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Aus den Aminophosphonium-methyliden (Et,N);P=CH,,
Me(Et;N),P=CH,, (Me.N);P=CH, oder Mc(Me;N),P=CH,
(1a—d) entstehen bei der Reaktion mit den Chlorsilanen Me;SiCl
bzw. (t-Bu),SiCl, dic silylierten Phosphoniumsalze 2a—d
(Schema 1). Durch die Einwirkung starker Basen (KH/THF) oder
durch Umylidierung mit einem weiteren Aquivalent Ylid 1a—d
werden daraus die silylierten Ylide (Et;N);P=CHSiMe,;, Mc-
(Et;N),P = CHSiMe,, (Me-N);P=CHSiMe;, (Me,N);P=CHSit-
Bu),Cl und Me(Me,N),P =CHSi(t-Bu),Cl (3a—e¢.¢’,d). Eine wei-
tere Dehydrohalogenierung der beiden letzteren Ylide zu den ku-
mulierten Systemen R;P=C=SiR; gelingt nicht. Statt dessen
wird bei der Einwirkung von t-BuLi/TMEDA auf 3d das cyclische
Ylid (Me,;N).P=CH —Si(t-Bu):SfH: (4) gebildet, dessen Struktur
durch Einkristall-Rontgenbeugung gesichert wurde. 4 ergibt mit
HCl in Et,O das korrespondierende Phosphoniumsalz
[(Me;N),PCH,Si(t-Bu),CH,JCl (5). — Zu Vergleichszwecken
wurden aus Me;P=CH,, (i-Pr);P =CH; und Ph;P=CH, (le—g)
iiber die silylierten Phosphoniumsalze auch die Silyl-Ylide
Me;P =CHSIR;, (i-Pr);P =CHSIiR; und Ph;P=CHSiR; mit R; =
(t-Bu),Cl und (t-Bu)MeCl (3e —g) dargestellt. Aus 3f konnte mit
t-BuLi/TMEDA wieder ein endocyclisches Ylid (i-Pr),P = CHSi(s-
Bu),CH, (6) erhalicn werden. 3g ergibt beim Lagern in THF-
Losung das Doppelylid [Ph;P =C —Si(t-Bu),], (7) mit exocyeli-
schen Ylidfunktionen. Fiir alle ncuen Ylide werden NMR-spck-
troskopische Daten vorgelegt.

Silylierte Ylide des Phosphors sind eine vielseitig ver-

wendbare Verbindungsklasse, da Silylgruppen einerseits auf

Carbanion-Funktionen stabilisierend wirken, andererseits
aber leicht entfernt werden kénnen'~* Am Carbanion Si-
liclum-substituierte Ylide wurden deshalb in zahlreichen
Varianten hergestellt und auch angewendet*~*.

Ausgeldst durch Studien mit Aminophosphonium-yliden
als Liganden fir Elemente der IV. Nebengruppe (Ti, Zr,
Hf®. wurden kirzlich auch Arbeiten mit den Analoga der
IV. Hauptgruppe initiiert. insbesondere um auch hier den
EinfluB der P-stindigen Aminogruppen kennenzulernen.
U. a. bestand Grund zu der Annahme, dafl die induktiven
und mesomeren Effekte in den P— N-Bindungen die P=C-
Funktionen derart modifizieren konnen, daff auch
P=C=Si-Briicken mit zweifachem. hohem Mehrfachbin-
dungsanteil zuginglich werden. Priparativ sollten Dehy-

8
((RgN)P*—CH—=SIRy XX~ —————aw  (RyN)3P=CH=SiR}X
—Base - HCI

A 8

—— =C=SiR-
Erperv {R,N);P=C=SiR;

C

Chem. Ber. 120, 789 —794 (1987)

@ VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Silylated Aminophosphonium Salts and Aminophosphonium
Methylides

The reaction of the aminophosphonium mecthylides (Et;N)-
P=CH,, Me(Et;N),P=CH,, (Me;N);P=CH,, or Me(Me;N)>-
P =CH), (1a—d) with the chlorosilanes Me;SiCl and (¢-Bu),SiCl,,
resp., yield silylated phosphonium salts 2a —d (Scheme 1). Treat-
ment of thesc with strong base (KH/THF) or transylidation using
a second cquivalent of the ylide la—d affords the silylated
ylides (Et,N);P=CHSiMe;, Me(Et,N),P=CHSiMe; (Me;N)-
P=CHSiMe¢;, (Me;N);P=CHSi(t-Bu),Cl, and Me(Me;N),-
P =CHSi(:-Bu),Cl (3a—¢,c’,d). Attempts for further dchydrohal-
ogenation of the latter to give species RyP=C=SiR; were un-
successfull. Instead, treatment of 3d with -BuLi/TMEDA yiclded
the cyclic ylide (Me;N),P = CH —Si(t-Bu),CH, (4) whose structurc
was determined by single crystal X-ray diffraction. Addition of
HCI (in Et,0) to 4 gives the corresponding phosphonium salt
[(Me,N),PCH,Si(t-Bu),CH,]Cl (5). — For reason of comparison,
the ylides Me;P =CH,, (i-PrhP=CH,, and Ph;P=CH, (1e—g)
were also converted (via silylated phosphonium salts) into ylides
Me,P=CHSIiR;, (i-Pr);P=CHSIiR;, and Ph;P=CHSIiR,, where
R; = (t-Bu),Cl and (:-Bu)MeCl (3e—g). 3f can also be converted
into an endocyclic ylide (i-Pr):E:CHSi(t-Bu)zg H, (6), whereas
3g, on standing in THF solution, yields the double ylide
[Ph;P=C —Si{¢t-Bu),]. (7) with exocyclic ylide functions. NMR
data are presented for all new ylides.

drohalogenierungsreaktionen an geeigneten Phosphonium-
salzen einen méglichen Ansatzpunkt darstellen.z. B.A—B.
Die Weiterreaktion mit einem Mol Base sollte dann unmit-
telbar zu einem kumulierten System C fiihren.

Beide Schritte konnten auch als Umylidierungsreaktionen
durchgefithrt werden. Uber derartige Versuche wird hier be-
richtet.

Phosphoniumsalze und Ylide mit P-stiindigen
Aminogruppen und Carbanion-stindigen Silylgruppen

Durch Umsetzung der in Schema 1 aufgefilhrten salz-
freien Dialkylamino/methylphosphonium-methylide 1a,b'®
und le.d'" mit Chlortrimethylsilan bzw. rert-Butyldichlor-
methyl- und Di-terr-butyldichlorsilan entstehen leicht und
in hohen Ausbeuten die korrespondierenden silylierten
Phosphoniumsalze 2a—d. Von diesen Produkten wurden
einige reprisentative Beispiele (2b.¢) in reiner Form isoliert,
wihrend die restlichen Vertreter in situ mit einem weiteren
Aquivalent Ausgangsylid — im Sinne einer Umylidierungs-
reaktion — zu den entsprechenden siliciumorganisch sub-
stituierten Yliden 3a,c¢’,d umgesetzt wurden. Die Behand-
lung der isolierten Salze mit starken Basen wie Kaliumhy-
drid in Tetrahydrofuran fiihrt ebenfalls glatt zu den
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zugehorigen silylierten Yliden 3b, ¢. Die Abtrennung aus den
Reaktionsgemischen bereitet keine Schwierigkeiten. Die
farblosen bzw. blaBgelben, gut destillierbaren Fliissigkeiten
konnten iiber analytische und spektroskopische Daten cha-
rakterisiert werden (vgl. Exp. Teil).

Schema 1. Aminophosphonium-Salze und -methylide

1

IS
fhos

+
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+
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Die Ylide 3a—c¢ wurden zu Vergleichszwecken benutzt.
Sie besitzen am Siliciumatom keine funktionelle Gruppe
mehr und kdnnen daher nur in Umsetzungen, bei denen eine
nachfolgende Entsilylierung (evtl. zusammen mit den Ami-
nogruppen) von Interesse ist, Verwendung finden. 3¢’,d da-
gegen verfigen noch iiber eine SiCl-Funktion und erlauben
dort einen weiteren Angriff. Der Zielsetzung entsprechend
wurde 3¢’ mit {iberschiissigem KH/THF umgesetzt. Es trat
jedoch selbst in der Siedehitze keine Reaktion zu D ein.

Base
{MeyN)sP=CH—Sil{t—Bu),Cl —A#—= (MeyN)3P=C=Si{t—Bu);
3c” —Hal D
. H
t—Buli, C
) TMEDA 7\
Me(Me,;N},P=CH-Si{t—Bu),CI T (MezN)zP\ /Sl(t—Bu)2
—LI
3d —Isobutan C
Ha
_H"‘
-C HCI
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Mit 3d fiihrte die Behandlung mit -BuLi/TMEDA zum
Erfolg, wenngleich die erhaltene Verbindung nicht das ku-
mulierte Ylid Me(Me,N),P = C = Si(t-Bu),, sondern das Iso-
mere 4 darstellt.

Die Deprotonierung des Ylids 3d erfolgt offenbar an der
P-stindigen Methylgruppe, und das so entstandene Dop-
pelylid-Anion verliert in einer intramolekularen Substitu-
tion ein Chlorid-Anion. Die Struktur des Heterocyclus 4 ist
durch spektroskopische Daten und eine Rontgenstruktur-
analyse gesichert (s. u.). Die Addition von HCI fiihrt zum
korrespondierenden Phosphoniumsalz 5, doch sind die Aus-
beuten wegen einer Reihe von Nebenreaktionen unbefrie-
digend.

Molekiilstruktur des Ylids 4

Die Kristalle von 4 enthalten diskrete Molekiile mit vier-
gliedrigem PC,Si-Ring (Abb. 1, Tabb. 1, 2), der durch einen
kurzen Abstand P—C1 = 1.700(4)A als ylidischer Hete-
rocyclus ausgewiesen ist. Erstaunlicherweise ist aber auch
die angrenzende Bindung Si—C1 verhiltnismiBig kurz
[1.836(4)A], was insbesondere durch Vergleiche mit P—C2
[1.745(4)A] bzw. Si—C2 [1.881(4)A] deutlich wird. Hier
macht sich offenbar die groBere Polaritit der Si—C (Ylid)-
Bindung in einer Bindungsverkiirzung bemerkbar, die auch
fir die stabilisierende Wirkung der Silylgruppen auf ylidi-
sche Funktionen (und Carbanionen) verantwortlich ge-
macht wird. Si—C3 und Si—C4 sind durch die sterische
Belastung erwartungsgemdl ldnger [1.914(4) bzw.
1.920(3)A] als typische Si—C-Einfachbindungen. Die H-
Atome an den Ring-Kohlenstoffatomen konnten lokalisiert
werden (siehe Exp. Teil), so dall die Unterscheidung von
CH- und CH,-Gruppe auch von dieser Seite her zweifelsfrei
moglich war.

£z €33

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 und verwendete Atomnumerierung

(ORTEP, die Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit wieder, die Methyl-Wasserstoffatome wurden
der Ubersichtlichkeit halber wcggelassen)

Die Winkelsumme am Ylid-C-Atom C1 betrdgt 359.9°
und verdeutlicht die planare (sp?) Konfiguration dieses Koh-
lenstoffatoms. Dieser Punkt ist bemerkenswert, da die
Strukturanalysen von Triphenylphosphonium-cyclobutylid

Chem. Ber. 120, 789 — 794 (1987)
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Tab. 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente, isotrope
Temperaturfaktoren der Nicht-H-Atome von 4 (U, = (L7U,L5)"F,
wobei U’ die Eigenwerte der U;-Matrix sind)

ATOMN X/A Y/RB z/¢C Ulea,)
F 0.2808¢ 1» 0,2011¢ 1) 0.1416¢ 1) 0.030
s1 0.2115¢ 1) 0.2073C 1) -0.1170C 1) 0.028
N1 0.4372¢ 4) 0.3288¢ 4) 0.2301¢ 4) 0.049
N2 0.1762¢ 4) 0.3678¢ A 0.2762¢ 32 0.04%
c1 0.2014¢ a» 0.1350¢ 4) 0.0108¢ 4 0.032
c2 0.30S51¢ %) 0.38%4¢ 5) 0.0323¢ 4) 0.036
Cci1 0.5813¢ S 0.3427(¢ &) 0.1716C S) 0.067
c12 0.4280¢ &) 0.23465¢ &) 0.3185¢ &) 0.080
c21 0.,0275¢ ) 0.3040¢ S) 0.2R66¢C 4) 0.053
c22 0.2290¢ &) 0.5129¢ &) 0.3918C 5 0.078
c3 0.0253¢ 4) 0.2152¢ 4y <-0.1801( &) 0,035
Cc3t ¢.0488¢ %) 0,3244( &) -0.2358( 5 C.040
c32 =0.0425¢ 4 0.0684¢ S) -0.2890¢ 4) 0.049
c33 =0.0722¢ 4) 0.2659¢ S) -0.0318¢ 4 0.050
ca 0.33720¢ 4 0.1257¢ 4) -~0,2685¢ 4) 0.036
Cay 0.2772¢ 4) <-0.,03726C 4) -0.3467¢ 4) 0.047
ca2 0.3467¢ %) 0.1823¢ S)» -0.3752¢( %) 0.058
Ca2 0.4%940¢ 4 0.1561¢ %) -0.202%¢ 4) 0.050

Tab. 2. Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel () in 4 (Standard-
abweichungen in Einheiten der letzten signifikanten Stelle in
Klammern)

P-C1 1.700(4) Si-C1 1.836(4)
P-C2 1.745(4) Si-C2 1.881(4)
p-N1 1.667(3) Si-C3 1.914(4)
p-N2 1.653(3) Si-C4 1.920(3)
H1-C11 1,435(6) €3-C31 1.523(6)
H1-C12  1,453(6) €3-C32 1.525(5)
N2-C21  1.404(5) €3-C33  1.545(5)
N2-C22  1.462(6) Ca-C4s  1.524(5)
C4-Ca2 1.541(6)
ca-ca3  1,524(5)
P-C1-Si  91.4(2) €1-5i-c2  85.7(2)
P-C2-Si  88.5(2) €1-5i-C3  116.2(2)
C1-P-C2  94.4(2) C1-Si-Ca  113.0(2)
C1-P-N1  121.0(2) €2-Si-C3  111.5(2)
C1-P-N2  115.5(2) €2-Si-C4  114.8(2)
C2-P-N1  113.2(2) €3-Si-C4  113.0(2)
C2-P-K2  114,8(2)
N1-P-N2  99.1(2)

und -propylid starke Abweichungen von der Planaritit er-
bracht haben'®. Die groBte Abweichung eines Ringatoms
im PC,Si-Vierring von der durch diese Atome definierten
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besten Ebene betriigt lediglich 0.017 A (P). so daB auch hier
die Planaritat gut eingehalten wird. Es ist anzunehmen, daB3
die Stabilisierung, die die ylidische Funktion durch die Si-
lylgruppen erfihrt, auch die Einebnung des Vierrings (und
damit von C1) foérdert. Die Anordnung der beiden Me-N-
und Me;C-Gruppen zeigt keine groBeren Anomalien. Die
Ebenen PN, und SiC3/4 stehen erwartungsgemifB anni-
hernd senkrecht (Ebenenwinkel: 92.6° bzw. 87.3°) zum Vier-
ring. Die P-stindigen Aminogruppen zeigen eine deutliche
Tendenz zur Planarisierung, wie es hiufig bei solchen Grup-
pen beobachtet wird. Das Ausmaf ist allerdings unter-
schiedlich [Winkelsumme an N1/N2: 350.6/359.7°; Abwei-
chung der N-Atome von der durch PC11,12 (C21,22) defi-
nierten besten Ebene: 0.27/0.05A].

Silylierte Triorganophosphonium-methylide

Zu Vergleichszwecken wurden auch die Amin-freien
Triorganophosphonium-methylide 1e—g in Derivate mit
sperrigen Silylgruppen umgewandelt (3e—g, 3e¢'—g’,
Schema 1). Der Nachweis der intermediir auftretenden
Phosphoniumsalze ist, bis auf eine Ausnahme (2f). nicht
moglich, da die entstehenden Salze auch in 1:1-Ansitzen
sofort umylidiert werden.

Die genannten silylierten Ylide wurden auf die iibliche
Weise identifiziert. Ihre Daten zeigten keine Besonderheiten
(sieche Exp. Teil).

Die Dehydrohalogenierung mit starken Basen ergab keine
Spezies der Formel R:P =C=SiR;. Aus 3f wurde aber wie-
der ein cyclisches Silyl-Ylid erhalten (6), dessen Bildung und
Struktur der von 4 entsprechen.

t—Bul.i/ /g\
TMEDA
(i=Pr)P=CH=Si(-Bu),Cl —— e (—Pr) 7 Sift=Bu),
- Licy /
3 ~Isobutan C
Mez
6

Aus 3g entsteht {iberraschend schon beim Stehenlassen in
Losung (THF) bei Raumtemperatur unter formaler ,,Um-
verteilung” von HCI ein Produkt der Zusammensetzung
Ph;PCSi(t-Bu),, dem aber ebenfalls eine cyclische Struktur
(als Dimeres) zugeschrieben werden mufB (7). Von dieser
Substanz sind einfache Homologe schon vor vielen Jahren
beobachtet und identifiziert worden'?.

(t~Bu),
"—2 HCI” Si
2 Ph3P=CH-Si(t~Bu),C! PhaP=C C=PPh,
\..”
39 Si
(t—Bu),
7

Diskussion der Ergebnisse

Die Versuche zur Synthese von Yliden mit kumulierter
Doppelbindung zum Silicium R;P=C=SiR; waren nicht
erfolgreich. Weder die Einfiihrung von Aminogruppen am
P-Atom, noch von sperrigen Resten am Si-Atom beglnsti-
gen dieses Bindungssystem in ausreichendem MaBe. Mit
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kleineren Resten R wurden erwartungsgemiB die dimeren
Verbindungen (R;PCSiR%), mit viergliedrigem Ringsystem
gebildet, fir die schon Vorliufer existiert hatten (7). Die
Prasenz von P-stindigen Alkylgruppen mit o-Wasserstoff-
atomen (3d,f) fiihrt unter Baseneinwirkung zu einer Ylid-
Funktionalisierung mit nachfolgendem Ringschluf3 zu cycli-
schen Yliden (4, 6). Hier wird erkennbar, dafl die genannten
Alkylfunktionen unter den gegebenen Bedingungen stirkere
CH-S4uren sind als die P=CH — Si-Briicken, an denen bei
Deprotonierung am mittleren C-Atom eine extrem hohe ne-
gative Ladung aufgebaut wird. Dieser Tatbestand findet
Parallelen bei der sehr schwierigen Metallierung von Ylid-
funktionen, bei der sogar angezweifelt wird, ob sie iberhaupt
zu verwirklichen ist'. Auch Versuche, ein kumuliertes Sy-
stem der Form R;P=C=BR’ zu synthetisieren, blieben bis-
lang erfolglos'™ und demonstrieren die Probleme bei der
Deprotonierung am Ylid-C-Atom. Nichtsdestoweniger er-
muntert die Bestdndigkeit der verwandten Carbodiphos-
phorane R;P=C=PR; mit R = Alkyl', Aryl'"” oder
Amino'¥ zu weiteren Anstrengungen an geeignet modifi-
zierten Prototypen. Auch fiir R;P =C=SiRj sollte sich eine
,Existenznische* finden lassen.

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unter-
stiitzt vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft. Den Firmen Hoechst AG und Wacker-
Chemie danken wir fiir die Unterstiitzung mit Chemikalien. Herrn
J. Riede gilt unser Dank fiir die Erstellung des kristallographischen
Datensatzes, Frau U. Graf und Herrn M. Barth fiir die Elementar-
analysen.

Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden zum Ausschlul von Luft und Feuch-
tigkeit unter trockenem Reinstickstoff durchgefiihrt. Lésungsmittel
und Gerite waren entsprechend vorbehandelt. — NMR-Spektren:
'H: Gerite Jeol INM-PMX und Jeol INM-GX 270, *C: Jeol INM-
FX 60, INM-FX 90 oder INM-GX 270, *P: Bruker XL 90; Stan-
dard TMS bzw. H;PO,, 30°C. C- und *P-NMR-Spektren wa-
ren — wenn nicht anders vermerkt — 'H-breitbandentkoppelt. Die
Angaben der Kopplungskonstanten erfolgen ohne Beriicksichti-
gung der Vorzeichen. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 577, Feststoffe
als KBr-PreBlinge, Fliissigkeiten als kapillare Filme. — Massen-
spektren: Spektrometer MAT 311 A der Fa. Varian. Wenn nicht
anders vermerkt, erfolgte die Anregung durch ElektronenstoB
(70 eV).

Bis (diethylamino ) methyl [ (trimethylsilyl ) methyl] phosphonium-
chlorid (2b) und Tris{dimethylamino)[ (trimethylsilyl)methyl[phos-
phoniumchlorid (2¢): 5.0 ml (4.25 g, 39.12 mmol) Me;SiCl werden in
50 ml Diethylether geldst und mit 8.90 mi (7.99 g) 1b'”? bzw.
7.28 ml (6.94 g) 1¢'” in 20 ml Diethylether versetzt, wobei ein farb-
loser Feststoff ausféllt. Nach 1 h Reaktionszeit bei Siedehitze wird
abgefrittet. Zur Aufarbeitung wird mehrmals mit Pentan gewaschen
und anschlieBend mehrere h im Hochvak. getrocknet. Die erzielten
Ausbeuten licgen bei 95% (37 mmol).

2b: 'H-NMR (C,Dy): § = 2.96, dq, *J(PH) = 11.8 Hz, NCHy;
209, d, 2(PH) = 13.0, PCHy; 1.99, d, 2J(PH) = 13.4, PCHs; 0.96,
t, “JJHCCH) = 7.4, CCHs; 0.08, s, SiCH,. — BC-NMR: § = 39.1,
d, 2J(PC) = 39 Hz, NCHy; 13.2, s, CHy; 11.6, d, 'J(PC) = 84.0,
PCHj; 113, d, 'J(PC) = 557, PCHy; —0.55, d, J(PC) = 2.9,
SiCH,. — ¥P-NMR: 8 = 62.1, s.
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2¢: 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 2.76, d, *J(PH) = 10.0 Hz, NCHy; 0.23,
s, SiICHj; 0.12, d, 2J(PH) = 14.8, CH,. — C-NMR: & = 35.2, d,
2J(PC) = 49 Hz, NCHy; 7.1, d, 'XPC) = 111.3, CHy —1.0, d,
3J(PC) = 2.9, SiCH;. — *'P-NMR: & = 60.1, s.

2b: C;3H3,CIN,PSi (312.9); 2¢: C1oHyCIN,PSi (285.9)

C H N Cl
Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber.
2b 4988 4990 998 1095 928 895 11.58 11.33
2¢ 40.67 42.01 1039 1023 1506 1470 1220 1241

[( Di-tert-butylchlorsilyl)methyl Jtriisopropylphosphoniumchlorid
(2f): Zu einer Losung von 5.06 g C1,Si(z-Bu), (23.73 mmol) in 50 ml
Pentan werden bei 0°C langsam 4.57 ml 1f (4.14 g, 23.74 mmol) in
25 ml Pentan getropft. Nach ca. 3 h Reaktionszeit konnen durch
Abfritten und Trocknen im Hochvak. 8.92 g (23.02 mmol, 97%)
reines, farbloses Salz 2f gewonnen werden. — 'H-NMR (CDCI,):
8 = 3.28—-2.37, m, CH; 2.00, d, 2J(PH) = 13.0 Hz, CH; 1.36, dd,
3J(PH) = 15.8, *J(HCCH) = 7.4, CH,CH; 1.08, s, CH,C. — *P-
NMR: 6 = 442, s.

Tris(diethylamino ) [ (trimethylsilyl)methylen Jphosphoran (3a):
Zu einer Losung von 102 ml 1a (9.53 g, 36.44 mmol) in 50 ml
THF werden langsam 2.3 ml Me;SiCl (1.98 g, 18.22 mmol) in 20 ml
THF getropft. AnschlieBend wird 2 h unter RickfluB gekocht. Dic
Reaktionsldsung wird auf — 78 °C abgekiihlt und anschlieBend von
5.21 g [(Et;N);MeP]Cl (17.50 mmol, entspricht 96% Ausb.) abge-
trennt. Aus dem Filtrat kénnen mittels fraktionierter Destillation
504 g 3a (1510 mmol, 83%) isoliert werden. Sdp. 185°C/
0.1 Torr. — "H-NMR (C¢Dg): § = 3.06, dq, *J(PH) = 10.2 Hz,
NCH,; 099, t, *JHCCH) = 7.2, CCH;; 0.08, s, SiCH;; —0.56, d,
ZJ(PH) = 10.8, P=CH. — *P-NMR: & = 59.23, s,

Bis(diethylamino ) methyl [ (trimethylsilyl ) methylen | phosphoran
(3b) und Tris(dimethylamino ) [ ( trimethylsilyl ) methylen Jphosphoran
(3¢): Zu einer Suspension von 8.75 g 2b bzw. 7.88 g 2¢ (31.64 mmol)
in 100 m] THF werden bei Siedetemperatur aus ciner Einwurfbirne
1.41 g KH (35.15 mmol) gegeben. Die Mischung wird 2 d unter
Riickfluf3 gekocht. Wahrend der Reaktion entsteht Wasserstoff, und
KCl wird abgeschieden. Von diesem wird abgefrittet und das Filtrat
im Hochvak. destilliert. Die Produkte gehen als farblose Fliissig-
keiten bei 138°C/0.01 Torr (3b) bzw. 127°C/0.01 Torr (3¢) iiber.
Die Ausbeuten liegen bei 70%.

3b: "H-NMR (CsD): & = 2.95, dq, *J(PH) = 10.4 Hz, NCH,;
1.29,d, 2J(PH) = 12.6, PCH3; 0.99, t, *JAHCCH) = 7.0, CCH; 0.27,
s, SICHy; —0.38, d, 2J(PH) = 13.0,P=CH. — PC-NMR: 5 = 39.1,
d, 2J(PC) = 3.0 Hz, NCHy;, 143, d, *J(PC) = 2.9, CHy; 15.1, d,
J(PC) = 90.8, PCHy; 44, d, 'JPC) = 1221, P=CH; 43, d,
2J(PC) = 3.9, SiCH,. — P-NMR: § = 578, s.

3¢ 'H-NMR (C¢Dg): 5 = 2.50, d, *J(PH) = 9.4 Hz, NCH;; 0.33,
s, SiCHy; —0.56, d, 2J(PH) = 86, P=CH. — ’P-NMR: § =

66.3, s.
3b: C;3HyN,PSi (276.5); 3¢ C,oHsN;PSi (249.1)
C H N
Gef. Ber. Gef. Ber. Gef  Ber.
3b 5500 5648 1196 12.03 9.79 1013
3¢ 4797 4816 1139 1132 1674 1685

[ ( Di-tert-butylchlorsilyl ) methylen ] tris( dimethylamino ) phospho-
ran (3¢’) und [(Di-tert-butylchlorsilyl) methylen]bis(dimethylami-
no jmethylphosphoran (3d): Darstellung und Aufarbeitung wie bei
3a.

Ansatz 3¢ 6.43 g 1¢ (36.20 mmol) in 100 ml THF und 387 g
CLSi(t-Bu), (18.13 mmol) in 20ml THF. Ausb. 372g
[(Me;N);MeP]Cl (17.40 mmol, 96%) und 5.00 g 3¢’ (11.78 mmol,
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65%). Sdp. 165°C/10~3 Torr. — 'H-NMR (CeDe): & = 245, d,
3J(PH) = 9.6 Hz, NCH;; 1.38, s, CCHy; —0.39, d, 2J(PH) = 18.8,
CH. — "C-NMR: 3 = 378, d, 2J(PC) = 39 Hz, NCH;; 289, s,
CH,; 23.7, d, *J(PC) = 4.9, CCHy, —1.2, d, 'J(PC) = 178.9, CH. —
BSi.NMR: § = 345, d, 2J(PSi) = 29.6 Hz. — 'P-NMR: & =
63.6, s.

Ansatz 3d: 5.67 g 1d (38.27 mmol) in 75 ml THF und 4.00 g
CLSi(t-Bu), (1876 mmol) in 20ml THF. Ausb. 339 g
[(Me;N),Me,P]CI (18.38 mmol, 98%) und 543 g 3d (16.70 mmol,
89%), Sdp. 115°C/107° Torr. — 'H-NMR (C.Dy): & = 2.32, d,
3J(PH) = 11.0 Hz, NCH;; 1.39, d, 2J(PH) = 12.7, PCH;; 1.29, s,
CCH;; —0.29, d, 2J(PH) = 21.0, CH. — C-NMR: § = 36.2, d,
2J(PC) = 3.2 Hz, NCH3; 28.8, s, CH3; 23.8, d, *J(PC) = 3.9, CCH;;
102, d, 'J(PC) = 87.9, PCHy; —3.7,d, J(PC) = 143.6, CH. — Si-
NMR: § = 6.59, d, 2J(PSi) = 19.6 Hz. — *P-NMR: § = 63.3, s.

CisH3,CIN,PSi (324.95) Ber. C 51.74 H 10.55 C11091
Gef. C 51.80 H 10.65 Cl 10.96

[ ( Di-tert-butylchlorsilyl Jmethylen Jtrimethylphosphoran (3¢) und
[ (tert-Butylchlormethylsilyl jmethylen /trimethylphosphoran (3e’).
3.8 ml einer 80proz. Lésung von le in THF (28.5 mmol) werden
mit 25 ml THF verdinnt und bei —50°C langsam mit 3.03 g
CL,Si(t-Bu), bzw. 2.45 g Me(t-Bu)SiCl, (14.25 mmol) versetzt. Die
Mischung wird anschlieBend 1 h bei Raumtemp. gerithrt. Dabei
entstehen ca. 1.8 g (14.0 mmol, 98%) des Umylidierungsproduktes
(Me,P)Cl, welches abgefrittet wird. Das Filtrat wird destilliert. Die
ylidischen Produkte gehen bei 121°C/0.01 Torr (3e) bzw. 113°C/
0.1 Torr (3¢') Uber. Die Ausbeuten liegen bei 60%.

3e: '"H-NMR (C¢Dg: & = 1.35, s, CH;C; 1.05, d, 2J(PH) =
12.8 Hz, CH,P; —0.57, d, 2J(PH) = 11.0, PCH. — 3P_.NMR: § =
3.1, s.

3¢ 'H-NMR (CiDy): & = 1.22, s, CH,C; 1.04, d, 2J(PH) =
13.4 Hz, CH,P; 0.25, s, CH,Si; —0.16, d, 2J(PH) = 9.6, PCH. —
YP.NMR: § = 44, s.

[ { Di-tert-butylchlorsilyl jmethylen Jtriisopropylphosphoran (31):
Darstellung und Aufarbeitung analog 2b,¢. Ansatz: 8.5 g 2f (21.84
mmol) in 100 ml THF; 1.06 g KH (26.33 mmol). Ausb. 49 g (13.96
mmo}, 63.6%), Sdp. 220°C/0.1 Torr. — '"H-NMR (C¢D¢): & =
2.47—1.59, m, CCH; 1.15, dd, *J(PH) = 14.8 Hz, *J(HCCH) = 7.4,
CH,CH; 141, s, CH,C; —1.15, d, 2J(PH) = 16.0, CHP. — "C-
NMR: & = 30.1, s, CH,C; 29.1, d, 'J(PC) = 51.8 Hz, CCH; 1728,
s, CH;CH; 16.5, d, *J(PC) = 29, CCH,;, —19.7, d, 'J(PC) = 87.9,
CHP. — *P-NMR: & = 397, s. — ®Si-NMR: § = 425, d,
2J(PSi) = 11.7 Hz.

[ (tert-Butylchlormethylsilyl) methylen] triisopropylphosphoran
(3f). Bei Raumtemp. werden zu 5.50 g 1f (31.41 mmol) in 30 ml
THF innerhalb 1 h 2.56 g C1,Si(t-Bu)Me (14.96 mmol) getropft. An-
schlieBend wird 5 h bei Siedehitze geriihrt. Zur Aufarbeitung wer-
den 2.99 g [(i-Pr);MeP]Cl (14.21 mmol, 95%) abgefrittet, und das
Filtrat wird fraktioniert destilliert. Bei 155°C/0.1 Torr gehen 3.84 g
3" (12.42 mmol, 83%) iiber. — '"H-NMR (C¢Dg): 3 = 2.25—1.38,
m, CCH; 1.03 und 099, 2 x dd, *APH) = 14.0 Hz, *J(HCCH) =
6.6, CH,CH; 1.27, s, CH;C; 0.39, 5, CH,Si; —0.67, d, 2/(PH) = 124,
CHP. — “C-NMR: § = 26.8, s, CH;C; 23.7, d, 'J(PC) = 51.8 Hz,
CCH; 169, s, CH,CH; 16.5, d, *J(PC) = 2.9, CCH3; 1.6, s, SiCH3;
—109, d, '"J(PC) = 91.8, CHP. — *'P-NMR: § = 434, s.

CysH,,CIPSi (308.95) Ber. C 58.31 H 11.09 Cl11.48
Gef. C 5727 H 10.67 Cl 11.61

[ ( Di-tert-butylchlorsilyl)methylen Jtriphenylphosphoran (3g) und
[ (tert-Butylchlormethylsilyl)methylen Jtriphenylphosphoran (3g’):
Bei —30°C werden zu einer Losung von 14.46 g 1g (52.33 mmol)
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in 150 m] THF sehr langsam 4.46 g C1,Si(t-Bu), bzw. 3.60 g Me(t-
Bu)SiCl, (20.93 mmol, 20% UnterschuB) in 25 ml THF getropft.
Nach ca. 10 h Rithren bei —30°C ist die Umsetzung weitgehend
abgeschlossen. Es wird von 6.22 g (Ph;MeP)Cl1 (19.89 mmol, 76%)
abgefrittet. Das Filtrat wird auf ca. 80 ml eingeengt und langsam
auf —78°C abgekiihlt. Dabei kristallisiert nicht umgesetztes
Ph;PCH, aus, welches abgetrennt wird. Das verbliebene Filtrat
wird abermals auf ca. 50% des Volumens eingeengt und langsam
auf —78°C abgekiihlt. So kdnnen ca. 15 mmol der gelben Feststoffe
3g bzw. 3g’ isoliert werden, Ausb. 58%.

3g: 'H-NMR (C¢Dy): § = 7.94—7.53 und 7.23—6.95, m, C¢Hs;
105, s, CHy, 0.71, d, 2JPH) = 104 Hz, CH. — *'P-NMR: 3 =
204, s.

3g” 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 7.94—7.41 und 7.16-6.83, m, C¢Hs;
1,23, s, CCHj3; 0.69, d, 2J(PH) = 10.6 Hz, CH; —0.13, s, SiCH;. —
MP.NMR: & = 219, s.

CyH3,CIPSI (453.1) Ber. C 71.58 H 7.56 Cl7.82

Gef. C70.10 H 7.60 C17.17

3,3-Di-tert-butyl-1,1-bis(dimethylamino )-1A°-phospha-3-sila-1-
cyclobuten (4): Zu 1.03 g 3d (3.17 mmol) in 10 ml Pentan werden
bei 0°C 2.02 ml einer 1.57 M t-BuLi/Pentan-Losung (3.17 mmol)
pipettiert. Durch Zugabe von TMEDA in katalytischen Mengen
tritt heftige Reaktion ein. Nach ca. 20 min ist die Reaktion beendet,
und es wird von entstandenem LiCl abgefrittet. Das Filtrat wird
etwas eingeengt und langsam auf —78°C abgekiihlt. Unter diesen
Bedingungen kristallisiert 4 analysenrein aus und wird bei —30°C
abgefrittet. Ausb. 0.87 g (3.04 mmol, 96%), Schmp. 9°C. — 'H-
NMR (C¢Dg) & = 2.39,d, *J(PH) = 10.3 Hz, CH;N; 1.23, s, CH,C;
1.13, d, YJ(PH) = 171, CHy; 0.70, d, 2J(PH) = 7.0, CH. — "*C-
NMR: & = 37.1, d, *J(PC) = 3.8 Hz, CH,N; 29.5, s, CH,C; 21.8,
d,*J(PC) = 7.6, CCH3; 15.0, d, 'J(PC) = 86.2, CH; 8.9,d, 'J(PC) =
61.8, CH,. — *P-NMR: § = 43.7, 5. — P®Si-NMR: & = 3.14, d,
2J(PSi) = 16.6 Hz.
C,4H3;N,PSi (288.5) Ber. C 11.50 H 58.29
Gef. C 11.09 H 56.04

3.3-Di-tert-butyl-1,1-bis(dimethylamino )-1-phosphonia-3-sila-
cyclobutan-chlorid (5): Bei Raumtemp. werden zu 042 g 4 (1.28
mmol) in 10 ml Diethylether 0.25 ml einer 5.2 M HCI/Et,O-L6-
sung (1.28 mmol) pipettiert. Es tritt sofort heftige Reaktion unter
Bildung eines weillen Niederschlags von § e¢in. Nach ca. 15 min
wird abgefrittet und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Nach
Trocknen im Hochvak. Ausb. 0.38 g (1.17 mmol, 91%). — 'H-
NMR (CDClL): & = 2.50, d, 3J(PH) = 11.0 Hz, NCH;, 191, d,
2J(PH) = 13.6, CH;; 0.83, s, CCH;. — *'P-NMR: 8 = 13.8,s.

3.3- Di-tert-butyl-1,1-diisopropyl-4 4-dimethyl-11’-phospha-3-sila-
1-cyclobuten (6): Darstellung und Isolierung analog 4, jedoch bei
20°C Reaktionstemperatur. Ansatz: 2.10 g 3f (5.98 mmol) in 20 ml
Pentan und 3.8 ml einer 1.57 M t-BuLi/Pentan-Losung (5.98 mmol);
TMEDA in katalytischer Menge. Ausb. 1.1 g (3.50 mmol, 60%). —
'H-NMR (C¢D¢): & = 2.39—1.56, m, CH;CH; 1.40, d, *J(PH) =
8.6 Hz, (CH,),C; 1.32, s, (CH,),C; 1.10 und 1.07, 2 x dd, *J(PH) =
130, *JHCCH) = 7.8, Feinaufspaltung 2.0, CH;CH; 031, d,
2J(PH) = 5.0, PCH. — *P-NMR: § = 36.5, s.

1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-2,4-bis(triphenylphosphoranyliden )-1,3-
disilacyclobutan (7): Eine gesittigte Losung von 3g in THF scheidet
bei Raumtemp. im Verlauf mehrerer Wochen, bei héherer Tem-
peratur auch schneller, eine blaBgelbe Festsubstanz ab, die in THF
nur mehr schwach 16slich ist und leicht abgetrennt werden kann.
Das stark verunreinigte Produkt 7 konnte nicht vollstindig gerei-
nigt werden. — '"H-NMR (CDCl,): = 7.85—7.40 und 7.12—6.81,
m, CsHs; 1.08, 5, CHs. — ¥P-NMR: 8 = 194, s.
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Réntgenstrukturanalyse von 4. Enraf-Nonius-CAD 4-Diffrakto-
meter, Mo-K,-Strahlung, L = 0.71069 A, Graphit-Monochroma-
tor. KristallgréBe 0.1 x 0.3 x 0.4 mm. C,H;3N,SiP, M, = 288.49,
triklin, Raumgruppe P1, a = 9.2252), b = 10.678(3), ¢ =
10.678(3)A, « = 117.03(2), B = 86.67(2), y = 103.52Q2), V =
908.5A3% dyy = 1.055gcem™3,Z = 2, T = —40°C. 2850 gemes-
sene, unabhingige Reflexe, davon 2064 mit /= 2.00() (w-scan,
Aw = 1.1° (sin 9/A)max = 0.572, hkl-Bereich: +10, +12, +12).
Lésung durch direkte Methoden (SHELXS-86); 30 H-Atome lo-
kalisicrt, 3 berechnet. R = 0.056, R, = 0.050, w = 1/c? (F,) fiir
171 verfeinerte Parameter, (shift/error),,, = 0.024 im letzten Zyklus
(SHELX—76). Dabei wurden alle Nicht-H-Atome anisotrop ver-
feinert, die H-Atome mit Ausnahme von H21/22 (an C2), die isotrop
verfeinert wurden, konstant gehalten. Eine Verfeinerung des ylidi-
schen H-Atoms H1 ergab einen deutlich zu kurzen C—H-Abstand,
weshalb er in den abschlieBenden Zyklen ebenfalls konstant ge-
halten wurde. Agg, (max/min) = +0.44/—0.43 e/A°.

Weitere Einzelheiten der Strukturbestimmung konnen beim
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 52233, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ab-
gerufen werden,
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