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Die Venvendung von Phosphor-Yliden in der nach ihm be- 
nannten Reaktion['] hat Wittig den Nobel-Preis eingebracht 
und das Interesse an dieser Substanzklasse geweckt. Zuerst 
stand der Einsatz von Phosphor-Yliden in der organischen Syn- 
these im Vordergrund['], doch entwickelte sich Mitre der sechzi- 
ger Jahre auch die ,,Anorgankche Chemie" dieser Verbindun- 
gen. Mit der Isolierung und Charakterisierung von Silicium- 
derivaten wurden rasch auch Fortschritte in der Chemie sowohl 
stabilisierter als auch nichtstabilisierter Ylide mit p-Block-Ele- 
menten und Ubergangsmetallen erzieltL3]. Ylid-komplexierte 
Alkalimetallsalze anorganischer Verbindungen und Komplexe 
aus Organoalkalimetallverbindungen und neutralen Phosphor- 
Yliden - Thema dieser Arbeit - wurden jedoch weder isoliert 
noch strukturell charakterisiert. Das iiberrascht aus zwei Griin- 
den. Erstens spielen Alkalimetallverbindungen eine wichtige 
Rolle bei der Erzeugung von Yliden aus Phosphoniumhrtlogeni- 
denL4]. Zweitens liegt es nahe, auch Phosphor-Kohlenstoff-Yli- 
de 1 (X = CH,) als neutrale Donorliganden fur friihe Haupt- 
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la; R = MqN, X = 0 2a; R = CH,Ph 
lb: R = Ph, X = CH, 
lc; R = Ph, X = CH,, NH, 0 
Id; R = H, X = CH,, NH, 0 

2b; R = H 

gruppenmetalle einzusetzen und sich nicht auf die isoelek- 
tronischen Phosphinoxid-Donorliganden 1 (X = 0) wie Hexa- 
methylphosphorsauretriamid (HMPT, 1 a) zu beschranken. 
HMPT, dessen Phosphor-Sauerstoff-Bindung nach ab-initio- 
Rechnungen Ylid-Charakter hatL6], wird haufig in der Alkali- 
metallchemie als Lewis-Base eingesetztL5]. Wir berichten nun 
iiber die Kristallstruktur, das Verhalten in Losung und MO- 
Rechnungen fur einen Komplex aus einem einfachen, nicht- 
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stabilisierten Ylid und einem Lithiumamid. Damit konnte erst- 
mals ein Komplex aus einem neutralen Ylid und einer Alkalime- 
tallverbindung im Festzustand charakterisiert werden. 

Das gut untersuchte Lithiumdibenzylamid 2 a['] schien die 
passende metallierte organische Verbindung zu sein, um durch 
ein neutrales Ylid komplexiert zu werden. UnkompIexiertes Li- 
thiumbenzylamid liegt im Festkorper als Trimer mit einem 
Li,N,-Ring vor und wird von neutralen Lewis-Basen zu Dime- 
ren mit Li,N,-Ringen komple~iert[~"I. Als Ylid-Komponente 
wahlten wir das leicht zugangliche Triphenylphosphoniumme- 
thylid 1 b. Die Komplexierung des Lithiumatoms uber das Ylid- 
Kohlenstoffatom sollte damit sterisch ungehindert erfolgen. Da 
man seit kurzem die Festkorperstruktur von 1 b kennt['], kon- 
nen auch die bei der Komplexierung an das Lithiumatom auftre- 
tenden Einfliisse auf Struktur und Bindungsverhaltnisse im Ylid 
beurteilt werden. 

n-Butyllithium bildet unter Kiihlung mit einer Losung von 
Dibenzylamin und 1 b in Toluol/Hexan einen roten Nieder- 
schlag, der sich beim Erwarmen unter Bildung einer dunkelro- 
ten Losung auflost. Beim Abkiihlen entstehen daraus rot/gelbe 
Kristalle, die Dichroismus zeigen (siehe Experimentelles) . Das 
'H-NMR-Spektrum und die Elementaranalyse dieser Kristalle 
legen nahe, das bei dieser Umsetzung der neutrale Komplex 3 

[(PhCH,),NLi. CH,PPh,], 3 

entstanden ist, was durch die Kristall~trukturanaIyse[~~ besta- 
tigt wurde. Diese ergab ein Dimer (n = 2; Abb. 1) mit einem 
Li,N,-Gerust ohne strukturelle Besonderheiten (Lil -N1 = 
2.013(4), Lil-Nla = 2.000(4) A;  Lil-N1-Lila =76.2(2), NI- 
Lil-Nla =103.8(2)"). 

Abb. 1. Struktur van 3 im KristalI. Der Ubersichtlichkeit halber wurden alle Was- 
serstoffatome aul3er den an das Yiid-Kohlenstoffatom gebundenen weggelassen. 
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel r]: Lil-N1 2.013(4). Lil-Nla 
2.000(4), Lil-C61 2.207(4) A, C61-PI 1.702(2); Lil-N1-Lila 76.2(2), N1-Lil-Nia 
103.8(2), Lil-C61-P1 130.8(2). 

Durch die prazedenzlose terminale Komplexierung eines 
Ylid-Kohlenstoffatoms erreicht das Lithiumatom eine 
Dreifachkoordination (C61-Lil = 2.207(4) 8,; PI-C61-Lil = 
130.8(2)"). Der bemerkenswert kurze C-Li-Abstand liegt am 
unteren Ende des Bereichs 2.1 -2.4 8, fur Alkyllithiumverbin- 
dungen im Festkorper['"]. Nicht ganz unerwartet ist die Methy- 
lengruppe des Ylids durch die Koordination an das Lithium- 
atom erheblich starker pyramidalisiert als in 1 b[']. In 3 betragt 
die Winkelsumme an C61 ohne die Winkel, die das Lithium- 
atom enthalten, 334"; in l b  betragt der entsprechende Winkel 
353". Die P-C-Bindung ist im Gegensatz dazu nur wenig aufge- 
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weitet (3: PI-C61 = 1.702(2) A; 1 b: mittlerer P-C-Abstand = 
1.693 A). Die Auswirkungen auf die Umgebung des Phosphor- 
atoms sind ebenfalls gering. 

Abweichungen von der idealen lokalen C,,-Symmetrie, wie 
sie auch bei 1 b auftreten, finden sich ebenfalls bei 3. Die C(Phe- 
ny1)-P-Bindung, die senkrecht zu der durch die Atome der Me- 
thylengruppe gebildeten Ebene steht, ist im Vergleich zu den 
anderen beiden aufgeweitet (Pl-C31 = 1.835(2), Pl-C41 = 
1.811(2), PI-C51=1.813(2) A). Der entsprechende Winkel 
C(Pheny1)-PI -C(Methylen) ist erheblich groDer als die beiden 
anderen (C3I-Pl-C61 = 1 18.08(10), C41-PI-C61 = 11 0.1 3(1 I), 

Uns sind nur zwei kristallographisch charakterisierte Verbin- 
dungen bekannt, in denen Wechselwirkungen zwischen einem 
Alkalimetall und einem Phosphor-Ylid auftreten. Wahrend in 3 
das Ylid nur als Lewis-Base wirkt, handelt es sich bei den ande- 
ren beiden Verbindungen um metallierte, anionische Ylide, in 
denen die negative Ladung iiber zwei oder mehr carbanionoide 
Zentren delokalisiert ist. ([Li(CH,P(C,H,),(CH,)],- 
(Dioxan),}, . Dioxan"'] enthalt einen Achtring, in dem zwei 
[(CH,)P(C,H,),(CH,)]--Liganden die beiden Lithiumatome 
verbriicken. In [K(CHC,H,)P(CH,),(CHC,H,)I," ist die ne- 
gative Ladung zusatzlich in den Benzylring delokalisiert, wo- 
durch das Metall nicht nur rnit den zwei Ylid-Kohlenstoffato- 
men, sondern auch rnit den ortho- und para-Kohlenstoffatomen 
in Wechselwirkung tritt. Eine verwandte Struktur wie 3 hat an- 
sonsten nur noch ein Magnesium-Uran-Komplex, in dem zwei 
neutrale Phosphor-Ylid-Donorliganden an das Magnesium- 
atom koordinieren. Allerdings konnte im Falle der letztgenann- 
ten Verbindung nur ein einziger Kristall durch einen gliicklichen 
Zufall aus einem NMR-Rohrchen isoliert werden, in dem sich 
eigentlich iiberhaupt keine Magnesiumverbindung befinden 
sollte. Eine Synthesevorschrift gibt es daher fur diese Verbin- 
dung nicht1'21. 

Die dimere Struktur von 3 im Festkorper scheint in Losung 
nicht beibehalten zu werden. Erste kryoskopische Bestim- 
mungen der relativen Molmasse (RMM) in Benzol deuten auf 
ein Monomer Oligomer-Gleichgewicht. Bei geringen Konzen- 
trationen (0.0006 M, bez. auf das Monomer) liegt die Verbin- 
dung iiberwiegend monomer vor (RMM = 464 f 20, Assozia- 
tionsgrad n = 0.97 & 0.04). Bei hoheren Konzentrationen 
(0.0010 M) scheinen Oligomere gebildet zu werden (RMM = 
547 

Kryoskopische Untersuchungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen" 31 sollen helfen, den OligomerisierungsprozeB aufzu- 
klaren. Aufgrund der dimeren Struktur im Festkorper erscheint 
aber ein Monomer + Dimer-Gleichgewicht plausibel. Diese Er- 
gebnisse schlieDen jedoch ein Gleichgewicht 3, e 2 a n + n 1 b 
nicht aus, das sich bei niedrigen Konzentrationen durch Ligan- 
dendissoziation einstellen konnte. Anhand von 'H-NMR-Un- 
tersuchungen bei mehreren Konzentrationen konnte dies jedoch 
ausgeschlossen werden. Insbesondere das durch ' J,,-Kopplung 
in ein Dublett aufgespaltene Resonanzsignal der beiden Proto- 
nen am Ylid-Kohlenstoffatom ist aufschluI3reich. In Benzol ist 
dieses Signal bei allen Konzentrationen von 3 zu hoheren Fre- 
quenzen verschoben, wahrend gleichzeitig im selben Losungs- 
mittel die Kopplungskonstante kleiner als im freien Ylid ist (sie- 
he Experimentelles). Auljerdem ist im Falle von 3, anders als 
beim freien Ylid, die Kopplungskonstante konzentrationsab- 
hangig. In verdiinnter Losung (0.0006 M) betragt sie 3.3 Hz, in 
konzentrierterer Losung (0.044 M) 4.8 Hz und im freien Ylid 
7.2 Hz. Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus den kryoskopi- 
schen Untersuchungen, die ebenfalls in Benzol durchgefiihrt 
wurden, konnte der Wert bei niedriger Konzentrdtion Monome- 
ren und der Wert bei hoherer Konzentration Oligomeren (ver- 

C51-PI-C61 = 110.42(11)"). 

25, n =1.14 f 0.03). 

mutlich Dimeren) oder einem Gemisch aus Monomeren und 
Oligomeren zugeschrieben werden. Die Abnahme von 'JpH bei 
Verdiinnung erklart sich durch den dann hoheren Monomeran- 
teil in Losung. Der EinfluD des Lithiumatoms auf die elektroni- 
sche Struktur des Ylids und damit auf die beobachteten Kopp- 
lungskonstanten sollte in einem Monomer rnit zweifach koordi- 
niertem Metall groDer sein als in einem Oligoiner mit einem 
(mindestens) dreifach koordinierten Lithiumatom. Nimmt man 
einen Mechanismus rnit Ligandendissoziation vom Dimer an, 
muate 2JpH bei Verdunnung zunehmen, da der Anteil an freiem 
Ylid zunahme. 

Neben der Festkorperstruktur und den Untersuchungen 
in Losung halfen auch Rechnungen, die Komplexbildung 
zwischen Phosphor-Yliden und Lithiumamiden besser zu 
verstehen. Phosphor-Ylide und ahnliche Verbindungen waren 
haufig Gegenstand von Rechn~ngen['~I, niemals aber hat 
man dabei die Koordination von neutralen Yliden an Lithium- 
verbindungen untersucht. Wir fiihrten ab-initio-Rechnungen 
fur eine Reihe von Modellverbindungen durch["]. Neben 
monomerem und dimerem 3 untersuchten wir die isoelektro- 
nischen Iminophosphorankomplexe 1 (X = NH) und Phos- 
phinoxidkomplexe 1 (X = 0). Die Optimierung fur monomere 
Addukte 2a . I c  aus Lithiumamid und einem Donor ergab 
folgende Komplexbildungsenergien (Energiegewinn beim Zu- 
sammenbringen der beiden Komponenten): 25.5, 31.4 und 
29.8 kcalmol-' fur X = CH,, NH bzw. 0. Fur die dimeren 
Addukte (2 b .1 d), sind die Komplexbildungsenergien generell 
niedriger als fur die monomeren Verbindungen: 13.9, 19.3 und 
20.5 kcalmol-' fur X = CH,, NH bzw. 0. Dies wird jedoch 
mehr als ausgeglichen durch die zusatzliche Stabilisierung durch 
Dimerisierung: 20.6, 23.6 und 21.8 kcalmol-' fur X = CH,, 
NH bzw. 0. 

Zwar ist die Komplexbildung zwischen einem Phosphor-Koh- 
lenstoff-Ylid und einem Alkalimetall energetisch weniger giin- 
stig als die Adduktbildung rnit den entsprechenden Phosphin- 
oxiden und Iminophosphoranen, aber groBenordnungsmaDig 
sind die Werte durchaus vergleichbar. Diese vielleicht uberra- 
schende Tatsache zeigt, daB in der Chemie der Alkalimetalle als 
Lewis-Basen nicht nur stickstoff- und sauerstoffhaltige Donor- 
molekiile, sondern auch solche mit Ylid-Kohlenstoffatomen in 
Frage kommen konnten. 

Die Synthese von 3 ist aus mehreren Griinden bemerkens- 
wert. Erstens liegt damit erstmals eine eindeutige strukturelle 
Charakterisierung eines solchen Komplexes vor. Zweitens weiB 
man, daD Lithiumsalze - speziell Lithiumbromid, das immer bei 
der Erzeugung von Yliden aus Phosphoniumbromiden anfallt -, 
einen EinfluB auf die Stereochemie bei Wittig-Reaktionen ha- 
ben konnen['], und daS metallierte (lithiierte) Ylide praparativ 
wertvoll sind, da sie eine erhohte Reaktivitat gegenuber neutra- 
len Yliden aufweisen" Wir untersuchen zur Zeit den EinfluB 
von Lithiumamid-Phosphor-Ylid-Komplexen auf den Verlauf 
der Wittig-Reaktion. Drittens konnten Verbindungen vom Typ 3 
auch als Vorstufen zur Darstellung von Komplexen aus Yliden 
und Organoubergangsmetallverbindungen eingesetzt werden. 
Die Produkte, die bei der Umsetzung von 3 und ahnlichen Ver- 
bindungen mit Ubergangsmetallhalogeniden entstehen, werden 
zur Zeit untersucht. Viertens zeigen die Rechnungen, dal3 Ylid- 
Kohlenstoffatome in der Lage sind, als Lewis-Basen an Alkali- 
metalle zu koordinieren. Systeme, die Ylid-Kohlenstoffatome 
enthalten, konnen auch rnit anderen Atomen als Phosphor sta- 
bilisiert werden (S,N,As,C) und sind dann ebenfalls potentielle 
Lewis-Basen. SchlieBlich bieten die Wasserstoffatome am Do- 
noratom des komplexierenden Molekiils wie in 1 b ein reaktives 
Zentrum, das den ublichen N- oder 0-Donoren fehlt. Durch 
Metallierung an diesem Zentrum sind moglicherweise neuartige 
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Verbindungen rnit verschiedenen Metallzentren und verschiede- 
nen Anionen zuganglich. 

Experimen telles 
1 b wurde nach Lit. 1171 hergestellt. 
'H-NMR (250 MHz, C,D,, TMS): 6 = 0.80 (d, 2H, Ph,PCH,, 'JpH =7.2 Hz), 
7.00-7.07 (nl, 9H, m- und p-Ph,PCH,), 7.72-7.78 (m, 6H, o-Ph,PCH,). 
3: Man gibt in einer Stickstoffatmosphire unter Ruhren 1.6 mL n-Butyllithiumlo- 
sung (1.6 M in Hexan, 2.5 mmol) zu einer auf ca. 0 'C gekiihlten Losung von 0.69 g 
1 b (2.5 mmol) und 0.55 ml Dibenzylamin (2.5 mmol) in 10 mL Hexan/Toluol (1 : 1). 
wobei sofort ein Farbumschlag von gelb nach dunkelrot eintritt. Bei weiterem Ruh- 
ren fallt aus der Losung ein rosd Feststoff aus. der durch Zugabe von 30 mL Toluol 
und Erhitzen aufetwa 70°C wieder in Lasung gebracht wird. Nach 3 h Stunden bei 
Raumtemperatur haben sich rot/gelbe Kristalle, die Dichroismus zeigen (0.72 g, 
60% Ausbeute) gebildet. die fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. 
Schmp. 168-169 "C, befriedigende C,H,N,P-Andlyse. 

'JpH = 3.3 Hz), 4.00 (s, 4H, (PhCH,),N), 7.00-7.47 (m, 19H, m- undp-Ph,PCH, 
und (PhCH,),N), 7.63-7.70 (m, 6H, u-Ph,PCH,); 0.042 M: 6 = 0.52 (d, 2H, 
Ph,PCH,, 'JPH = 4.7 Hz), 4.06 (s, 4H. (PhCH,),N), 6.97-7.38 (m, 19H, m- und 
p-Ph,PCH, und (PhCH,),N), 7.51-7.56 (m. 6H,  o-Ph,PCH,). 

'H-NMR (250MH2, CeD,, TMS 0 .0006~) :  6 =  0.73 (d, 2H, Ph,PCH,, 

Eingegangen am 7. September 1994 [Z 72961 

Stichworte: Alkalimetallverbindungen . Amide . Phosphor- 
Ylide 

[l] Ubersicht iiber Wittigs Arbeiten: E. Vedejs, Science 1980, 207, 42-44. 
[2] Neuere Ubersicht iiber die organische Chemie der Phosphor-Ylide: B. E. Ma- 

ryanoff, A. B. Reitz, Chem. Rev. 1989, 89, 863. 
[3] Ubersichtsartikel uber die Anorganische Chemie der Phosphor-Ylide: a) H. 

Schmidbaur, Acr.  Chem. Res. 1975, 8, 62: b) H. Schmidbaur, Angew. Chem. 
1983.95.980: Angeir. Chem. Int. Ed. Engl. 1983,22.907; ti) A. W. Johnson (mit 
Beitrigen von W. C. Kaska, K. A. 0. Starzewski und D. A.  Dixon), Ylides and 
/mines o f  Phosphorus, Wiley New Yorh, 1993. 

[4] Siehe Lit. [3c], Kap. 4. 
[ 5 ]  Ubersichtsartikel uber die Strukturchemie der Alkalimetalle: a) W. Setzer, P. 

von R. Schleyer, Adv. Organoniet. Chm. 1985, 24, 353; b) C. Schdde, P. von 
R. Schleyer, ihid. 1987,27, 169; c) K.  Gregory, P. von R. Schleyer, R. Snaith, 
Adv. h u g .  Chem. 1991. 37, 47. 

[6] D. R. Armstrong. S .  Bennet, M. G. Davidson. R. Snaith, D. Stalke, D. S .  
Wright, J. Chnn. Soc. Chem. Conimun. 1992, 262. 

(71 a) D. Barr. W! Clegg. R. E. Mulvey, R. Snaith, J? Chem. Soc. Chem. Cumman. 
1984, 2x5: b) ihid. 1984, 287. 

[8] a) J. C.  J. Bart, J. t h e m .  Soc. B 1969, 350: b)H. Schmidbaur, J. Jeong, A. 
Schier, W. Grdf, D. L. Wilkinson, G. Miiller. C. Kriiger, N w J .  Chem. 1989,13. 
341. 

[9] Kristallstrukturdaten fur 3: C,,H,,LiNP, M, = 479.50, triklin, Raumgruppe 
PT, u = 9.689(2), h = 10.871(2), c = 12.731(3) A, N = 92.17(3), f l =  95.84(3), 
7 = 96.97(3)", V =1322.4(5) .&,, 2 = 2, pher = 1.204 Mgm-,, F(OO0) = 508, 
A.(Mo,,) = 0.71073 .&. p(Mo,,) = 0.126 mm-I, T=153(2) K. Stoe-Vierkreis- 
diffraktometer, 7 "  I 2 8  I 4 5 '  (4685 Reflexe, davon 3455 unabhingige Refle- 
xe. R,,, = 0.01X9). Strukturlosung niit Direkten Methoden [ I S ] ,  Verfeinerung 
mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfidhren und voller Matrix gegen F2 (alle 
Nichtwasserstoffidtome wurden anisotrop verfeinert, alle H-Atome auf berech- 
neten Positionen auDer H61a und H61b, die lokalisiert und frei verfeinert 
wurden), R ,  = 0.0367. wR, = 0,0964,3036 unabhingige Reflexe ( F >  4u(F)). 
Weitere Einrelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung honnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge 
C02 tEZ, unter Angdbe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

[lo] R. E. Cramer, M. A. Bruck. J. W. Gilje. OrgunomeraNics 1986, 5, 1496. 
[Ill H. Schmidbaur, U .  Deschler, B. Milewski-Mahrla, B. Zimmer-Gasser, Chem. 

I121 R. E. Cramer, M. A. Bruck, J. W. Gilje, OrganometuNics 1988, 7. 1465. 
1131 M. G. Davidson, R. Snaith, D. Stalke, D. S .  Wright, J Org. Chem. 1993, 58. 

2810. 
1141 a) H. J. Bestmann, A. J. Kos, K. Witzgall, P. v. R. Schleyer, Chum. Ber. 1986, 

119, 1331; b)Neuere Ubersicht uber theoretische Aspekte von Yliden und 
ihnlichen phosphorhaltigen Verbindungen: D. C. Gilheany, Chem. Res. 1994, 
94, 1339-1374. 

I151 Ab-initio-Rechnungen: 6-31G-Basissatz [20a], d-Orbitale an den P-Atomen 
auf SCF-Niveau (monomere Komplexe), 6-31GL*-Basissatz auf MP2-Niveau 
120 b] (dimere Komplexe). Programme GAMESS [~OC] und GAUSSIAN 92 
[20 d]. Alle Geometrien wurden frei optimiert. Uber die Einzelheiten der Rech- 
nungen wird an anderer Stelle berichtet werden. 

[16] H.-J. Cristau, Cheni. Rev. 1994, 94. 1299-1313. 

Bw. 1981, 114, 612. 

[17] H. Schmidbaur, H. Stiihler, W. Vornherger, Chem. Ber. 1972, 105, 1084. 
[I81 G. M. Sheldrick, Acta CrysruNogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
[19] G. M. Sheldrick. SHELXL-93, Program for crystal structure refinement, Uni- 

versitat Gottingen. 1993. 
[20] a) W. J. Hehre, R. Ditchfield, J. A. Pople, J. Chem. Phys. 1972, 56,2257; P. C. 

Hariharan. J. A. Pople. Theor. Chim. Acta 1973,28,213: M. J. Gordon, Chem. 
Phys. Lett. 1980, 76, 163; b) C. Moller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 1934.46618; 
c) M. Dupuis, D. Spangler, J. J. Wendoloski, NRCC Software Catalogue, Pro- 
gram No. QGZl (GAMESS); M. F. Guest, P. Fantucci, R. J. Harrison, J. 
Kendrick, J. H. van Lenthe, K. Schoeffel, P. Sherwood, GAMESS UK (CFS 
Ltd., 1993); d)M. J. Frisch, G. W. Trucks, M. Head-Gordon, P. M. W. Gill, 
M. W Wong, J. B. Foreman, B. G. Johnson, H. B. Schleger, M. A. Robb, E. S. 
Repogle. R. Gomperts. J. L. Andres, K. Raghavachari, J. S. Binkley, C. Gon- 
zalez, R. L. Martin, D. Fox, D. L. Defrees, J. Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople, 
Gaussian Inc., Pittsburgh PA, 1992. 

Tris(dimethy1amino)sulfoniumcyclopent adienid 
[TAS] + [C,H,] - und Tris(dimethy1amino)- 
sulfoniumpyrrolid [TAS]+[C,H4N]- : zwei 
isostrukturelle Sake mit ,,nackten" Anionen A- 
und den ,,inversen" Sandwich-Kationen 
[((Me,N),S),A]+ (A = C,H,, C4H,N-)** 
Jens Wessel, Ulrich Behrens, Enno Lork uiid 
Rudiger Mews * 

Die Si-C-Bindungsspaltung mit Bu,NF oder ahnlichen orga- 
nischen Fluoriden dient der Entfernung von Me,Si-Schutzgrup- 
pen rnit nachfolgender Kniipfung von C-H-Bindungen['I. Zwi- 
schenstufen dieser Reaktionen sind hochreaktive Carbanionen, 
die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen Protonen aus 
Molekiilen der Umgebung abstrahieren. Besonders geeignet fur 
die Spaltung von Si-Element-Bindungen ist das leicht in HF- 
freier Form erhaltliche ,,TAS-Fluorid" (Tris(dimethy1ami- 
no)sulfoniumdifluorotrimethylsilicat) [(Me2N),S]'[Me,SiF,]- 
1 12, 'I; das Fluorosilicat-Ion entspricht in seinem chemischen Ver- 
halten weitgehend einem ,,nackten" Fluorid-Ion 14J. 

Aus der Umsetzung von TAS-Fluorid 1 mit C,H,SiMe, 2 in 
CH,CN bei - 40 "C 1aRt sich das TAS-Salz 3 in hohen Ausbeuten 
als rotlicher Festkorper['' isolieren [GI. (a)]. Das Salz 3 ist in 
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2 

Substanz bei Raumtemperatur bestandig. In CH,CN und 
CH,Cl, , die bei tiefen Temperaturen gut als Losungsmittel geeig 
net sind, zersetzt sich 3 jedoch bereits zwischen -40°C und 
- 10 "C unter Bildung von C,H,. 

Ziel unserer Untersuchungen war die Erzeugung und der 
Nachweis ,,nackter" Cp--1onen in Gegenwart basenfreier (nicht 
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ddnken einem der Gutachter fur die kritische Durchsicht des Manuskripts. 
[**I Diese Arbeit wurde von dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Wir 
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