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Sterisch anspruchsvolle und elektronisch stabilisierende
Substituenten ermˆglichten den Aufschwung der Chemie
best‰ndiger Carbene und Carbenanaloga der Gruppe 14 in
den letzten Jahrzehnten.[1] Demgegen¸ber hat es in der
Chemie der kurzlebigen Dihalogensilylene in den letzten
30 Jahren seit den Hochtemperatur/Matrix-Untersuchungen
von Timms et al. kaum Fortschritte gegeben.[2,3] Oligomere
Silane der Summenformel SiCl2 sind zwar pr‰parativ zug‰ng-
lich, aber aus ihnen kann kein monomeres SiCl2 gewonnen
werden;[4] Si2Cl6[5] oder HSiCl3[6] sind als Alternativen nur in

Einzelf‰llen brauchbar. Wir berichten im Folgenden ¸ber die
Verwendung von Trichlorsilyltrimethylgerman (Me3GeSiCl3)
1[7, 8] als neues Reagens f¸r die ‹bertragung von SiCl2-
Bausteinen auf P-Phosphanylphosphaalkene unter ‰u˚erst
milden Reaktionsbedingungen.

In der Gasphase monomeres 1[7c] ist in reiner Form
thermisch best‰ndig; in Gegenwart von Aminen und Phos-
phanen hingegen zersetzt sich 1 unvollst‰ndig zu (Me3Ge)2-
Si(SiCl3)2, Me3GeCl und SiCl4.[7,8] Dies l‰sst sich als Folge von
Me3Ge- und SiCl3-Gruppen¸bertragungsschritten verstehen,
wobei f¸r Letztere sowohl nucleophilkatalysierte SiCl3-Trans-
ferreaktionen als auch Insertionsreaktionen von nucleophil-
koordiniertem Dichlorsilylen (SiCl2) in Frage kommen.[7,8]

Falls Nucleophile tats‰chlich a-Eliminierungsreaktionen an
1 [Gl. (1)][9] induzieren kˆnnen, w¸rden Trichlorsilylgermane
wie 1 als wertvolle Reagentien f¸r die ‹bertragung von SiCl2
an Bedeutung gewinnen.

Als SiCl2-F‰nger w‰hlten wir P-Phosphanylphosphaalkene
((Me3Si)2C¼P-PRR’; 2a : R, R’¼ iPr, 2b : R¼ tBu, R’¼ iPr).[10]

Die Dialkylphosphanylgruppen des Abfangreagens sollten in
der Lage sein, die gew¸nschte a-Eliminierung an 1 [Gl. (1)]
einzuleiten und intermedi‰r SiCl2 zu koordinieren: Die
benachbarten P-P-Bindungen kommen f¸r mˆgliche SiCl2-
Insertionen in Frage, und P¼C-Bindungen bieten sich an f¸r
[2þ1]-Cycloadditionen mit Silylenen, ‰hnlich den bekannten
Reaktionen von Phosphaalkenen mit Phosphaniden-Vorstu-
fen zu Diphosphiranen.[11]

Bringt man ‰quivalente Mengen von 1 und 2a in Toluol bei
Raumtemperatur zur Reaktion, so wird das Edukt 2a in 1±2
Stunden praktisch vollst‰ndig umgesetzt zugunsten zweier
Hauptprodukte 3a und 4 (ca. 10:90) und Spuren einer dritten
Verbindung. Das 31P-NMR-AX-Muster von 3a zeigt eine

iPr2P-Gruppe an (3a : d(31P)¼ 25.7 ppm, d, J(31P,31P)¼
� 183.6 Hz), deren Phosphoratom mit einem weiteren Phos-
phoratom bei sehr hohem Feld koppelt (d(31P)¼
�113.3 ppm).[12] Im 31P-NMR-Spektrum von Verbindung 4
sind zwei Pseudotripletts eines AA’XX’-Spinsystems zu
erkennen. Ein Pseudotriplett l‰sst sich iPr2P-Gruppen zu-
ordnen (d(31P)¼�24.2 ppm) und das andere bei extrem
tiefem Feld zeigt Phosphoratome der Koordinationszahl 2
an (d(31P)¼ 577.5 ppm).[13±15] Dies wurde durch die Kristall-
strukturanalyse von 4[16] best‰tigt (Abbildung 1): 4 ist ein
zentrosymmetrisches Diphosphen, das in neuartiger Weise
eine zentrale P¼P-Bindung (2.0436 ä) und zwei nahe Silyl-
phosphan-Funktionen enth‰lt. Mit intramolekularen P¥¥¥P¼
P¥¥¥P-Kontakten (P¥¥¥P¼ 3.449 ä) und sterischer ‹berladung
einher geht die Aufweitung der P¼P- und P-Si-Bindungen von
4 um jeweils ca. 3 pm gegen¸ber vergleichbaren Diphosphe-
nen[14,15] und Silylphosphanen.[8]

Bei der Umsetzung von 1 mit dem etwas sperriger
substituierten Phosphaalken 2b bildet sich neben Chlortri-
methylgerman ausschlie˚lich die neue Verbindung 3b, deren
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31P-NMR-Spektrum dem von 3a ‰hnlich ist. Die analytische
Zusammensetzung von reinem 3b und die spektroskopischen
Daten belegen, dass es sich ± ¸berraschenderweise ± um das
Produkt der Umsetzung von 2b mit zwei æquivalenten SiCl2
handelt. Aus den 13C-, 29Si- und 31P-NMR-Spektren von 3b bei
verschiedenen Feldst‰rken l‰sst sich ableiten, dass die Hoch-
feld-Dublett-Signale in den 31P-NMR-Spektren von 3a und
3b den Si2P-Fragmenten[17] im 2-Phospha-1,3-disiletan-Ring-
system zuzuordnen sind [Gl. (2), (3)]. Die ‰quivalenten
NMR-Signale der exocyclischen SiMe3-Gruppen zeigen (auf
den 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Zeitskalen) eine rasche Inversion
am Ring-P-Atom an. Dies ist in Einklang mit B3LYP/G-31þ
G(d)-Rechnungen,[18] die f¸r die Inversion des endocyclischen
P-Atoms im Grundkˆrper H2C(m-SiH2)2P-PH2 eine Barriere
von 12.9 kcalmol�1 voraussagen. Im ‹bergangszustand ist
auch der Vierring planar; f¸r die Ringinversion allein wird
eine nur marginale Barriere erwartet.

Phosphasiliran-Zwischenstufen ± Vertreter mit sperrigen
Substituenten an Silicium sind bekannt[12] ± lie˚en sich im
Verlauf verschiedener Umsetzungen von 2a und 2b mit 1
unabh‰ngig von den Reaktionsbedingungen NMR-spektros-

kopisch nicht nachweisen. Die vollst‰ndige Spaltung der P¼
C-Bindungen von 2a und 2b durch spontane, konsekutive
Addition von zwei æquivalenten SiCl2 zu 3a und 3b ist ohne
Pr‰zedenz. Konsekutive Additionen von zwei æquivalenten
photochemisch hergestelltem Dimesitylsilylen an tert-Alkyl-
phosphaalkine wurden von Weidenbruch et al. beschrieben.
Diese Umsetzungen f¸hrten aber zu 3-Phospha-1,2-disilete-
nen; die P-C-Konnektivit‰t bleibt also noch als Doppelbin-
dung bestehen.[19] Thermodynamisch ist H2C(m-SiH2)2P-PH2,
der Grundkˆrper von 3a und 3b, um 13.4 kcalmol�1 stabiler
als das isomere 1,2-Disiletan-Derivat (Abbildung 2).

Die rechnerische Modellierung der Reaktionsweisen von
2a und 2bmit 1 wird eine interessante Herausforderung sein.
Bei der gleichzeitigen Bildung des Diphosphens 4 neben 3a
[Gl. (2)] steht der Angriff von SiCl2-Molek¸len auf die P¼C-
Bindung von 2a offenbar in Konkurrenz mit der Insertion von
SiCl2 in die P-P-Bindung, der sich eine Silylgruppenwande-
rung anschlie˚en sollte.[15,20] Diese Hypothese wird dadurch
gest¸tzt, dass bei der Umsetzung von 2a mit zwei æquiva-
lenten Silylgerman 1 ¸berwiegend das π1:2-Produkt™ 3a
entsteht. Die Bildung des Diphosphens 4 l‰sst sich jedoch
nicht vˆllig unterdr¸cken. Die glatten Umsetzungen von 1mit
2a und 2b unter milden Reaktionsbedingungen lassen erwar-
ten, dass jetzt mit gut zug‰nglichen Trichlorsilylgermanen wie
1[7, 21] endlich pr‰parativ Silylen-Folgeprodukte hergestellt

werden kˆnnen, die anstelle stabilisierender
Substituenten noch reaktive Si-Cl-Bindungen
enthalten.

Experimentelles

Die Experimente wurden unter Stickstoff durchgef¸hrt.
Die NMR-Spektren wurden an Bruker-Spektrometern
AC 200, Avance 200, Avance 400 und AMX 300 mit 85-
proz. H3PO4 und SiMe4 als externem bzw. internem
Standard aufgenommen. Elementaranalysen: Institut f¸r
Pharmazeutische Chemie der TU Braunschweig.

3b : Eine Mischung von 0.63 g (2.5 mmol) Silylgerman 1
und 0.40 g (1.25 mmol) Phosphaalken 2b wurde 7 d bei
RT ger¸hrt. NMR-Spektren der orangen Reaktionslˆ-
sung zeigten, dass 2b zu 90% umgesetzt war. Entstan-
denes Me3GeCl und nicht umgesetztes 1 wurden im
Vakuum entfernt und der R¸ckstand wurde mit 0.13 g

(0.5 mmol) 1 versetzt, was in 10 d zur vollst‰ndigen Umsetzung von 2b
f¸hrte. Nach Entfernen von Me3GeCl und 1 im Vakuum blieben 0.6 g
(92%) 3b als oranger Feststoff zur¸ck. Nach dem Umkristallisieren aus
Toluol wurden blassgelbe Kristalle erhalten. Schmp. 143 8C; 1H-NMR
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Abbildung 1. Molek¸lstruktur des Diphosphens 4 (Ellipsoide entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome sind nicht abge-
bildet). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä], -winkel und Torsionswinkel [8]:
P1-C1 1.8824(9), P1-P1* 2.0436(5), Si1-C1 1.8922(9), Si2-C1 1.9367(9), Si3-
C1 1.9410(9), Si1-Cl1 2.0810(3), Si1-Cl2 2.0748(4), P2-Si1 2.2848(3), P2-C11
1.8780(10), P2-C8 1.8873(10), P1¥¥¥P2 3.4490 (4); C1-P1-P1* 106.05(3), C11-
P2-C8 105.15(4), C11-P2-Si1 103.05(3), C8-P2-Si1 99.85(3), C1-Si1-Cl2
111.15(3); P1*-P1-C1-Si1 174.83(3), C11-P2-Si1-C1 �125.21(4), C8-P2-Si1-
C1 126.58(4), P2-Si1-C1-P1 42.94(4).
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Abbildung 2. Strukturen der berechneten Energieminima (B3LYP/6-31þ
G(d)-Niveau) von H2C(m-SiH2)2P-PH2 (links) und von dem 1,2-Disiletan-
Isomer (rechts) als Modellsysteme. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä]:
H2C(m-SiH2)2P-PH2: P-P 2.242, P-Si 2.289, Si-C 1.908; 1,2-Disiletan-Isomer:
P-P 2.242, P-Si 2.302, Si-C 1.917, Si-Si 2.348.



(400 MHz, [D8]Toluol, d(C6D5CHD2)¼ 2.09): d¼ 0.40 (d, J(P,H)¼ 0.8 Hz,
18H, Si(CH3)3), 1.06 (dd, J(P,H)¼ 11.2 und 0.9 Hz, 9H, C(CH3)3), 1.17
(ddd, J(P,H)¼ 19.0 und 1.3, J(H,H)¼ 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.19 (πt™d,
J(H,H)¼ 7.1, J(P,H)¼ 7.1 und 1.3 Hz, 3H, CHCH3), 1.74 ppm (sept-dd,
J(H,H)¼ 7.1, J(P,H)¼ 4.1 und 2.9 Hz, 1H, CH(CH3)2); 13C-NMR
(101 MHz, [D8]Toluol, d(C-1 von C7D8)¼ 137.44): d¼ 5.6 (d, J(P,C)¼
2.5 Hz, Si(CH3)3), 23.5 (dd, J(P,C)¼ 14.8 und 1.4 Hz, CHCH3), 24.4 (dd,
J(P,C)¼ 34.1 und 3.0 Hz, CHCH3), 24.6 (dd, J(P,C)¼ 33.0 und 5.6 Hz,
CH(CH3)2), 29.3 (dd, J(P,C)¼ 14.5 und 6.1 Hz, C(CH3)3), 32.6 (dd, J(P,C)¼
28.6 und 8.7 Hz, C(CH3)3), 41.7 ppm (d, J(P,C)¼ 3.3 Hz, CSi2); 29Si-NMR
(39.8 MHz, C6D6): d¼ 1.1 (d, J(P,Si)¼ 4.1 Hz; Si(CH3)3), 15.0 ppm (dd,
J(P,Si)¼ 36.2 und 8.1 Hz, SiCl2); 31P-NMR (81.0 MHz, C6D6): d¼�113.5
(d, J(P,P)¼ 196.1 Hz, 29Si-Satelliten: J(P,Si)¼ 36.2 Hz, PSi2), 44.4 ppm (d,
J(P,P)¼ 196.1 Hz, PtBuiPr); CI-MS (NH3, 150 8C): m/z 519 [Mþ1]þ ;
Elementaranalyse (%): ber. f¸r C14H34Cl4P2Si4: C 32.43, H 6.61, Cl 27.35;
gef.: C 31.62, H 6.98, Cl 26.43.

4 : Eine Mischung von 0.40 g (1.31 mmol) Phosphaalken 2a und 0.32 g
(1.31 mmol) Silylgerman 1 wurde bei RT 10 h ger¸hrt. NMR-Spektren der
orangen Reaktionslˆsung zeigten, dass sich 2a zu 90% zu 4 umgesetzt hat.
Neben 4 lag noch ein geringer Anteil an 3a in der Reaktionslˆsung vor.
Nach Entfernen von Me3GeCl im Vakuum verblieb ein oranges ÷l, das mit
wenig Pentan gewaschen wurde. Es blieben 0.44 g (83%) 4 als oranger
Feststoff zur¸ck (Schmp. 112 8C). 4 ist ‰u˚erst empfindlich gegen¸ber
Feuchtigkeit, sodass von der Substanz unbefriedigende Analysendaten
erhalten wurden. 1H-NMR (400 MHz, [D8]Toluol, d(CHD2)¼ 2.09): d¼
0.55 (br s, 36H, Si(CH3)3), 1.27 (dd, J(P,H)¼ 10.2, J(H,H)¼ 7.0 Hz, 12H,
CH(CH3)), 1.30 (dd, J(P,H)¼ 16.4, J(H,H)¼ 7.2 Hz, 12H, CH(CH3)),
2.37 ppm (sept-d, J(P,H)¼ 1.6, J(H,H)¼ 7.1 Hz, 4H, CH(CH3)); 13C-
NMR (101 MHz, [D8]Toluol, d (C-1)¼ 137.44): d¼ 5.6 (br πd™, Aufspaltung
3.9 Hz, Si(CH3)3), 22.3 (d, J(P,C)¼ 6.7 Hz, CH(CH3)2), 23.9 (d, J(P,C)¼
20.8 Hz, CH(CH3)), 24.8 (d, J(P,C)¼ 20.0 Hz, CH(CH3)), 43.6 ppm (br πt™,
N¼ 42.4� 0.5 Hz, CSi3P), Zuordnung der Signale der Isopropylgruppen
durch H,C-HSQC; 29Si-NMR (79 MHz, [D8]Toluol, virt. int. TMS): d¼ 2.1
(m, Si(CH3)3), 21.6 ppm (d, J(P,Si)¼ 101.4 Hz, SiCl2); 31P-NMR (81 MHz,
[D8]Toluol, virt. ext. H3PO4): d¼�23.4 ppm (πt™ (AA’XX’), N¼ 44.3 Hz,
29Si-Satelliten: J(P,Si)¼ 101.4 Hz, PSi), 577.5 (πt™ (AA’XX’), N¼ 44.3 Hz,
P¼P)); Elementaranalyse (%): ber. f¸r C26H64Cl4P4Si6: C 38.61, H 7.98, Cl
17.31; gef.: C 33.45, H 7.68, Cl 15.86.
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