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Durch Umylidierungsreaktionen oder iiber die Dehydrohalogenierung der korrespondieren-
den Phosphoniumsalze kénnen disilanyl-substituierte Ylide erhalten werden. Beispiele fiir
offenkettige Vertreter sind die monofunktionellen Verbindungen 1, 2, § und 6 sowie die
difunktionellen Gebilde 7 und 8. Komplikationen treten dann auf, wenn die gewiinschte
Quartirisierungsreaktion am Carbanion durch sterische Einfliisse kinetisch so stark gehemmt
wird, daB ihr die Seitenkettendeprotonierung mit nachfolgender Silylsubstitution den Rang
abliauft. Nach dem Schema der Gleichungen (2), (5), (9) und (10) kommt es dann zur Bildung
der Ylide 3, 4, 9 und 10. Uber die Addition von (CH3),;SiCl; an 7 gelingt die Synthese des
cyclischen Bis-ylids 13. Ein homologes Ringsystem 14 ist das Produkt der Reaktion nach
Gl. (8) und der Wurtz-Reaktion nach Gl. (13). — Die Eigenschaften der Disilanyl-ylide
werden beschrieben und ihre IR-, NMR- und (in einem Fall) Photoelektronenspektren
diskutiert. Beim Vergleich der Ergebnisse mit den entsprechenden Daten von Monosilyl-
yliden ergeben sich keine Besonderheiten, die die Annahme eines nennenswerten (pc —
ds; — ds;) w-Effektes rechtfertigen. — Der weit stirkere EinfluB der P-stindigen Liganden
auf die Carbanion-Funktion wird sichtbar bei den Eigenschaften der erstmals dargestellten
isopropyl-substituierten Ylide 15 und 16.

The Organosilicon Chemistry of Phosphorus Ylids, XVID

Disilanyl Units as Carbanion Substituents in Ylids

Trans-ylidation reactions or dehydrohalogenations of the corresponding phosphonium
salts lead to a series of disilanyl substituted ylids. Open-chain examples isolated are mono-
functional compounds 1, 2, 5, and 6 as well as difunctional species 7 and 8. Complications
arise when the carbanion quaternisation is hindered by steric effects to such an extent that
deprotonation in a side chain followed by silylation becomes the dominant path of the
reaction. This leads to compounds 3, 4, 9, and 10 according to eq. (2), (5), (9), and (10).
Addition of 7 to (CH3),SiCl, and trans-ylidation yields the cyclic bis-ylid 13. The homo-
logous cyclic system 14 is obtained by a trans-ylidation according to eq. (8) followed by
Wurtz-synthesis (eq. 13). — The properties of the disilanyl ylids are described and their
i.r., n.m.r., and (in one case) photoelectron spectra are discussed. No evidence of a (pc —
dsi — dsj) w-effect is gained from a comparison of these results with data available for
monosilylated ylids. — The pronounced influence of substituents attached to the phosphorus
atom on the carbanionic function is shown by the properties of the new triisopropylphos-
phorus ylids 15 and 16.

*) Am 18. 3. 1972 tédlich verungliickt.

U XV. Mitteil.: - H. Schmidbaur, H. Stiihler und W. Vornberger, Chem. Ber. 105, 1084
(1972). Dort friihere Literatur.
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Systematische Untersuchungen iiber die Organosiliciumchemie der Phosphor-!
und der Schwefel-Ylide 2 haben gezeigt, dafl Silicium als Carbanion-Substituent die
Ylid-Funktion drastisch zu beeinflussen vermag 3.4, Aus diesem ,,Siliciumeffekt* erge-
ben sich Konsequenzen, die sowoh! theoretisch als auch praktisch von Interesse sind5.

Tm Verlauf dieser Arbeiten wurden auch Disilanyl-Verbindungen von Yliden in die
Betrachtungen mit einbezogen. Diese Erweiterung hatte mehrere Griinde: 1) Die
Einfiihrung einer Si—Si-Kette anstelle eines einzelnen Siliciumatoms sollte prinzipiell
die Moglichkeit zur Delokalisation der Carbanionladung in ein vergréfiertes ,,d-Orbi-
talsystem‘s bieten. 2) Der verstirkte positive induktive Effekt des Substituenten
konnte die EinfluBnahme des Substituenten stark dndern. 3) Eine Steigerung der
Raumanspriiche des Liganden muBite bei Ligandenhaufung zu Komplikationen fiihren.
Diese drei teilweise wohl gegenlidufigen Effekte lieBen eine Reihe von Besonderheiten
erwarten, die dariiber AufschluB geben konnten, welchem von ihnen die entscheidende
Rolle zukommt.

Zu diesem Zweck wurde planmiBig eine Gruppe von disilanyl-substituierten,
offenkettigen und cyclischen Phosphor-Yliden synthetisiert und analytisch sowie
NMR-spektroskopisch naher charakterisiert. Die einfachste Verbindung wurde in
einen Vergleich der Photoelektronenspektren silylierter Ylide mit einbezogen®. Uber
einen ersten Teil der Untersuchungen ist bereits kurz berichtet worden?.

Synthesen

1) Mono(disilanylalkyliden)phosphorane entstehen ohne Komplikationen nach den
schon friiher fiir einfache Silyl-ylide ausgearbeiteten Verfahren!.3),

(Pentamethyldisilanylmethylen)-trimethylphosphoran (1) und -triphenylphosphoran
(2) sind somit aus den zugehérigen Phosphoniumsalzen sowohl iiber die Umylidierung
als auch iiber die Dehydrohalogenierung mittels n-Butyllithium zugénglich:

cens [}
(CHy)3SiSi(CHy)aCl + HyC=PRy —» [(CH,);SiSi(CH,)sCHaPR] C1°

la
BuLi oder
RyPCH,
(CH,4);SiSi(CHg)2CH=PR;4 (1)
1. R = CH, 2: R = CgH;

2 ist in Analogie zu einer kiirzlich beschriebenen Synthese? fiir (CgHs)3P =CHSi-
(CH3); auch aus Methyltriphenylphosphoniumbromid und 1 durch gleichzeitige
Umpylidierung und Umsilylierung erhiltlich:

[(CsHs)sPCHs]Br +1 - » 2 + [(CH3)4PIBr
Die Salzvorstufe fiir 1 wurde isoliert und identifiziert (1a).

2) H. Schmidbaur und W. Kapp, Chem. Ber. 105, 1203 (1972). Dort friihere Literatur.

3) H. Schmidbaur in ,,20 Jahre Fonds der Chemischen Industrie*, Verlag Chemie, Weinheim
1970, S. 129 ff.

4) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 3007 (i1970).

5) H. Schmidbaur, Vortrag auf dem 3. Internat. Symp. on Organosilicon Chemistry, Madison
1972.

6) Gemeinsam mit H. Bock und S. Elbel, Frankfurt/M.

7 H. Schmidbaur und W. Vornberger, Angew. Chem. 82,773 (1970); Angew. Chem. internat.
Edit. 9, 737 (1970).
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2) Bis-disilanyl-ylide

Die Einfiihrung einer zweiten Silyl- oder Disilanylgruppe am Carbanion stoBt
bereits auf Schwierigkeiten und gelingt nur bei entsprechender Wahl der Reaktions-
komponenten. Vermutlich auf Grund sterischer Einfliisse ist namlich die Salzbildung
an der Ylid-Funktion mittels Chlorsilanen stark gehindert, und in Gegenwart von
Ylid-UberschuB lduft die schnellere Substitution in der Seitenkette der Zweitsubsti-
tution am Carbanion den Rang ab.

Dadurch entstehen Ylide des Typs 3 und 4, nicht aber die gewiinschten Ver-
bindungen § und 6. Zur Sicherung der Konstitution von 3 und 4 dienten, abgesehen
von spektroskopischen Befunden, unabhiéngige Synthesen aus spezifisch metallierten
Vorstufen. Auch hier ist das zu 3 korrespondierende Salz 3a isolierbar.

{ HC_ CH,Si(CHy)s
(CH3)3P=CHSi(CHg)y + CISip(CHy)g P 3 (2)

7 N\ .
wﬁ H,C CHSia(CHg)s
Yiid

bzw.
(CH,),8iC1
puri g€ CHaLi HsC_ CHSi(CHy)g
1 P . PN 3 (3)
H3C" "'CHSiz(CHy)s | HsC™  CHaSig(CHy)s
TBuLi
. HiC, @ CHaSi(CHy);
(CHS)ZPCHgsl(CHa)J + ——— P 3a (4)

77\ .
+ CICHzSi3(CH,)s HiC'  CHzSi2(CHyls

c1®

2 ((cuypler HaC CHzSip(CHy)s
3 (CHg);PCHy + 2 (CHg)sSigCl ———— 5 P 4 (5)
HyC” “CHSiy(CH,)g

. CH

Jou

HaC, g CHaSia(CHyls HyC_ CH,Sia(CHy)s
/P\, , N 4b

HaC” “CH,Sip(CHy)s HC” CHSiy(CHy
c1© 4a CH; jo

Durch Addition von Methyljodid an 4 entsteht ein Derivat 4b, das zur ldenti-
fizierung des Ylids von Bedeutung ist.

Die zu 3 und 4 isomeren Ylide 5 und 6 konnen erst erhalten werden, wenn man
anstelle der Chlorsilane die Jodsilane einsetzt. Hier ist die Reaktion mit dem Carbanion
der Ylid-Funktion konkurrenzios schnell, so daB die Seitenkettensubstitution nicht
zum Zuge kommt, Uber die Salzvorstufen 5a und 6a gelangt man jetzt glatt zu den
korrespondierenden Yliden:
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o SUCH3)s wau Si{CH3)q
(CH3)3P-C\H J¢ — (CHg)yP=C_ 5 (6)
(CH,)8id Sia(CHg)s Sia(CHy)s :
5a
1
(C”;)sﬂkA @ Si2(CHj)s Nall _Si2(CHy)s
(CH3)3P-CH J9 = (CHy)yP=C_ 6 (1)
Sia(CHj)s _ Siz(CHy)s
6a

3) Disilanyl-bis-ylide

Bei Studien an einfachen silylierten Phosphor-Yliden ist bereits beobachtet worden,
daB die Einfithrung zweier Ylid-Funktionen an ein und demselben Siliciumatom
wesentlich schwieriger ist als die Synthese von monofunktionellen Yliden®.

Ahnliche Erfahrungen wurden jetzt gemacht, als versucht wurde, Disilanyl-ylide
des Typs 7 herzustellen, auch wenn die Ursache hierfiir vollig anders geartet ist.
Es gilt ndmlich hier, die zahlreichen moglichen, zum RingschluB fithrenden Folge-
reaktionen so stark zuriickzudringen, daf} sie die Ausbeute nicht mehr nennenswert
beeinflussen (siche dazu auch weiter unten).

Dies gelingt bei der Synthese nach Gl. (8) durch Einsatz eines sehr groBen Uber-
schusses an Trimethylmethylenphosphoran (12:1).

-2 [(CHa)PIC (CHj)z (CHaj),
4 RgP=CHj + CISi(CHg)2Si(CHg)sCl ————» Si-Si_ (8)
ReP=CH  CH=PR,

7: R = CHy 8 R = CgHj

Bei Einsatz von weniger Ylid tauchen in zunehmendem MaBe heterocyclische
Produkte auf, die teilweise wieder eine Folge von Seitenketten-Substitutionen, teil-
weise das Ergebnis einer RingschluBreaktion unter (CH3);PCH;-Eliminierung sind.

Mit Triphenylmethylenphosphoran bleiben die Komplikationen aus, da sich die
Seitenkettensubstitution von selbst verbietet, und die verringerte Basizitiit des Ylids
eine Zweitsilylierung energetisch weniger stark begiinstigt D,

4) Cyclische Disilanyl-ylide
Wird Tetramethyldichlordisilan nicht mit 12, sondern nur mit 4 Aquivalenten

(CHj3)3;P=CH, umgesetzt, so tritt nicht mehr 7, sondern ein neues Produkt auf.
Nach der Erstsubstitution, die vermutlich zu dem nicht faBbaren Ylid 9a fiihrt,

Ha
-2 [(CHy)PlCt Ci.., .
3 (CH,)yPCH, + ClLSip(CHs)y ——————» (CHy) B[ $i(CHy)p (9)
HC-$i{CHg),
\ 7 9

\ /
“-HCI" \\ ’,/ L {lef ]

I
/

s
((CH3)2P=CH-Si(CH3),Si(cH,),Cl
9%
8) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 97 (1970).
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tritt jetzt vor der Verdriangung des zweiten Chloratoms durch ein Ylid ein Ring-
schluB ein. Dabei leistet ein weiteres Ylid-Molekiil durch Deprotonierung einer
phosphorstindigen Methylgruppe Hiffestellung. Insgesamt werden aber nur 3/4 des
urspriinglich eingesetzten Ylids verbraucht.

Ein Trimethylsilyl-Derivat von 9 entsteht entsprechenderweise bei der Reaktion
von Si(CH3)4Cl; mit Trimethyl(trimethylsilylmethylen)-phosphoran und nach-
folgender Deprotonierung des Salzes mit n-Butyllithium.

H
. (CHy) 80Ny 2
(CHg)sP=CH-Si(CHy)s TR (CH3)3P’ \§1(CH3)2 (10)
/b Si(CHy)a
(CHg)sS1
10

Diese Umsetzung ist in gewissem Sinne analog der nach Gl. (2), jedoch ist hier das
Zwischenprodukt durch die B-stindige Chlorfunktion zur Cyclisierung fihig.

5) Cyclische Disilanyl-bis-ylide

Eine weitere mogliche und reizvolle Kombination von ylidischen mit Disilanyl-
Struktureinheiten findet sich schlieBlich in Bis(trimethylphosphoranyliden)-trisila-
und -tetrasilacyclopentan 13 bzw. -hexan 14. Diese beiden Heterocyclen schlieBen
sich an das vor kurzem bekannt gewordene Cyclobutanderivat 12 an®. Alle unsere

Versuche zur Darstellung des (Trimethylphosphoranyliden)-disilacyclopropans 11
sind dagegen fehlgeschlagen.

15‘1.2 R2
iR, i Si R,Si-SiR
e e N\ R3P PR % 2
RqP (\%m RgP=C{ >C=PRy TP RyP=C C=PR,
Si R2Si~SiR, R,Si-SiR,
Ra
11 12 13 14

(R = CH,)

Verbindung 13 ist jetzt ausgehend von 7 gut zuginglich. Dessen Umsetzung mit
Dimethyldichlorsilan ergibt zunichst das Salz 13a, aus dem durch Dehydrohalogenie-
rung mit n-Butyllithium 13 entsteht.

((«Ha)z

(CHS)SP\C/\C/P(CHS)S 2 BuLi

T + (CHa)zSiClz —_— 13 (11)

2 C1°
13a

14 kann wie 7 und 9 aus (CH3)4Si2Cly und (CH3)3P=CH; synthetisiert werden,
wenn dabei wieder ein anderes Mengenverhiltnis der Komponenten gewahlt wird.
Bei 1 : 3-Ansitzen erscheint die Verbindung mit ca. 509 Ausbeute formal nach der
Bruttogleichung (12).
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: . CHg);Si-Si(CHa)

. -2 {(cHy),Plct (CHg)y a2

3 (CHy)sPCHz + (CHS1Cly ———— (CHhyP=C  C=P(CHy), (12)
(CH,)281-Si(CH,),

14

Si(CHa)s (CH,),8iCL Si(CH,)2C1
: 312B1CH (CH3)3P:C: Li/THF (13)
Si(CHj)g Si(CH,)2C1

(CH;);P=C

_Si(CHy)a
(CHy)sP=C |
Si(CH3)2

11

Ein zweiter Syntheseweg (13) geht aus von Trimethyl[bis(trimethylsilyl)methylen]-
phosphoran9, das durch Umsilylierung!® mit (CH3);SiCl, in die doppelt chlor-
funktionelle Stufe iibergefithrt werden kann, und schlieBt mit einer Wurtz-Synthese
mittels Lithium in Tetrahydrofuran,

14 ist weiter das Produkt einer thermisch induzierten Isomerisierung!l) von 9,
fallt dabei aber stark verunreinigt und in schlechten Ausbeuten aus. Die Triebkraft
dieser Umlagerung ist, wie in dhnlich gelagerten Fillenll. 12, der Energiegewinn
bei der Vereinigung aller Silylgruppen auf die Carbanionfunktion.

Eigenschaften, Spektren und Struktur

Die allgemeinen Eigenschaften der Disilanyl-ylide unterscheiden sich nicht wesent-
lich von denen der zahlreichen bekannten Monosilyl-ylide. Es handelt sich durchwegs
um oxydations- und feuchtigkeitsempfindliche Stoffe, die unter Schutzgas gehandhabt
werden miissen. Nur die phenylsubstituierten Verbindungen 2 und 8 sind gelb,
alle Uibrigen farblos. Die thermische Bestindigkeit ist mit Ausnahme der umlagerungs-
fihigen Substanzen (s.u.) gut, so daB die Proben meist unbegrenzt lagerfihig und im
Vakuum unzersetzt destillierbar sind.

Der Verlauf der Deprotonierungs- bzw. Umylidierungsschritte bei den Synthesen
zeigt klar und einbeitlich, daB auch am Carbanion disilanylierte Ylide gegeniiber
unsubstituierten Yliden bevorzugt sind. In keinem Fall treten silyl-freie Ylid-Funktio-
nen auf, obwohl die zu solchen Produkten verlaufenden Reaktionen statistisch
beglinstigt und von raumerfiillenden Gruppen weniger stark behindert wiren.

Der bereits erwihnte, die Ylid-Funktion stabilisierende ,,Silicium-Effekt bleibt
also auch bei Disilanylsubstitution grob gesehen erhalten. Er wird aber auch nicht
wesentlich verstiarkt, denn selbst empfindliche ,,Sonden‘ erbrachten hierfiir keine
Anhaltspunkte:

9) H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967).
100 H. Schinidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 104, 150 (1971).

') H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 3448 (1970).
12) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 102, 83 (1969).
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So zeigte sich bei der Deprotonierung des Salzes 3a mit n-BuLi oder iiberschiissigem
Ylid keine Selektivitit. Das entstehende Produkt bestand vielmehr aus einem Ylid-
gemisch aus 3 und 3, das in seiner Zusammensetzung nur wenig um ein Verhiltnis
von 4 : 5 schwankte.

Die NMR-Spektren licBen weder bei den chemischen Verschiebungen der ylidischen
oder SiCH;3-Protonen noch bei den Kopplungskonstanten J(PCH) groflere Unter-
schiede zwischen Silyl- und Disilanyl-yliden erkennen. Tab. 1 gibt hierfiir einige
Beispiele.

Tab. 1. Vergleich spektroskopischer Daten von (Trimethylsilylmethylen)- und (Pentamethyl-
disilanylmethylen)trimethylphosphoran

(CH3)3PCHSI(CH3)s  (CHa3)3PCHSIi(CH3)s

!H-NMR, 60 MHz
(ohne Ldsungsmittel,
TMS ext., in Hz)

SCH3P —72.5 75
J(H;CP) 12.0 12.1
SCH +57 +57.5
J(HCP) 7.9 6.5
3CH;Si +12 +6
3CH;Si - +8
J(HCSIiCP) 0.3 0

IR (kapillare Fliss., in cm™!)
vP=C 1150a) 1150

Ionisierungspotentiale
(aus Photoelektronen-6)
und Massenspektren, in eV) 6.01 (MS) —

6.80 (PE) 6.87 (PE)

2) Die friiher getroffene Zuordnung® ist insofern zu revidieren, als WP =C) und 8(CH) bei 1150 bzw. 1000/cm
anzusetzen sind und nicht umgekehrt. Dies geht aus spateren Arbeiten an (CH;3);PCH; und anderen Ver-
bindungen hervor (W. Sawodny, Z. anorg. allg. Chem, 368, 284 (1969)).

Dort sind neben einigen /R-Frequenzen auch die wichtigsten Ionisierungspotentiale
aus Massenspektren bzw. Photoelektronenspektren angegeben. Auch diese zeigen die
frappierende Invarianz der KenngroBen gegen die Erweiterung von der Silyl- zur
Disilanylgruppe.

Verinderte Verhaltensweisen finden sich dagegen bei den Versuchen zur Zweit-
substitution am Carbanion des Ylids. Wahrend diese bei den Silyl-yliden ohne
Schwierigkeiten glatt an der gewiinschten Stelle erfolgte® und auf Umwegen seiten-
kettensubstituierte Ylide sich beim Erwidrmen irreversibel in die isomeren, am Carb-
anion doppelt silylierten Verbindungen umlagerten 12), geht bei den mehrfach disilany-
lierten Yliden diese eindeutige Bevorzugung einer der isomeren Formen verloren.
Wie oben gezeigt wurde, sind zwar sowohl 4 als auch 6 gezielt darstellbar, aber 4
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lagert sich beim Erhitzen nicht mehr in 6 um. Jedenfalls sind dazu so hohe Tem-
peraturen erforderlich, dafl sie die Grenze der thermischen Belastbarkeit der Sub-
stanzen iiberschreiten. Umgekehrt kann auch 6 nicht in 4 umgelagert werden:

HyC_ CHySip(CHy)s CHs sis(CHy)s
p4 SE= HyC-P=C] (14)
HyC” “CHSi(CH,)s CH, Sia(CHy)s
4 6

Bei diesen Versuchen zeigt sich mit Sicherheit ein sterischer Effekt, der das hin-
sichtlich der Bindungsenergien an sich bevorzugte Yiid 6 stirker benachteiligt,
so daB die Triebkraft fiir eine Reorganisation fast ganz verloren geht. Dazu kommt
die schon oben angedeutete Verlangsamung der Umlagerungsreaktion durch sterische
Hinderung, also ein rein kinetischer Faktor.

Die verhiltnismiBig hohe Bildungstendenz der Ringverbindungen 13 und 14 zeigt,
wie bei Beseitigung sterischer Einfliisse durch Verkniipfen der Liganden die Bevor-
zugung der am Carbanion doppelt silylierten Species wieder klar zum Ausdruck
kommt. Letzteres geht auch aus der Zerfallsneigung der Ylide 7 und 9 hervor, die
beide wenigstens teilweise in 14 verwandelt werden kénnen.

Ha
RySi-SiR, RyS1-Silts A +Cs
2 RyP=CH HC=PR; —2» RgP=C_  C=PR; < — 2 Rzl]ig‘_%’i‘gz (15)
R5Si-SiRg e
7 14 9

Beide Umlagerungen sind in Einklang mit den kiirzlich fiir solche Reorganisations-
vorginge an silylierten Yliden aufgestellten Regeln1D),

SchiuBfolgerung

Insgesamt ergeben sich also keine Anhaltspunkte fiir eine nennenswerte Steigerung
des stabilisierenden Einflusses von Silylgruppen auf ylidische Carbanionen durch
Erweiterung des Substituenten zur Si—Si-Einheit. Will man iiberhaupt den Silicium-
Effekt auf eine (p—d)n-Wechselwirkung zuriickfithren und nicht auf der Basis
anderer Faktoren im o-Geriist erkldren!3), so spielt hierfiir eine Erweiterung zum
(p—>d—~d)rn-System offenbar keine wesentliche Rolle. Kleineren spektroskopischen
Details, wie der stiarkeren Abschirmung der B-Silylprotonen relativ zu der der «-Silyl-
protonen? in den NMR-Spektren, kommt hierfiir keine ausreichende Aussagekraft zu.
Gerade dieser Befund ist aber als solcher sehr bemerkenswert, und deshalb, weil er als
einziger einen gewissen Anhaltspunkt bietet, fiir weitere Arbeiten eine wichtige
BezugsgroBe?.

13) H, Schmidbaur, Advances organomet. Chem. (F. G. 4. Stone und R. West, Herausgeber),
Band IX, S. 260, Acad. Press, New York 1970.
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Der EinfluBl der phosphorstiindigen Substituenten

Eine weit stiarkere Beeinflussung der Ylid-Funktion geht bekanntlich aus von den Liganden
am Phosphoratom!4). Die drastische Verschiebung des Ylid-Protonensignals bei der Ein-
fithrung von lingeren und verzweigtkettigen Alkylresten ist dafiir ein guter Anhaltspunkt.
Das im Rahmen dieser Arbeit erstmals dargestellte Triisopropyl(trimethylsilylmethylen)-

phosphoran (15) gibt hierfiir ein {iberzeugendes Beispiel. Zur Synthese diente eine ungew8hn-
liche Reaktion:

L ©
(CHaCHIGP + CICHSI(CHz)y —> [(CH)CHIPCHSI(CHy)y €17 (16)

15a
HA

i > [(CHg)2CHIgP=CHy + (CHg)5SiCl
Bulii 16

+1581

{[(CHa)zCH]gI@’)CHs} C1° + [(CHy);CH]3P=CH-Si(CHy)y
16a 15

Ein dhnlicher Reaktionsverlauf wurde nur noch bei der Umsetzung von (CsHs)3P mit
CICH,Si(CH3); gefunden?. Es tritt Riickspaltung des primir entstandenen Phosphonium-
salzes 15a unter Bildung von Trimethylchlorsilan und Triisopropylmethylenphosphoran (16)
ein, welch letzteres dann als Umylidierungsmittel in das Reaktionsgeschehen eingreift.
15 addiert wie Tributylmethylenphosphoranis) kein (CHj3)3SiCl, vermutlich aus sterischen
Griinden.

16 kann aus dem wie oben erhaltenen Salz durch Butyllithium freigesetzt werden. Es stellt
das Methylenphosphoran mit der stirksten Abschirmung der carbanionstindigen Protonen
im NMR-Spektrum dar und iibertrifft darin sogar einige Metallalkylverbindungen (Tab. 2).

Tab. 2. NMR-Daten der carbanionstandigen Protonen in Yliden

8CH, (3CHSIi) JHC=P)
(CHj3);P=CH; +45 6.9
C;Hs(CHj),P=CH; +53 6.5
CH;3(CyHs),P=CH; +57 7.0
(CzHs)3P=CH, +61 7.2
[(CH3),CH]3P=CH, +79 8.2
(CH3);P=CH—Si(CH3); +57 7.9
C,Hs(CH3);P=CH —Si(CH3j)3 +65 8.0
(C2Hs)3P=CH —Si(CH3)3 =+77 9.0
[(CH3);CH]3P=CH —Si(CH3)3 498 11.0

Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Den Farbenfabriken Bayer sei auch an dieser Stelle fiir die Bereitstellung von Chemikalien
gedankt.

14) H. J. Bestmann und R. Zimmermann, Fortschr. chem. Forsch. 20, 1 (1971).
15) Dissertation W. Malisch, Univ. Wiirzburg 1970. Siche auch in I. c.8).
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Reschreibung der Versuche

Alle Arbeiten mit Yliden wurden unter einer Schutzgasatmosphéire von trockenem Stick-
stoff durchgefiihrt. Losungsmittel und Geridte waren entsprechend vorbehandelt.

Trimethyl(pentamethyldisilanylmethylen)phosphoran (1)

a) Durch Umpylidierung: Zu ciner Losung von 1.64 g Trimethylmethylenphosphorant6.17
(18.2 mMol) in 25 ccm Didthyliather wird unter Rithren eine Losung von 1.52 g Pentamethyl-
chlordisilan 18) (9.1 mMol) in 20 ccm Ather gegeben. Nach 20stdg. Riihren bei 20° wird filtriert,
vom Filtrat das Ldsungsmittel abgezogen und der Riickstand destilliert. 1.74 g 1 (87%),"
Sdp.p.; 35° Schmp. —10°.

b) Uber das Salz 1a und Umsetzung mit Butyllithium: 1.23 g (CHs3);PCH; (13.6 mMol)
in 50 ccm Ather werden innerhalb von 4 Stdn. zu einer Ldsung von 7.65 g (CH3)sSi;Cl
(45.9 mMol, iiber 3facher UberschuB) in 20 ccm Ather getropft. Nach weiteren 2 Stdn.
Rithren wird das ausgefallene Salz filtriert, dreimal mit Ather gewaschen und i.Vak. getrock-
net. Ausb. 2.86 g (829%, bezogen auf Ylid) Trimethyl(pentamethyldisilanylmethyl)phos-
phoniumchlorid, Schmp. >300° (Zers.).

CoH6PSi,]Cl (256.5) Ber. C42.14 H 10.21 C113.80 Gef. C41.5 H11.2 Cl13.7

{H-NMR (CHCl3): CH3P 3 —134 Hz d (9H), J(HCP) 13.9 Hz; CH; —119 d (2H), J(HCP)
19.0; CH\Si —23 s (6H); CH3Si —13 s (9H) (60 MHz).

2.85g 1a (11.1 mMol) werden in 20 ccm Ather suspendiert und mit einer Lésung der
dquivalenten Menge n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Unter Gasentwicklung entsteht
ein Niederschlag von LiCl. Nach Destillation 1.95 g 1 (799;). 'H-NMR siehe Tab. 1.

CgH;,sPSi; (220.5) Ber. € 49.03 H 11.43
Gef. C49.0 H 10.9 Mol.-Gew. 199 (kryoskop. in Benzol)

Triphenyl(pentamethyldisilanylmethylen) phosphoran (2)

a) 5.7 g Triphenylmethylenphosphoran (20.6 mMol)!.17 werden, gelost in 50 ccm Ather,
mit 1.7 g (CH3)sSi,Cl (10.3 mMol) versetzt. Nach Filtrieren, Abziehen des L8sungsmittels
und fliichtiger Anteile i.Vak., Aufnehmen in n-Pentan, Filtrieren vom Ungeltsten und
Abziehen des Pentans 0.8 g 2 (19%) als gelbes Ol.

b) Aus 1 durch Umylidierung und UmsilylierungV: 1.8 g 1 (8.2 mMol) und 2.8 g Methyl-
triphenylphosphoniumbromid (8 mMol) setzen sich in 40 ccm Ather innerhalb von 24 Stdn.
unter Riihren zu [(CH3)4P]Br und 2 um. Nach Aufarbeitung wie oben 1.6 g 2 (49 %).

C,4H31PSi; (406.4) Ber. C70.93 H7.69 Gef. C71.5 H8.76

IH-NMR (CgD¢): CsHs 8 —408 Hz m (15H); CH3Si +14 s (9H); CH3Si +23 s (6H).
dCH liegt unter den CHj3Si-Signalen.

Dimethyl(trimethylsilylmethyl) ( pentamethyldisilanylmethylen)phosphoran (3) und sein Iso-
meres 3’

a) Umylidierung: 6.11 g (CH3)sPCHSi(CH3)s (37.6 mMol) werden in 50 ccm Ather mit
3.17 g (CH3)sSi;Cl (19.0 mMol) umgesetzt. Nach 12 Stdn. bei 20° hat sich ein Niederschlag
gebildet. Es wird filtriert, vom Filtrat werden L&sungsmittel und fliichtige Anteile i.Vak.
entfernt. Es verbleiben 4.7 g einer farblosen Fliissigkeit (s.u.).

16) H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968).
17) R. Koster, D. Simié und M. A. Grafiberger, Liebigs Ann. Chem. 789, 211 (1970).
18) M. Kumada, Pure appl. Chem. 13, 167 (1966).



1972 Die Organosiliciumchemie der Phosphor-Ylide (XV1.) 3183

b) Uber das korrespondierende Salz 3a: 5.43 g Dimethyl(trimethylsilylmethyl)phosphin 12)
(3.7 mMol) und 6.6 g (CH3)sSiCH2Cl (3.9 mMol) werden zusammengegeben und verschlos-
sen 5 Tage auf 60° erhitzt. Der Kolbeninhalt verfestigt sich. Fliichtige Anteile werden i.Vak.
entfernt und Verunreinigungen von Phosphinoxiden nach Pulverisieren bei 80° absublimiert.
Ausb. 9.1 g (76 %) 3a, Zers.-P. 205° (braun gefidrbt ab 146°).

C12H34PSi3]Cl (329.1) Ber. C43.80 H 10.41 C110.77 Gef. C44.5 H11.85 C110.9

1H-NMR (CHCl3): CH3P 8 —134 Hz d (6H), J(HCP) 13.6 Hz; CH, —127 d (2H), J(HCP)
19; CH, —124 d (2H), JHCP) 19; CH3Si —26 s (6H); CH3Si —32.5 s (OH); CH3Si —15s
(9H).

8.5g 3a (26 mMol) werden in 50 ccm Ather mit einer #dquivalenten n-C4HgLi-L&sung

dehydrohalogeniert. Nach Filtrieren und Abziehen aller fliichtigen Anteile 6.4 g farbloses
fliissiges Ylid-Gemisch (s.u.).

c) Uber die Metallierung von 1: 1.95g 1 (8.9 mMol) werden mit einer &dquivalenten
n-C4HoLi-L8sung umgesetzt (s.0.). Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt. Es verbleiben 2.0 g farblose Kristalle (100%,) (nicht analysiert).

1H-NMR (Benzol): CH3P 8 —47 Hz d (6H), J(HCP) 11 Hz; CH3Si +13 s (6H); CH3Si
+16.5 s (9H); CH,Li +47 d (2H), J(HCP) 17; CH +75.5 d (1H), J(HCP) 11.

2.0 g dieses Produkts werden in 20 ccm Ather mit 0.98 g (CH3)3SiCl (je 8.9 mMol) um-
gesetzt. Es fillt ein weiBer Niederschlag von LiCl. Nach 5 Stdn. Rithren wird filtriert und
evakuiert. 2.3 g farblose Fliissigkeit als Riickstand (88 %).

C12H33PSi3 (292.3) Ber. C49.31 H11.38
Gef. C50.2 H11.75 Mol.-Gew. 283 (kryoskop. in Benzol)

tH-NMR (ohne Ldsungsmittel): CH3P § —74 d und —72 Hz d, J(HCP) je 11.5 Hz;
CH; —56 d und —54 d, JCHCP) je 15; CH3Si bei —8s, —45,0s, +45s, +7sund +8.55s;
CH +53 d und +55d, JCLHCP) 7 bzw. 6. Die Zah! und relative Intensitiit der Signale bleiben
in Benzol als Losungsmittel erhalten, ihre Lage zueinander verschiebt sich. Die Summe der
Resonanzen entspricht jeweils einem Gemisch von 3 und 3’ im Mengenverhdltnis von ca. 4 : 5.
Eine spezifische Zuordnung ist nicht moglich. Bei der Destillation der Substanzen dndern
sich die Spektren ebenso wie beim lingeren Erhitzen auf 150° und hoher. Eine Zuordnung ist
auch dann nicht méglich, da noch zusitzlich neue Produkte auftauchen.

Dimethyl(pentamethyldisilanylmethyl) ( pentamethyldisilanylmethylen)phosphoran (4) und das
Hydrochlorid 4a: Wie fiir 3 unter a) und b) beschrieben, entsteht 4 aus Ansidtzen von
(CH3);PCH; mit (CH3)sSi;Cl in Ather im Molverhiltnis 3 : 2 nach 5§ Tagen mit 60%, Ausb.
als nicht unzersetzt destillierbare Fliissigkeit, die noch mit etwas 1 verunreinigt ist. Aus den
gleichen Komponenten kann als ein chloroform-ldsliches Nebenprodukt das zu 4 korre-
spondierende Salz 4a isoliert werden (20%;), das bei Deprotonierung mit n-C4HyLi wieder 4
ergibt.
4a: C14H4oPSi4]Cl (387.3) Ber. C43.41 H 10.41 C19.17

Gef. C41.1 H 9.92 Cl19.20 (argentometrisch nach Volhard)

1H-NMR (CHCl3): CH;P 8 —136 Hz d (6H), J(HCP) 13.8 Hz; CH, — 122 d (4H), JCHCP)
18.5; CH3Si —26.5 s (12H); CH3Si —15 s (18 H).
4: Cy4H3oPSis (350.8) Ber. C47.93 H11.21 Gef. C47.1 H11.0
IH-NMR (Benzol): CH;P 8 —34 Hz d (6H), J(HCP) 12 Hz; CH, —17 d (2H), J(HCP)

15.5; CH +65 d (1 H), J(HCP) 6.5; CH3Si +15 s (9H); CH;Si +11 s (6H); CH3Si +26 s
(9H); CH;3Si +20.5 s (6H).
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Aus 200 mg 4 und 1 g CH3J (UberschuB) in 20 ccm Ather entsteht das Derivat 4b als
farbloser Niederschlag, Schmp. 212°.
CysH42PSig)J (492.8) Ber. C36.56 H 8.59 J 25.76
Gef. C36.3 H 7.57 J25.9 (argentometrisch nach Volhard)

Trimethyl[ (trimethylsilyl) (pentamethyldisilanyl) methylen]phosphoran (8) und Trimethyl-
[bis(pentamethyldisilanyl) methylen]phosphoran (6): Aus 3.0g 1 (13.6mMol) und 5.3¢g
(CH3)3SiJ (25.8 mMol) in 50 ccm Ather entsteht nach 12 Stdn. ein zweiphasiges fliissiges
Reaktionsgemisch. Beim Abziehen des LSsungsmittels kristallisiert die schwerere Fliissigkeit
aus. 4.7 g (82%) Sa, Schmp. 70—72°,

C12H;34PSi3)Y (419.6) Ber. C 34.35 H8.17 Gef. C33.6 H8.71

IH-NMR (CHCl3): CH3P 8 —141 Hz d (9H), J(HCP) 13 Hz; CH3Si —32.5s (6H);
CH3Si —31 s 9H); CH3Si —21.5s (9H).

2.8 g S5a werden in 50 ccm Tetrahydrofuran mit 150 mg NaH (je 68 mMol) versetzt. Es setzt
sofort Gasentwicklung ein. Nach 2 Stdn. Riithren wird vom NaJ abfiltriert, das L8sungsmittel
entfernt und destilliert. 1.62 g (81%) 5, Sdp.o.; 88 —89°, Schmp. —25 bis —26°.

Cy»H33PSiy (292.3) Ber. C49.31 H 11.38 Gef. C50.7 H 1.6

1H-NMR (ohne Lsungsmittel): CH3P 8 —83 Hz d (9H), J(HCP) 12 Hz; CH3Si —8s
(6H); CH3Si —2.5 und +1 s (je 9H).

§ veridndert sich beim mehrtéigigen Erhitzen auf 130° nur sehr wenig. Im NMR-Spektrum
bleibt das. Erscheinungsbild voll erhalten (keine Umlagerung zu 3 oder 3'!).

Zur Darstellung von 6a und 6 wird wie vorstehend verfahren: Aus 3.4g1 und 2.1 g
(CH3)sSizJ (13.2 bzw. 9.5 mMol) fallen 4.3 g 6a als farblose Festsubstanz an (95%). Schmp.
78 —80°.

Ci4H4oPSiq)J (478.3) Ber. C35.16 H8.43 Gef. C33.2 H8.9

IH-NMR (CHCl3): CH3P 8§ —141 Hz & (9H), J(HCP) 13.5 Hz; CH3Si —32.5s (12H);
CH3Si —21.5s (18H). 8CH ist von 8CH3P verdeckt.

3.9 g 6a liefern in 50 ccm THF mit 180 mg NaH (je 80 mMol) nach Destillation 1.7g 6
(65%,). Sdp.p.1 106 —108°, nicht kristallisierbar.

Ci14H39PSis (350.3) Ber. C48.00 H 11.22 Gef. C47.3 H 10.5

1H-NMR (ohne Losungsmittel): CH3P 8 —-82 Hzd (9H), J(HCP) 12 Hz; CH3Si —7.3 s
(12H); CH3Si +1s (18H). Auch 6 wird beim lingeren Erhitzen auf 130° nicht wesentlich
verindert (NMR).

1.1.2.2-Tetramethyl-1.2-bis(trimethylphosphoranylidenmethyl)disilan (7T): 22 g (CH3);PCH2
(245 mMol) in 50 ccm Ather werden im Laufe von 2 Stdn. mit 3.75 g (CH3)4Si2Cl; in 90 ccm
Ather versetzt. Nach weiteren 24 Stdn. Riihren wird filtriert und das Losungsmittel sowie
tiberschiiss. Ylid werden abgezogen, zuletzt bei 40°/0.1 Torr. Es verbleibt eine farblose
Fliissigkeit, 3.7 g (72%), Schmp. 4—6°. Beim Versuch der Destillation tritt teilweise Zer-
sefzung ein, wobei neben (CH3);PCH, auch 9 und 14 entstehen (NMR).

Ci2H3,P3Si> (296.2) Ber. C48.66 H 10.89 Gef. C48.5 H 10.9

IH-NMR (ohne Losungsmittel): CH3P 8 —79 Hz d (18H), J(HCP) 12 Hz; CH3Si +5s
(12H); CH +53d (2H), J(HCP) 6. Das Spektrum zeigte einige Verunreinigpngen an (bei
8 —1s und —77 d). Dazu kommen beim Erhitzen auf 120° weitere Signale von Zersetzungs-
produkten.

1.1.2.2-Tetramethyl-1.2-bis( triphenylphosphoranylidenmethyl)disilan (8): 6.0 g (CsHs);PCH
(21.7 mMol) in 70 ccm Ather werden mit einer Losung von 1.01 g (CH3)4Si;Cl; in 10 ccm
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Ather zur Reaktion gebracht. Unter Gelbfarbung fallt ein farbloser Niederschlag. Nach
3tigigem Riihren wird filtriert, vom Filtrat das Lésungsmittel abgezogen, der Riickstand mit
Benzol aufgenommen und auskristallisieren lassen. 0.9 g 8 (25%), Schmp. 100—102°, gelbe
Kristalle.

C42H44P2Siz (666.5) Ber. C75.69 H6.65 Gef. C75.12 H6.71

TH-NMR (Cg¢Dg): C¢Hs 3 —404 Hz m (30H); CH;3Si und CH (verdeckt) +17s (14H).

1.1.3.3.4.4-Hexamethyl-1-phospha(V)-3.4-disila-cyclopenten-(1) (9): 1.5 g (CH3)3PCH; und
2.0 g (CH3)4Si2Cl; (83.5 bzw. 10.7 mMol, 8 : 1) werden in 80 ccm Ather 2 Tage bei 20° geriihrt.
Nach Filtrieren und frakt. Destillation des Filtrats werden 1.1 g 9 und 1.3 g 14 erhalten.
9 wird in der zweiten Fraktion vom Sdp.¢,; 40—80° gefunden. Sdp.o.1 bei Redestillation 53°,
Schmp. —6 bis —5°. Ein Ansatz mit 16 g (CH3);PCH, und 8.31 g (CH3)4Si2Cl, (178 bzw.
44 mMol) in 350 ccm Ather ergab 2.4 g 9 neben 4.2 g 14 (s.u.).

CgH2PSi; (204.4) Ber. C 47.01 H 10.36
Gef. C 48.15 H 10.17 Mol.-Gew. 201 (kryoskop. in Benzol)

1H-NMR (ohne Ldsungsmittel): CH3P 3 —73.5 Hz d (6H), J(HCP) 12 Hz; CH; —53d
(2H), J(HCP) 13.5; CH3Si —7s (6H); CH3Si +2.5s (6H); CH +11d (1H), JHCP) 3.5.
Bei der thermischen Zersetzung treten zusitzliche Linien, darunter die von 14, auf.

1.1.3.3.4.4-Hexamethyl-2-trimethylsilyl-1-phospha( V)-3.4-disila-cyclopenten-(1) (10): Aus
14.6 g (CH3)3PCHSi(CH3); und 4.3 g (CH3)4Si;Cl; (90 bzw. 23 mMol) entstehen in 50 ccm
Ather 12.3 g eines farblosen Phosphoniumsalzes, das nach erneuter Suspension in Ather mit
20 mMol n-C4HgLi unter Gasentwicklung reagiert. Nach Filtrieren und frakt. Destillation
des Filtrats 1.1 g 10 (20%)), Sdp.o.; 65°, Schmp. 1—2°.
Cy1H29PSi; (276.6) Ber. C47.77 H 10.57
Gef. C48.6 H 10.45 Mol.-Gew. 268 (kryoskop. in Benzol)

1.1.2.2.4.4-Hexamethyl-2.5-bis(trimethylphosphoranyliden)-1.2.4-trisila-cyclopentan (13):
3.4g 7 (13 mMob) in 25 ccm Ather werden langsam mit einer Losung von 10 g frisch dest.
und i. Vak. entgastem (HCl-frei!) (CH3),SiCly (UberschuB) in 15 ccm Ather versetzt. Das
ausgefallene Salz wird nach 10 Stdn. Riihren abfiltriert, mit Ather gewaschen und i.Vak.
getrocknet. 4.8 g (85%); nicht analysiert; unldslich in CHCl;.

4.6 g dieses Salzes (10.8 mMol) werden in 100 ccm Ather suspendiert und mit zwei Aqui-
valenten n-C4HgLi zur Reaktion gebracht. Der Niederschlag und der Riickstand der Destil-
lation des Filtrats (beide enthalten LiCl-Addukte des Produkts!) werden i.Vak. sublimiert
(>>110°/0.1). Ausb. 1.0 g (26%) farblose Kristalle, Schmp. 80 —81°.

Ci4H36P,Si3 (353.3) Ber. C47.59 H10.27 Gef. C47.7 H9.94

TH-NMR (Benzol): CH3P 3 —35Hz d (18H), JLHCP) 11.5 Hz; CH3Si +9 s (12H);
CH3Si +11.5s (6H).

1.1.2.2.4.4.5.5-Octamethyl-3.6-bis(trimethylphosphoranyliden)-1.2.4.5-tetrasila-cyclohexan (14)

a) 14 ist Nebenprodukt der zu 9 fithrenden Reaktionen (s.0).

b) Die Ausb. ist hdher bei folgendem (4:1)-Ansatz: 4.95 g (CH3);PCH; (55 mMol) und
2.61 g (CH3)4SiCly (14 mMol) in 130 ccm Ather. Nach Filtrieren und frakt. Destillation
2.93 g 14 (52%,), Sdp.g.; 137°, Schmp. 126 —128°.

c) 4tigiges Erhitzen unter RiickfluB von 0.62 g Lithiumspinen mit 12.2 g (CH;);PC-
[Si(CH3)2Cl]; (90 bzw. 44 mMol) in 120 ccm THF fiihrt nach Filtrieren und frakt. Destil-
lation zu 5.6 g (62%) 14.

C](,H42P2514 (408.8) Ber. C47.01 H 10.36
Gef. C47.1 H 10.36 Mol.-Gew. 395 (kryoskop. in Benzol)
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Triisopropyl(trimethylsilylmethylen) phosphoran (15): 12.2 g Triisopropylphosphin!9
(76.3 mMol) und 10.0 g (CH3)3SiCH,CI (81.3 mMol) werden vorsichtig vereinigt und das
Gemisch 2 Wochen bei 40° aufbewahrt. Es bildet sich ein Kristallbrei, der nach Extraktion
mit Ather und Destillation 2.6 g 15 (28%) ergab, Sdp.o.; 69°, nicht kristallisierbar. Der
Vorlauf enthilt Trimethylchlorsilan (NMR, Geruch, HCI-Nebel). 15 wurde nicht mehr
analysiert. Sein NMR-Spektrum ist jedoch eindeutig.

TH-NMR (Benzol): CH 8§ —77 Hz dubl. Septett (3H); CH3C —31 dubl. Dublett (18 H),
J(HCCH) 6.3 Hz, J(HCCP) 13.5, J(HCP) ca. 5 (A¢BX); CH3Si +7 s (9H); CHSi +98 d
(1H), J(HCP) 1.

Der #therunlésliche Riickstand besteht aus 7.8 g Methyltriisopropylphosphoniumchlorid
(164a).

1H-NMR (CHCl3): CH 8 —182 Hz dubl. Septett (3H); CH3C —96 dubl. Dublett (18H),
J(HCCH) 6.8 Hz, J(HCCP) 15.5, J(HCP) ca. 8 (A¢BX); CH3;P —131 d 3H).

Triisopropylmethylenphosphoran (16): 7.8 g 16a reagieren in 50 ccm Ather im Laufe von
1 Stde. mit einer #quivalenten Menge n-C4HoLi (37 mMol). Nach 12 Stdn. wird filtriert
und das Filtrat destilliert. Ausb. 3.3 g 16 (58%;), Sdp.s 89°, Schmp. —21°.
CioH»3P (174.3) Ber. C68.91 H 13.30 Gef. C68.34 H 13.11
1H-NMR (ohne L&sungsmittel): CH, 8 +79 Hz (d, 2H), J(HCP) 8.2 Hz; CH; —40
(dd, 18 H), J(HCCP) 18, J(HCCP) 7; CH —65 (m, 3H).

19) W. C. Davies, J. chem. Soc. [London] 1933, 1034.
[174/72]



