl-{ a-trimethylsilyl-isopropyl]-phosphoniumchlorid (1): 3.5 g 20 (15 mMol) werden
in ein i. Vak. ausgeflammtes und mit trockenem Stickstoff gefiilltes Bombenrohr eingebracht
und unter LuftausschluB 20 ccm trockenes Methylchlorid aufkondensiert (—78°). Nach dem
Abschmelzen wird 2 Tage auf 60° erwidrmt. Das wieder auf —78° gekiihlte Rohr enthilt nach
dem Offnen und Abdampfen des iiberschiissigen CH3Cl 2.9 g eines [arblosen Riickstandes
(859%), Schmp. 179°. Das 1H-NMR-Spektrum (in CHCl3) des mit Ather gewaschenen Salzes
bestitigt die Struktur 1;

SCH;3P --141 Hz (d, 9H), J(HCP) 13 Hz; 8CH3C —90.5 (d, 6 H), J(HCCP) 20; SCH38i
--24.5 (s, 9H).
CyHo4PSIICl (226.8) Ber. C47.66 H 10.67 C115.63 Gef. C47.4 H10.4 C115.78

Im abgezogenen CH3Cl kann (CH;3)3SiCl IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Trimethyl-f I.1-bis-trimethylsilyl-iithyl |-phosphoniumchlorid (4): Auf 1.17 g 20 (5 mMol)
kondensiert man bei —78° 20 ccm CH3Cl auf und 148t die erhaltene Losung 2 Stdn. auf —35°
kommen. AnschlieBend wird iiberschiissiges CH3Cl bei dieser Temperatur abgepumpt. Es
hinterbleibt eine viskose Masse, die innerhalb von 2 Tagen das kristalline Saiz liefert. Nach
Waschen mit Ather 1.2 g 4 (82%), Zers.-P. 187°.

IH-NMR (CDCl3): 3CH3P --143 Hz (d, 9H), J(HCP) 13 Hz; 3CH3C —100 (d, 3H),
J(HCCP) 20; 3CH358i —29.5 (s, 18H).
Cy;H30PSi:]CL (285.0) Ber. C46.36 H10.61 C112.44 Gel. C46.4 H10.1 C112.12

Dimethyl-trimethylsilylmethyi-[ I -trimethylsilyl-dthyl I-phosphoniumchiorid (7): Auf 2.0 g Di-
methyl-trimethyisilylmethyl-trimethyisilylmethylen-phosphoran® (8.6 mMol) werden bei —78°
10ccm CH3Cl aufkondensiert, dann wird wie bei 4 verfahren. Ausb.2.0g 7 (82%,), Schmp. 330°.

IH-NMR (CHCIl3): 3CH3P - 133 Hz (d, 6 H), J(HCP) 13.2 Hz; 3CH, —102 (d, 2H),
J(HCP) 17; 3CH3C 87 (dd, 3H), J(HCCP) 20, J(HCCH) 7.5; 3CH ~ 143 (dq, 1 H), J(HCP)
16; 8CH3SiCH, 24 (s, 9H); 8CH3SICH —22 (s, 9H).

C11{H3gPSi;]Cl (285.0) Ber. C46.36 H 10.61 Cl112.44 Gef. C47.0 H10.85 Cl112.22

Trimethyl-[ tris-trimethylsilyl-methyl j-phosphoniumjodid (9): Ein Gemisch von 1.2g
(CH3)3P=C[Si(CH3}31j, (5.1mMol) und 1.2 g Trimethyljodsilan (6 mMol) wird 4 Tage bei
Raumtempecratur stehengelassen. AnschlicBend werden fliichtige Anteile i. Vak. entfernt und
das Produkt mit Ather gewaschen. Ausb. 1.9 g 9 (859%), Zers.-P. 135°

1H-NMR (CDCl3): 8CH3P —146.5 Hz (d, 9H), J(IHCP) 12.2 Hz; 8CH3Si —37 (s, 27H).

C13H16PSi3]T (434.3) Ber. C45.36 H8.78 J36.86 Gel. C45.2 H8.16 137.1

Tridcithyl-[ |-trimethylsilyl-dthyl ;-phosphoniumchlorid (12): 10g (CH;)38iC/ (92 mMol)
werden langsam mit einer Losung von 2.0 g Tridthyl-dthyliden-phosphoran in 10 ccm Ather
versetzt. Dann wird 2 Tage bei 25" stehengelassen und wie bei 9 aufgearbeitet. Ausb. 3.4 g 12

(98 %).

Das gleiche Produkt entsteht aus Tridthyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (4.8 g, 23.5
mMol) und {iberschiissigem CH3CI (50 cem) bei —35° (1.5 Stdn.), Ausb. 5.1 g 12 (85%).
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1H-NMR (CHCl3): SCH;CH; - 87 Hz (dt, 9H), J(HCCP) 18 Hz, JJHCCH) 8; SCH3CH>
152 (dg, 6H), JHICP) 12; 3CH;C 91 (dd, 3H), JJHCCP) 18, J(HCCH) 7.7; 5CH -142
(dg, 1H), J(HCP) 12.2; 3CH3Si —24 (s, 9H).

C1 HosPSiICl (254.9) Ber. C51.84 H 11.09 C113.91 Gef. C52.6 H11.35 CI13.87

Tridthyl-[ 1.1-bis-trimethylsilyl-dthyl i-phosphoniumbromid (14): 2.3 g Tridthyl-[ I-trimethyi-
silyl-dthyliden}-phosphoran (10.5 mMol) werden mit 4.0 g Trimethylbromsilan (26.1 mMol)
versetzt und 2 Tage auf 50° erhitzt. Dann wird wie bei 4 aufgearbeitet. Ausb. 3.2 g 14 (82%)).

TH-NMR (CHCl3): 8CH;CH, —96 Hz (d, 9H), JAHHCCP) 17.5 Hz, J(HCCH) 8; SCH3CH;
—~163 (dq, 6H), JIHCP) 11.8; 3CH3C 100 (d, 3H), JJHCCP) 18, 3CH3Si —30 (s, 18 H).

C14H36PSi]1Br (371.5) Ber. € 52.56 H9.77 Br21.31 Gef. C52.8 H10.0 Br21.73

Umsetzung der Phosphoniumsalze mit Butyllithium

Zu einer Aufschlimmung der fein pulverisierten, i. Vak. getrockneten Salze in Ather wird
unter starkem Riihren langsam die dquivalente Menge einer Lésung von n-Buryllithium in
Hexan gegeben. Es tritt Butanentwicklung ein. AnschlieBend wird noch 12 Stdn. bei Raum-
temperatur geriihrt, dann vom gebildeten Lithiumchlorid, -bromid oder -jodid abfiltriert,
das Lasungsmittel i. Vak. abgezogen und der Rickstand i. Vak. fraktioniert destilliert, Zur
Isomerisierung 8 - 6 wird auf 140 erhitzl.

Dimethyl-isopropyi-trimethylsilylmethylen-phosphoran (3): Aus 4.6 g1 und 9 ccm n-CyHoLi-
Losung (je 20.3 mMol) in 40 ccm Ather. Ausb. 3.2 g 3 (83%), Sdp.g.o0r 38—39°, Schmp.
—45 bis —43°,

1H-NMR (ohne Losungsmittel): 3CH;3P - -71 Hz (d, 6 H), JC(HCP) 11.8 Hz, 8CH3C —57
(dd, 6 H), J(HCCP) 16, JJHCCH) 6.5; 3CH - 84 (m, | H), JJHCP) 12; 3CH =P --97.5(d, 1 H),
J(HCP) 8.8: 3CH;3Si +8 (s, 9H).

CoHa3PSi (190.3) Ber. C56.79 H12.18
Gef. C57.6 H 11.57 Mol.-Gew. 182.5

Dimethyl-dthyl- bis-trimethylsilyl-methylen]-phosphoran (6)
a) Aus 2.7 g 4 und 4.2 cem n-CyHoLi-Losung (je 9.5 mMol) in 40 ccm Ather. Nach dem
Erhitzen auf 140° (5 Tage) 1.9 g 6 (81%). Sdp.g.o7 44°, Schmp. —28 bis —27° {glasartig).
1H-NMR (Benzol): 3CH3P - -78.5 Hz (d, 6 H), JLHCP) 11.5 Hz; 3CH; —39 (dgq, 2H),
JHCP) 11.0; 3CH3C —17 (dt, 3H), JCHCCP) 18, JAHCCH) 8; SCH;Si -+0 (s, 18 H).
Ci1H9PSi; (248.5) Ber. C53.17 H 11.76
Gel. C53.3 H11.2 Mol.-Gew. 235

b) Aus 1.4 g 7 und 2.16 cem n-CyHoLi-Losung (Ge 4.9 mMol) in 25 ccm Ather. Ausb. 0.95 g
6 (78 %), nach Erhitzen auf 140° (5 Tage) und Destillation.

Wird bei a) und b) cin Erwidrmen auf >-50° vermieden, so cntsteht nur das teilweise um-
gelagertc  Dimethyl-{ I-trimethylsilyl-dthyl -trimethylsilylmethylen-phosphoran (8), Sdp.g.o0)
38---39°, Schmp. --23 bis —22°,

TH-NMR (Benzol): (CH3).P—-CH(CH3)Si Multiplett von —81( bis —-53 Hz (13H) (kom-
plex wegen des Chiralititszentrums!); SCH=P +6L.5 (d, 1 H), J(LHCP) 7.5 Hz: CH3SiCH =P
+8 (s, YH); SCH3SiCHCH3 —4 (s, YH).

Cy1HgPSi, (248.5) Ber. C53.17 H11.70
Gef, C53.3 H10.8 Mol.-Gew. 255

8 isomerisicrt beim Erhitzen zu 6 (s. 0.).
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Dimethyl-trimethylsilylmethyl-[ bis-trimethylsilyl-methylenj-phosphoran (11): Aus 2.9g 9
und 3.0 cem n-CyHoLi-Losung (je 6.7 mMol) in 40 ccm Ather. Ausb. 1.2.g 11 (58%), Sdp.o.q01
55--56°, Schmp. --40° (glasartig). Analysen und NMR-Spektren s. 1. ¢.¥,

Tridthyl-[ [-trimethylsilyl-dthyliden]-phosphoran (13): Aus 2.95 g 12 und 5.1 ccm n-CyHglLi-
Lasung (je 11.6 mMol) in 40 ccm Ather. Ausb. 1.5 g 13 (71%). Sdp.g.q1 48°, Schmp. - 45°.
1H-NMR (ohne Losungsmittel): SCH3;CH, — 53 Hz (dt, 9H), J(HCCP) 16 Hz; 3CH;CH,
—84 (dq, 6H), J(HCP) 10.5; JLHCCH) 7.5; 8CH,C - 83 (d, 3H), J(HCCP) 18.5; 3CH,Si
+7 (s, 9H).
C; H27PSi (218.4) Ber. C49.16 H 12.46
Gef. C49.1 H 11.9 Mol.-Gew. 220

Didthyl-{ I-trimethylsilyl-iithylJ-[ I-trimethylsilyl-dthyliden)-phosphoran (16): Aus 3.2g 14
und 3.75 cem n-CyHyLi-Losung (je 8.6 mMol) in 40 ccm Ather. Das zunichst entstehende
LiBr-Addukt wird bei 150°/10~2 Tort pyrolysiert. Ausb. 1.9 g 16 (76 %), Sdp.¢.1 90°, Schmp.
-- 27 bis —26°,

ITH-NMR (ohne Losungsmittel): SCH3;CH, —57 Hz (dt, 9H), J(HCCP) 15.2 Hz, J(HCCH)
7.5:8CH;CH, —92 (dq, 6 H), J(HCP) 10.5; 3CH;CH —63 (dd, 3 H), J(HCCP) 15.5, J(HCCH)
7.5; 83CH3CH —96 (m, 1H), 83CH3;C=P —80 (d, 3H), JIHCCP) 18.5; SCH;SiCHP -7 (s,
9H); 3CH;SiC=P 42 (s, 9H).

Ci14H,6PSi> (290.6) Ber. C57.87 H12.14
Gef. C58.1 HI11.9 Mol.-Gew. 298.3

Die Deprotonierung 17 — 19 und die Eigenschaften des Produktes wurden schon frither
beschrieben3), ebenso die Komproportionierung von 20 und 21 zu 227.

Silylgruppeniibertragungsreaktionen

Tri-n-butyl-trimethylsilvimethylen-phosphoran (23) entsteht bei der Umsetzung einer Sus-
pension von 3.2 g Trimethyl-trimethylsilylmethyl-phosphoniumchlorid6.? (16.1 mMol) in
30 ccm Ather mit 3.32 g (n-Cyfo)3P=CH; (15.3 mMol). Nach 12stdg. Riihren, Filtration
und Destillation 3.82 g 23 (87 %;). Sdp.g.01 89°, Schmp. —20° (glasartig).

IH-NMR (ohne Losungsmittel): SC4Hs —138 bis —90 Hz (m, 27H); 8CH -+74 (d, 1 H),
J(HCP) 8.8 Hz; 3CH;Si -£8 (5, 9H).
CigH37PSi (288.5) Ber. C66.59 H 12.92
Gef. C66.0 H 12.65 Mol.-Gew. 284

Der Reaktionsniederschlag besteht zum groBten Teil aus Tetramethylphosphoniumchlorid
(IR).

23 wird auch bei achttigigem Erhitzen einer Mischung von Trimethyi-trimethylsilyl-
methylen-phosphoran und Tri-n-butyl-methylen-phosphoranl?) auf 130 erhalten. Der Versuch
wurde im NMR-Rohr durchgefithrt. NMR-Spektroskopisch 1aBe sich dabei eine 60proz.
Bildung von 23 crmitteln.

Trimethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (22) entsteht analog bei der Reaktion einer
Suspension von 3.6 g /(CH3j3P—CH,Si(CH3)3JC/ (18.1 mMol) in 40 ccm Ather mit 2.65 g
(CyHs)3P=CHCH;3 (18.1 mMol). Ausb, 2.4 g (82%). Eigenschaften s. 1. ¢.6.D. Das abge-
schiedene Salz besteht zum groBten Teil aus Tetradthylphosphoniumchlorid (IR).

12) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 97 (1970).
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Tridthyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (24) wird neben 23 bei 12stdg. Rithren von 2.5 g
Trimethylsilylmethyl-tridthyl-phosphoniumchlorid (10.4 mMol) in 20 ccm Ather mit 2.1 g
Tri-n-butyl-methylen-phosphoran (9.71 mMol) erhalten. Ausb. 1.38 g (70%) 24 und 0.84 ¢
(309, 23.

Trimethyl-I bis-trimethylsilyl-methylen]-phosphoran (20) entsteht bei der Deprotonierung von
3.72 g (CH):PCHISI(CH3)31:1CI1 (18.7 mMol) mit 2.0 g (CH1)3P =CHSi(CH4),H (13.5 mMol)
in 40 ccm Ather. Ausb. 83 %, (2.62 g). Dic Eigenschaften dieser Stoffe sind bekannt2.7.

Analysen und Spekiren

Die C,H-Analysen fertigte Frau E. Ullrick im Mikrolaboratorium des Instituts an einem
Geriit der Fa. F. und M. (Automat 185) an. Die Halogenwerte wurden nach Volhard be-
stimmt, die Molekulargewichte kryoskopisch nach Beckmann in Benzol. Fiir die meisten
der neuen Verbindungen liegen IR-Spektren vor. Die NMR-Spektren entstammen einem
Geriil Varian A 60, 60 MHz. Alle Werte sind in Hz angegeben, negative Vorzeichen gelten
fiir niedrigere Feldstirken, bezogen auf den externen Standard TMS (5 %, in CCly) bei 30— 35°.
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