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Verbindungen mit den Struktureinheiten R3P-C-SiR3 und R3P-s-SiR3 sind Isostere der 

Organodisilazane und Organotrisilylamine R3Si -E -SiR3 bzw. R3Si-N-SiR3. - Als 

Vertreter der zuerst genannten Verbindungsklassen wurden jetzt (C6H5)3P-CH -Si(CH3)3, 

(CH3)3P-sH-Si(CH3)3 und (CH3)3P--C[Si(CH3)3]2 sowie vier ihrer Germanium- und 
Zinn-Analogen dargestellt und naher untersucht. In ihren bemerkenswerten Eigenschaften 
fanden sich Hinweise auf besondere Bindungsverhaltnisse, die denen in  den Si -N-Analogen 
vergleichbar sind. Das chemische Verhalten der Verbindungen und ihre IR- und NMR-Spek- 
tren werden unter diesem Gesichtspunkt zu deuten versucht. 
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Im Rahmen systematischer Untersuchungen uber isoelektronische metallorganische 
Verbindungenl) sollte in der vorliegenden Arbeit die Darstellung von Systemen mit 
den Struktureinheiten A und B versucht werden. 
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Man erkennt leicht, da8 Verbindungen dieser Zusammensetzung in bezug auf ihr 
Grundgeriist Isostere zu den schon Ianger bekannten Organo-disilazanen bzw. 
-trisilylaminen darstellen : 
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vorstehend. 
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Vertretern der zuletzt 
genannten Substanzklassen weisen diesen Verbindungen besondere Struktur- und 
Bindungsverhaltnisse zu, die nach heute gultigen Vorstellungen auf (p+d)n-Mehr- 
fachbindungsanteile in den anorganischen Struktureinheiten zuriickzufuhren sind3-5). 

Es war nun zu priifen, ob auch organosilylsubstituierten Phosphinalkylenen der 
Typen A und B besondere Bindungsverhaltnisse zugeschrieben werden konnen. 
Wenn sich Organodisilazane und Organotrisilylamine durch eind Reihe mesomerer 
Grenzformen 
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sinnvoll beschreiben lassen, dann muDte das auch fur Phosphin-silylalkylene im Prinzip 
in folgender Weise moglich sein: 

Das Experiment sollte zeigen, ob einer so gearteten Stabilisierungsmoglichkeit 
eine reale Bedeutung zukommt, so daB solche Verbindungen sich in ihren Eigen- 
schaften tatsachlich .von analogen Phosphinalkylenen deutlich unterscheiden. Zu 
diesem Zweck war es auch wiinschenswert, die Untersuchungen auf entsprechende 
Organogermanium- und Organozinn-phosphinalkylene auszudehnen. 

Schon vor einigen Jahren vermuteten Gilman und Thomcisi6) triorganosilylsubstituierte 
Phosphinalkylene in einer Reaktionsmischung von aquivalenten Mengen an Triphenylphos- 
phinmethylen, Trimethylchlorsilan und Phenyllithium. Sie konnten aber das gesuchte Ylid 
weder isolieren noch durch eine Wittig-Reaktion mit Benzophenon abfangen. Abgesehen von 
diesen Angaben existierten zu Beginn unserer Untersuchungen keine Hinweise auf die Existenz 

3) (I. Warinrrgat, Advances inorg. Chem. Radiochem. 6 ,  225 (1964). 
4) C. Eaborn, Organosilicon Compounds, Butterworth, London 1960. 
5 )  E. A .  V. Ebsworrk, Volatile Silicon Compounds, Pergamon Press. Oxford 1963. 
6 )  H .  Gilman und R .  A .  Tliomasi, J. org. Chemistry 27, 3647 (1962). 
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solcher Verbindungen. Nach Abschlun dieser Arbeit erschienen jedoch Publikationen von 
Seyferth und Singh7) sowie von Millers) mit ahnlicher Problemstellung. Da sich beide 
Autoren teilweise anderer Synthesemethoden und anderer Modellsubstanzen bedienten, 
erganzen sich ihre und unsere Ergebnisse. 

A. Synthese von Triorganophosphin-triorganosilylmethylenen 

I. Umsetzung von Triphenylphosphin mit Chlormethyltrimethylsilan 

Neuere Literatur uber Umylidierungsreaktionen9) von Phosphinalkylenen lie13 ver- 
muten, daR der gesuchte Verbindungstyp u. a. durch Umsetzung von Triorgano- 
phosphinen mit Chlormethyltriorganosilanen zuganglich sein sollte. Wir haben des- 
halb aquimolare Mengen Triphenylphosphin und Chlormethyltrimethylsilan ohne 
Losungsmittel umgesetzt. Die anfangs farblose Losung farbte sich bald rotbraun, 
gleichzeitig bildete sich ein gelbbrauner Niederschlag. Aus.diesem konnen neben nicht 
verbrauchtem (GH5)3P die beiden Phosphoniumsalze [(C6H5)3PCH3]C1 und 
[(c6H,)3PcH*si(cH3)3]c~ isoliert werden. Aus der flussigen Phase lassen sich neben 
den Ausgangsmaterialien (C6H&P und (CH&SiCH2Cl das Nebenprodukt (CH3)3SiCl 
und das Ylid (C,jH5)3P =CH--Si(CH& (1) (im Gemisch mit Triphenylphosphin) 
gewinnen. 

Die Identifizierung der Salze erfolgte durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt 
mit authentischen Vergleichsproben, Darstellung der Perchlorate, Reineckeate, 

Tetraphenylborate sowie durch den alkalischen Abbau des [(CsH5)3PCH2Si(CH3)3]- 
Kations. Die Vergleichspraparate wurden auf folgendem Wege dargestellt : 

(C6HhP + CH3Cl - + [(C6H5)3PCHdC1 (1) 

@ 

(C&)3P=CH-si(CH3)3 + HCl -+ [(C6H5)3P-CH2-si(CH3)3]CI (2) 

Triphenylphosphin-trimethylsilylmethylen (1) wurde dazu auf einem weiter unten 
beschriebenen Weg erhalten. 

Der alkalische Abbau von [(GH5)3PCH2Si(CH3)3]Cl liefert, in ubereinstimmung 
rnit Literaturangaben lo), unter Spaltung einer Si -C-Bindung Hexamethyldisloxan 
und Triphenylmethylphosphoniumsalz (identiliziert durch IR- und NMR-Spektren). 

Aus der flussigen Phase lieD sich in einem schwer trennbaren Gemisch rnit Tri- 
phenylphosphin das Ylid 1 durch sein IR-Spektrum und durch Wittig-Reaktion rnit 
Benzaldehyd zu Triphenylphosphinoxid und Trimethylsilylstyrol nachweisen. 

Die Anwesenheit der beschriebenen Reaktionsprodukte laBt sich rnit folgendem 
Reaktionsschema deuten: 

1 

7) D. Seyferrh und C .  Singh, J. Amer. chem. SOC. 87, 1457 (1965). 
8) N .  E. Miller, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965); J. Amer. chem. SOC. 87, 390 (1965). 
9) H. I .  Bestnznnn, Angew. Chem. 14, 61 1 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 583 

(1965). 
10) D. Seyferrh und S.  0. Grim, J. Amer. chem. SOC. 83, 1610 (1961). 
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(C8Hs)sP + ClCH$X(CH3)3 -B [ ( C ~ H S ) ~ P C H ~ S ~ ( C H ~ ) ~ ]  C1 ( 3 )  

Offenbar ist also das silylsubstituierte Ylid, fur welches eine zusatzliche Delokali- 
sierungsmoglichkeit des Methylidelektronenpaares durch (p+d)x-Wechselwirkungen 
in der Si -C-Bindung diskutiert werden kann, wesentlich schwacher basisch als das 
unsubstituierte Triphenylphosphinmethylen. 

Auf die Moglichkeit, daB daneben auch sterische Effekte der sperrigen Trimethyl- 
silylgruppe die Basizitat des Ylids herabsetzen konnen, weist Seyferth 7) hin. 

Zieht man die Bilanz der Reaktionsfolge (3) bis (3, so sollte pro Mol (CH&SiCl 
ein Mol [(CsH5)3PCH&I und ein Mol 1 entstehen. Das Experiment bestatigt diese 
Annahme. Die Ausbeute an Ylid betragt fast 60%, bezogen auf das Gesamtschema, 
40 % der Ausgangsprodukte werden zuriickgewonnen. 

11. PyroIyse von Trimethylsilylmethyl-triphenyl-phosphonimchlorid 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsschema impliziert dip thermische Spaltung 
eines intermediar gebildeten silylsubstituierten Phosphoniumsalzes. Wir haben 
deshalb diesen Teilschritt mit dem nach einem bekannten Verfahren hergestellten 
Phosphoniumsalz gesondert untersucht. Beirn Erhitzen auf 200" lieferte das Salz in 
der Tat nach G1. (4) und ( 5 )  das gewiinschte Ylid 1. 

Das entstehende (CH&SiCI wurde in einer Kiihlfalle aufgefangen und IR- und 
NMR-spektroskopisch identifiziert. Das Ylid destillierte in die Vorlage der Apparatur. 
Aus dem Ruckstand konnte mit Chloroform [(QH5)3PCH3]Cl gewonnen werden. Die 
Ausbeute an Silyl-ylid 1 ist, bezogen auf das eingesetzte Silyl-phosphoniumsalz, nahezu 
quantitativ. 

Ergebnisse. 
Millers) erhielt bei der Pyrolyse des vollstandig merhylsubstituierten Salzes die gleichen 

111. Umsetzung von Triphenylphosphinmethylen mit Trimethylchlorsilan 

In den beiden bisher angegebenen Verfahren wurde das zur Deprotonierung der 
Phosphoniumsalze benotigte Triphenylphosphinmethylen jeweils aus dem der 
Umylidierung zu unterwerfenden Salz durch Thermolyse erhalten. Dadurch stehen 
zwangslaufig 50 % des Ausgangsmaterials zur Produktbildung nicht mehr zur Ver- 
fiigung. Dies mul3te sich durch Einsatz von auf anderem Wege gewonnenem 
(C,jH5)3P =CH2 vermeiden lassen. Eine Kornbination der Gleichungen (4) und (5 )  



1036 Schmidbaur und Tronich Jahre. 100 

zeigt, daB sich aus einem Mol (CH&SiCl und zwei Mol (C&)3P =CH2 das gesamte 
Chlorsilan zum Silylphosphinrnethylen umsetzen lassen sollte : 

2 ( C ~ H S ) ~ P = C H ~  + (CH3)3SiCl -+ [(C6H&PCH3]Cl+ ( C S H ~ ) ~ P = C H - S ~ ( C H ~ ) ~  (6) 

Wir konnten diese Erwartung bestatigen. Die Reinausbeute belauft sich auf 67 %. 
Dieses Verfahren liefert ebenso wie das unter 11. beschriebene (aber im Gegensatz 

1 

zu Verfahren 1) ein reines Produkt. 

IV. Umsetzung von Triphenylphosphinmethylen mit Trimethylsilylmethyl-trimethyl-phospho- 
nimchlorid 

Wir haben die deprotonierende Wirkung von (QH5)3P =CH2 auch zur Darstellung 
eines vollstandig rnethylsubstituierten Phosphin-silylrnethylens herangezogen. Als 
Ausgangsmaterial diente Trirnethylsilylmethyl-trimethyl-phosphoniumchlorid, das 
Reaktionsprodukt von Trimethylphosphin und Chlormethyltrimethylsilan (Ausb. 70%). 

Die Umylidierung des Salzes mit (C6H&P =CH2 liefert das Trimethylphosphin- 
trimethylsilylmethylen (2) in einer Ausbeute von 30 %: 

(C6H,)3P=CH2 + [(CH3)3PCH2Si(CH3)3] C1 

(7) 
[(C6H5)3PCH3] C1 + (CH3)3P=CH-Si(CHs)s 

2 

Die geringe Ausbeute trotz langer Reaktionsdauer deutet darauf hin, daR die Basizi- 
tatsunterschiede zwischen Triphenylphosphinmethylen und 2 nicht allzu groB sein 
konnen. Dies ist vor allem auf den relativen induktiven Effekt der Phenyl- bzw. 
Methylgruppen an den Phosphoratomen zuruckzufuhren. 

V. Umsetzung von Trimethylsilylmethyl-trimethyl-phosphoniumchlorid mit n-Butyllithium 

Als deprotonierendes Agens fur silylsubstituierte Phosphoniumsalze schienen u. a. 
auch Alkyllithium-Verbindungen gut geeignet. Wir haben als Model1 das Salz 
[(CH&PCH&(CH&]CI eingesetzt. Die Urnsetzung mit Butyllithium verlauft, wie 
auch von Miller gefunden wurdeg), unter Erwiirmung und Gasentwicklung nach (8). 

[(CH3)3PCH2Si(CH3)3]C1 + n-C4H9Li, + LiCl + C4Hlo + (CH&P=CH-Si(CH3)3 (8) 
2 

Die Ausbeuten betragen 80-90%. 

B. Synthese von zweifach triorganometallsubstituierten Phosphinmethylenen, 
(RJMe)ZC=PR3, (Me = Si, Ge, Sn) 

I. Trimethylphosphi-Ibis-trimethykilyl-methylen] aus Bis-trimethylsilyl-chlormethan 

Das Grundglied der Reihe der doppelt silylierten Phosphinalkylene wurde von uns 
zunachst auf einern ubersichtlichen Weg aus Bis-trimethylsilyl-chlormethan darge- 
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stellt. Bei gleichzeitiger Einwirkung von Trimethylphosphin und Butyllithium auf 
diese Verbindung entsteht unter Butanentwickiung und Abscheidung von Lithium- 
chlorid die gewunschte Substanz 3. 

(CH3)3Si-FH-Si(CH3)3 + (CH3)sP + LiC+Hg 
c1 

{(CH3)3 

3 
- CIHlo + LiCl + (CH&Si-C-Si(CH3)3 

(9) 

3 laBt sich durch Vakuumdestillation isolieren. Dieses Darstellungsverfahren ist 
an die Verfiigbarkeit des nur schwer darstellbaren Ausgangsmateriak gebunden. 
Wir haben deshalb nach einer Methode gesucht, die von leichter erhiiltlichen Sub- 
stanzen ausgeht und allgemeiner anwendbar ist. 

IT. Umsetzung von Triorganophosphin-trimethylsilylmethylenen mit Trimethylchlorsilan 

neues Phosphoniumsalz bilden konnen, z. B. nach der Gleichung : 
Man konnte erwarten, daB Verbindungen wie R3Si -CH =PR3 mit (CH3)3SiCI ein 

(CH3)3Si-CH=P(CH3)3 + (CH&SiCI - { [(CH,)3Si]2CH-P(CH,),)cI (10) 
2 

Dieses Produkt war dann moglicherweise einer Urnylidierung zuganglich ( I  I )  : 

{[(CH3)3Si]&H-P(CH3)s)C1 + ( C H S ) ~ S ~ - C H = P ( C H ~ ) ~  - 
(11) 

2 

-D [ ( C H ~ ) ~ S ~ - C H Z - P ( C H ~ ) , ~  C1 + [(CH3)3Si]zC=P(CH& 
3 

Wie auch Miller 8) zeigen konnte, laI3t sich diese Reaktionsfolge fur den speziellen 
Fall des vollstandig rnethylsubstituierten Vertreters jatsachlich verwirklichen. Dieser 
Reaktionstyp ist aber, wie wir gefunden haben, auf die phenylsubstituierte Verbindung 
nicht ubertragbar: 1 reagiert nicht mit (CH3)3SiCl; auch bei hoheren Temperaturen 
wird keine Umsetzung beobachtet und die Ausgangsmaterialien konnen unverandert 
zuriickgewonnen werden : 

(CH3)3SiCl + 2 (CH3)3Si-CH=P(C6H5)3 -W 

(12) 
1 

[(CH&Si-CHz-P(C6H5)3] C1 + [(CH,),Si],C=P(C,H,)3 

Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen bei den Reaktionen (3) und ( 5 )  
uberein. Auch dort liegen ja 1 und (CH3)3SiCl nebeneinander vor, ohne daB Reaktion 
eintritt. Fur das Ausbleiben der Reaktion konnen sowohl sterische Griinde als auch 
der zu schwach ausgepragte nucleophile Charakter von 1, der durch den induktiven 
Effekt der drei Phenylreste bewirkt wird, verantwortlich sein. 
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111. Umsetzung von Trimethylphosphin-trimethylsilylmethylen rnit Trimethylchlorgerman und 
-stannan 

Der Einsatz von Trimethylchlorgermun bzw. -stunnun anstelle von Trimethylchlor- 
sifun in die Reaktionen nach GI. (10) und (1 1) lie13 die Bildung gemischt-substituierter 
Triorganometall-phosphinalkylene erwarten. In der Tat konnten wir auf diese Weise 
sowohl ein Trimethylphosphin-[trimethylsilyl-trimethylgermanyl-methylen] (4) als 
auch ein Trimethylphosphin-[trimethylsilyl-trimethylstannyl-methylen] (5) erhalten. 

2 (CH3)3Si-CH=P(CH3)3 + (CH3)sGeCl -* 
2 bzw. (CHs)3SnC1 

( 1 3 )  
{(CH3)3 - [(CH3)3Si-CH2-P(CH3)3] C1 + (CH3)3Si-C-Ge(CH3)3 

5 $CH3)3 
bzw. (CH3)3Si-C-Sn(CH3)3 

In geringer Menge entstanden dabei noch Nebenprodukte, die wir auf Grund 
spektroskopischer Befunde als die disubstituierten Ylide [(CH3)3Ge]2C = P(CH3)3 
und [(CH3)3Sn]zC =P(CH3)3 ansprechen. 

1V. Umsetzung von Triphenylphosphinmethylen mit Trimethylchlorgerman und -stannan 

Angesichts des eindeutigen Verlaufs der Reaktion von Triphenylphosphinmethylen 
mit Trimethylchlorsilun im Sinne der G1. (6) bereiteten die analogen Umsetzungen mit 
Trimethylchlorgermun und -stahnun eine Uberraschung. In beiden Fallen bleibt 
n b l i c h  die Reaktion nicht auf der Stufe von ( C H ~ ) ~ G ~ - C H = P ( C ~ H J ) ~  bzw. 
(CH3)3Sn -CH =P(GHs)3 stehen, sondern lauft sofort zu den doppelt substituierten 
Verbindungen weiter : 

3 (C6H5)3PZCH2 -k 2 (CH3)3CeC1 

bzw. 2 (CH&SnCl 

5(C&5)3 (14) 

-+ 2 [(C&)3PCHs] C1 + (CHs)sGe-C-Ge(CHs)s 

$(C€nH5)3 , 
bzw. (CH.&Sn-C-Sn(CH3)3 

Auf diese Weise lassen sich demnach bei einem Molverhaltnis der Ausgangsmateria- 
lien von 3 :2  in hoher Ausbeute die Ylide 6 und 7 gewinnen. Wird ein UberschuB an 
Ylid eingesetzt, so fiihrt dies lediglich zu einer Verunreinigung des Produkts mit 
diesem, nicht aber zur Bildung der einfuch substituierten Verbindungen. 

Wahrend also 1 nicht mehr rnit (CH3)3SiCl zu reagieren vermag, tritt im Falle der 
Germanium-und Zinn-Analoga spontan eine Folgereaktion ein. Dies 1aDt sich als neuer 
Hinweis auf einen sehr geringen nucleophilen Charakter des Silyl-ylids 1 werten, 
wie er als Konsequenz einer starken (p+d)x-Wechselwirkung zu erwarten ist. Diese 
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Wechselwirkung muB fur die Germanium- und Zinnverbindung mehr und mehr 
eingeschrankt sein, so dalj mit einer Zunahme der Nucleophilie zu rechnen ist. Auch 
induktive Effekte (nach MaBgabe der Elektronegativitatsreihe) bedingen eine Steigerung 
des nucleophilen Charakters entlang der Reihe mit X = Si, Ge, Sn. Daruber hinaus 
nimmt die Acceptorstarke der Organometallhalogenide in dieser Reihenfolge zu, die 
Bindungsenergie der Metall-Halogen-Bindung aber ab. Alle diese Faktoren tragen 
zur Abstufung der Reaktivitat der Trimethylmetallhalogenide gegenuber den organo- 
metallsubstituierten Yliden im Sinne von 

R3XCl + R~X-CHCPR~ ([R~X]ZCH-PR~}C~ (1 5 )  

bei und ermoglichen eine Interpretation der Beobachtungen. 

C. Eigenschaften der triorganometallsubstituierten Triorganophosphinalkylene 

Die erhaltenen Verbindungen zeigen die in Tab. 1 zusammengestellten physikali- 
schen Konstanten. Unter gereinigtem Inertgas sind sie bei Normalbedingungen einige 
Zeit unverandert haltbar. Spuren von Feuchtigkeit und Sauerstoff fuhren zur Zerset- 
zung unter Dunkelfarbung. Die phenylsubstituierten Vertreter sind tiefgelb, die 
aliphatischen Glieder dagegen vollig farblos. Soweit Molekulargewichtsbestimmun- 
gen durchfuhrbar waren, ergaben sie einen monomeren Molekiilaufbau (in benzoli- 
scher Losung). Miller fand fur 2 in der Gasphase ebenfalls einfaches Molgewichts). 

Die Verbindungen sind in inerten organischen Losungsmitteln wie Petrolather, 
Benzol, Diathylather, Tetrahydrofuran und Methylenchlorid ohne Zersetzung loslich. 
In Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Hexafluorbenzol tritt rasche Zersetzung 
ein, die bei CC4 und CHC13 sogar sturmisch verlauft. 

Tab. 1. Schmelz- und Siedepunkte der Ylide 1-7 

Formel Farbe Schmp. Sdp./Druck 

1 (CH&Si - CH = P(C&), gelb 76 -77" 150- 153'/1 
2 (CH&Si-CH=P(CH3)3 farblos - 36" 66"/ 1 1 

3 t(CH3)3Sil2C=P(CH3)3 farblos 14-18' 60 - 62"/1 

4 (CH3)3Si[(CH3)3Ge]C=P(CH3)3 farblos 14-15" 60-65"/1 

5 (CH3)3Si[(CH3)3Sn]C=P(CH3)3 farblos 11 -13" 51 -53"/1 

6 [ ( C H ~ ) ~ G ~ ] ~ C = P ( C ~ H S ) ~  gelb 145-147" 158-161"/10-3 

7 t(CHs)3Snl2C=P(C6H5)3 gelb 129- 130" 183"/1 

Mit atherischer Chlorwasserstofflosung bzw. mit Methyljodid wird 1 in die Phos- 
phoniumsalze [(CH&Si -CH2 -P(C6H,)3lCl bzw. [(CH&Si -CH(CH3) -P(CSH&]J 
iibergefuhrt. Mit Benzaldehyd tritt, wie erwshnt, Umsetzung im Sinne einer Wittig- 
Reaktion ein: 

(CH~)~S~-CH=P(C~HS)~ + C~HSCHO - (C&)$O + (CH3)3Si-CH=CH-C6HS (16) 
1 cis, trans 
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Das gebildete Styrol erwies sich anhand seines NMR-Spektrums als ein Gemisch von 
cis- und trans-Isomerem. Die Produkte entstanden auch aus dem mit Triphenylphos- 
phin verunreinigten Prlparat aus der Darstellung nach den Gleichungen (3) und (5) 
und bewiesen damit das Vorliegen von 1. 

D. Protonenresonanzspektren 

(cH3)3si-cH=P(c6H5)3 (1): Die Verbindung zeigt im NMR-Spektrum ein 
aromatisches Multiplett, ein Singulett der (CH&Si-Gruppe und ein intensitats- 
schwaches Dublett der CH-Gruppierung (relative Flachen 15 : 9 : 1). Eines der 
beiden Signale des durch 1iY-C-3lP-Kopplung aufgespaltenen CH-Signals fallt 
mit dem Silylsingulett fast zusammen und ist erst bei hoher Auflosung zu entdecken. 
Seine relative Lage zum Silylsignal lal3t sich aber durch Losungsmittel etwas beein- 
flussen. 

F3ei hoher Auflosung ist auch das (CH3)3Si-Signal deutlich als Dublett zu erkennen. 
Die Aufspaltung betragt allerdings nur 0.45 Hz und ist auf eine ungewohnlich weit- 
reichende Kopplung 1H-C-Si-C-3lP zuriickzufiihren. In ubereinstimmung rnit 
dieser Annahme erscheinen auch die Satellitensignale der 1H-C-29Si-Kopplung 
nochmals aufgespalten (Abbild. 1). 

Abbild. I .  (CH&Si-Signal im NMR-Spektrum von Triphenylphosphin-trirnethylsilyl- 
rnethylen (1) in CsD6 bei hoher Auflosung 

(CH3) 3Si- C H  = P( CH3) 3 (2) : Das PMR-Spektrum von 2 wurde in groben Zugen 
schon von Miller beschriebeng). Wir haben dieses Spektrum eingehender studiert und 
einige zusatzliche Ergebnisse gefunden. 

Das Spektrum besteht, vereinfacht gesehens), zunachst aus einem (CH&Si- 
,,Singulett", einem (CH&P-Dublett und einem CH-Dublett rnit den relativen Flachen 
9 : 9 : 1. Bei genauer Inspektion erweist sich aber das Silylsignal wie bei 1 als Dublett 
mit einer ,,longrangecoupling" von 0.3 Hz, das wiederum von 1H-C-29Si-Satelii- 
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Tab. 2. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den NMR-Spektren der 
Verbindungen 1-7 (alle Werte in Hz bei 60 MHz; negative Vorzeichen geben die Lage des 
Signals bei niedrigeren Feldstarken, bezogen auf den externen Standard Tetramethylsilan an) 

1 2 3 4 5 6 7 

%c6HS)3p -389 bis - - - - -382bis -382 bis 
449 448 447 

- -36.0 -32.5 -39.0 -34.0 - - WH313P 

+16.0 +62.0 - - - - - W H ) P  

G(CH&Si +21.0 +14.0 +13.5 +11.5 +12.5 - - 

WH3)3G e - - - $3.5 - t-20.0 - 

VCH3)3Sn - - - - +13.3 - +27.5 

J('H3C-3lP) - 12.0 12.0 12.0 12.0 - - 

- - - - I( IH-c-3 'P) 9.5 1.9 - 

J( 1 H3C-29Si) 6.5 6.5 6.5 6.6 6.1 - - 

ten begleitet ist. In ahnlicher Weise verfugt das CH-Dublett uber deutliche 
lH-C-29Si-Flankensignale, deren Kopplungskonstante von der der (CH3hSi- 
Gruppe stark verschieden ist. Auch die Konstante J(lH-C-31P) in der (CH&P- 
Gruppe ist erwartungsgemaB von der der P =CH-Gruppierung stark verschieden 
(Tab. 2). 

0.3 0 

[( CH3)3Si]zC= P( CH3) 3 (3): Die Verbindung 3 zeigt ein Singulett der beiden 
(CH3)3Si-Gruppen und ein Dublett der (CH3hP-Gruppe mit relativen Flachen 2 : 1. 

Chemische Berichte Jahrg. 100 61 
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Die (CH3)3Si-Resonanz erscheint auch bei hoher Auflosung als reines Singulett, 
so dal3 sich fur eine ,,long range coupling" lH-C-Si-C-3IP hier keine Anhaltspunkte 
ergeben (Tab. 2). 

(CH3)3Si[(CH3)3Ge]C=P(CH3)3 (4) und (CH3)3Si[(CH3)3Sn]C=P(CH3)3 (5) 
ergeben NMR-Spektren mit je drei intensitatsgleichen Signalen fur die (CH3)3P- 
(Dublett), (CH3)3Si- (Singulett mit 1H-C-29Si-Satelliten) und (CH3)3Ge- bzw. 
(CH3)jSn-Gruppe. Die zuletzt genannte Resonanz weist die erwarteten Satelliten der 
1H-C-117J19Sn-Kopplung auf und unterscheidet sich auch dadurch von der 
(CH3)3Si-Resonanz. Lediglich die (CH&Ge-Resonanz erscheint ohne Flankensignale. 

In beiden Spektren traten zusatzliche Signale auf, die Verunreinigungen zuzuschrei- 
ben sind. Bei 4 1aRt sich das Vorhandensein einer zweiten Dublettresonanz und eines 
weiteren Singuletts (Flachen - 1 : 2) durch die Anwesenheit von [(CH&Ge]zC =P- 
(CH3)3 deuten. Eine ahnliche Signalkombination, wo das Singulett tH-C-117WJSn- 
Satelliten aufweist, kann beim Spektrum von 5 auf [(CH&Sn]2C =P(CH3)3 zuruck- 
gefuhrt werden. In einem hochsiedenden Nachlauf der Destillation lieRen sich diese 
Komponenten jeweils anreichern, aber nicht isolieren. 

[(CH3)3Ge]2C=P(C&5)3 (6) und [(CH3)3Sn]2C=P(C&=,)3 (7): Die Spektren 
von 6 und 7 bestanden lediglich aus je einem Aromatenmultiplett und einem Ali- 
phatensignal (im Falle von 7 mit 1H-C-117JlgSn-Satelliten), deren Flachen sich 
wie etwa 15 : 18 verhielten. 

E. Infrarotspektren 

Von den Verbindungen 1-7 wurden im Bereich von 3 -25 p IR-Spektren auf- 
genommen. Im Falle der aromatisch substituierten Verbindungen 1, 6, 7 kann eine 
liickenlose Zuordnung der sehr bandenreichen Spektren nicht gegeben werden. 
Diese Spektren wurden lediglich auf die Banden hin untersucht, die fur die vor- 
handenen Trimethylmetall-Liganden charakteristisch sind (Tab. 3). 

Bei den Spektren von 2-6 haben wir versucht, moglichst alle Banden zuzuordnen. 
Zum Vergleich wurden Verbindungen rnit ahnlichen Struktureinheitenl. 11-14) heran- 
gezogen. In den Tabb. 3 und 4 finden sich die IR-Spektren der Verbindungen 1-7 
und die vorlaufigen Zuordnungen. 

Die bisher nicht ausgewerteten IR-Daten der Verbindungen 2 und 3, die sich in der 
Arbeit von Miller findens), stimmen mit den unsrigen nur teilweise iiberein. Gerade 
fiir 2 aber glauben wir einer endgultigen Zuordnung recht nahe gekommen zu sein. 
Diese Aufgabe wurde erleichtert durch die auRergewohnlich ahnlichen IR- 

11) H. Schmidbuur, J. Amer. chem. SOC. 85, 2336 (1963); Chem. Ber. 97, 270, 830, 1639, 3381 

12) H. Schmidbaur, Angew. Chem. 77, 206 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 201 

13) F. Schindler, H.  Schmidbaur und G. Jonas, Chem. Ber. 98, 3345 (1965). 
14) H .  Schmidbaur und W. Wolfberger, Angew. Chem. 78, 306 (1966); Angew. Chem. 

(1964); Angew. Chem. 77, 206 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 201 (1965). 

(1965); Chem. Ber. 97, 270, 3381 (1964). 

internat. Edit. 5,  312 (1966). 
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Tab. 3. IR-Frequenzen (cm-1) der Ylide 1 , 6  und 7 

3060 Sch 3070 schw 3070 schw 
3045 m 3050 m 3050 st  

2940 sst 2960 st 2950 st 
2880 m 2850 m 2920 sst 
1960 schw 1960 schw 2850 m 
1900 schw 1900 schw 1960 schw 
1820 schw 1820 schw 1900 schw 
1580 m 1580 schw 1820 schw 
1480 st 1480 st 1580 schw 
1435 sst 1425 sst 1480 st 
1305 schwa) 1310 schwa) 1425 sst 

1245 Schh) 1235 Schb) 1305 schwa) 
1235 s tb )  1225 stb) 1260 ma) 
1195m 1195 schw 1190 stb) 
1142 stc)  1 180 schw 1180 stb) 
1105 schw 1120 Schc) I120 Schc) 
1092 sst 1105 Sch 1100 st 

1050 st 1090 st 1090 sst 
1025 m 1045 m 1040 st 

997 m 1025 schw 1020 st 
975 st 997 m 995 S t  

903 st 970 st 880 schw 
855 std)  880 schw 765 st  Schd) 
825 sst d) 815 std) 747 sst 
742 sste) 743 sstc) 728 sst  

700 sst 71 5 schw 105 schw 
695 sst 700 schw 692 sst 

675 sstf) 692 sst 680 Sch c) 

618 schwg) 670 Sch 570 schw 
598 m 632 m 540 Sch f) 

540 Sch 61 6 schw 530 sst 

530 sst 580 m 520 sst 

510 sst 560 schw g)  505 st  
525 sst 460 st  g) 

510 sst 

a) sasCH3 6) b, G s c H 3  (X) c)  vP=C d, piCH3 ( X )  C )  piCHj (X) D v,,C,X 9) v&,x 
61 
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Tab. 4. IR-Freouenzen (cm-1) der YIide (CH3)3P=C< (X = Si, Cie, Sn) 
X(CHqh 

2 3 4 
R = (CH&P 

~ 

2940 st 
2880 schw 

1420 m 

1300 schw 
1285 s t  

1249 m 
1235 st 

1190 Sch 
1150sst 

1000 sst 

930 s t  

863 Sch 
845 st 
820 st 

752 m 
750 m 
710 schw 

670 schw 

665 schw 

630 m 

585 schw 

2945 st 
2890 schw 

1420 m 

1300 schw 
1280 m 

1255 st 
1242 sst 

1195 schw 
1150 m 
1120 schw 

1060 sst 
1000 schw 

953 sst 
935 Sch 
920 Sch 

840 sst 
840 sst 

770 Sch 
755 m 

707 schw 
694 schw 

670 m 

630 m 

610 m 

2950 st 
2900 m 

1420 m 

1300 schw 
1285 m 

1253 m 
1238 sst 
1125 Sch 

1192 schw 
11 50 schw 

1060 sst 
1000 schw 

950 sst 
932 sst 
905 st 

845 sst 
845 sst 
820 sst 
790 Sch 

750 m 

707 schw 

668 m 

620 m 

575 st 
560 m 

,Si (CH3)3 
R= C, 

Sn(CH3)3 Zuordnung 
5 

2945 st 
2905 schw 

1420 m 

1305 m 
1290 st 

1252 st 
1240 sst 

1190 schw 
1 150 schw 

1070 sst 
1000 schw 

950 sst 
930 sst 
890 s t  

845 sst 
845 sst 
825 sst 

155 st 

708 schw 

668 m 

618 m 

510 st  
505 Sch 
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Spektren der isoelektronischen Species Hexamethyldisilazan 15-18) und N-Trimethyl- 
silyl-trimethylphosphinimin L14) : 

(CH3)3Si -CH= P(CH3)3 
(CH3)$i-NH- Si(CH& 
(CH&Si -N =P(CH3)3 

Aus dieser Beziehung heraus kommt den IR-Spektren naturlich auch besonderes 
Interesse zu (Abbildd. 2, 3, 4). 

hlLLl- 

- ._ 
0) s 0) 

Lo 
m 

. _  

- Abbildd. 2-4 
1R-Spektren von 2. N-Tri- 5 
methylsilyl-trimethylphos- a 

I phinimin, 3. Hexamethyl- 
disilazan und 4. von Trirne- 

8 10 15 20 

2 

thylphosphin-trimethylsilyl- 
methylen (2) 

(Reinsubstanzen zwischen 
KBr-Fenstern) 

1300 1100 900 700 
~~Z[IIBS,~;~I - T i c m  '1 

15) H. Burger, Habilitationsschrift, Techn. Hochschule Braunschweig 1966. 
16) J. Goubeau und J. Jimenez-Barbera, 2. anorg. allg. Chem. 303, 217 (1960). 
17) H. Kriegsmann, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1088 (1957). 
18) A .  Marchand, M. T. Forel, F. Metras und J.'Valade, J .  Chim. physique 1964, 343. 
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F. Diskussion der Ergebnisse 

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, daI3 die gesuchten silylsubstituierten Phos- 
phinalkylene nicht nur auf mannigfaltigen Wegen gut zuganglich sind, sondern daR 
sie sogar uberraschend stabil sind. Die hohe Bildungstendenz resultiert vor allem 
aus einer auDerordentlich geringen Basizitat der den Phosphor- und Siliciumatomen 
benachbarten Methylenkohlenstoffatome. 

Sowohl die groRe Bestandigkeit der Verbindungen wie auch die stark verminderte 
Basizitat lassen sich auf Grund einfacher induktiver Effekte nur schwer deuten. Eine 
Deutung mit Hilfe von (p+d)x-Effekten im Sinne der eingangs angefuhrten Grenz- 
formen kann dagegen die Befunde zwanglos erklaren. Auffallend ist, da8 auch die 
Einfuhrung von Triorganogermanium- bzw. Triorganozinn-Liganden am Ylid- 
Kohlenstoffatom einen stabilisierenden EinfluR ausubt. Die Gedankengange einer 
Arbeit von Ebsworth19) konnen zur Interpretation dieses Befundes bedeutungsvoll sein. 

Das Auftreten von p,d,-Mehrfachbindunganteilen sollte sich im Prinzip auch aus 
spektroskopischen Daten nachweisen lassen. Dies ist aber, wie an zahlreichen friiheren 
Arbeiten an isoelektronischen Systemen gezeigt wurde1.11-15), nur bedingt moglich. 
Die Interpretation wird durch die Vielfalt der sich uberlagernden Effekte sehr er- 
schwert . 

Ohne Zweifel aber liegt bei den Phosphin-silylmethylenen der anfangs nur formal 
erscheinenden Analogie zu den isosteren Disilazanen und Trisilylaminen eine durchaus 
reale, valenztheoretisch erklarbare Beziehung zugrunde. 

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, sind wir fur die groBzugige Forderung 
zu groBem Dank verpflichtet. Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- 
& Soda-Fabrik danken wir fur finanzielle Unterstiitzung, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fur das zur Verfiigung gestellte NMR-Spektrometer. Herrn Prof. Dr. R. Miiller, 
Dresden-Radebeul, sind wir fur die uberlassung von Bis-trimethylsilyl-chlormethan und Bis- 
trichlorsilyl-chlormethan sehr dankbar. 

Beschreibung der Versuche 

Die meisten Versuche wurden unter einer Atmosphare von gereinigtem und getrocknetem 
Stickstoff durchgefuhrt. Die Gerate waren dementsprechend vorgetrocknet und die Losungs- 
mittel in ublicher Weise absolutiert. Die NMR-Spektren wurden in einem Varian A 60 Spek- 
trometer bei 30-35" vermessen, die IR-Spektren in einem Perkin-Elmer Spektrophotometer 
337. Flussigkeiten wurden in kapillarer Schichtdicke, Festsubstanzen als Nujolsuspensionen 
zwischen KaliumbromidpIatten aufgenommen. 

Triphenylphosphin wurde von der Fa. Riedel de Haen bezogen, Trimethylphosphin nach 
einer etwas modifizierten20) Literaturvorschrift dargestellt. Trimethylchlorsilun und Chlor- 
methyldimethylchlorsilun wurden uns dankenswerterweise von den Farbenfabriken Bayer zur 
Verfiigung gestellt. ChlormethyltrimeihyZsiZun ist aus letzterem zuganglich 21). Trimethyl- 
chlorgerman wurde aus Hexamethyldigermoxan und Thionylchlorid bereitet 22), Trimethyl- 

19) E. A .  V. Ebsworrh, Chem. Commun. 1966, 530. 
20) E. J. Rosenbaum und C. R. Sandberg, J. Amer. chem. SOC. 62, 1622 (1940). 
21) F. C. Whitmore, L. H. Sommer und J. Gold, J. Amer. chem. SOC. 69, 1976 (1947). 
22) Diplomarb. G. Jonas, Univ. Marburg 1966. 
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chlorstannan aus Tetramethylzinn und Zinntetrachlorid 23). Triphenylphosphinmethylen ist 
ausgehend von [(C6H&PCH3]Br darstellbarz4), n-Butyllithium ist von der Fa. Degussa 
erhaltlich. 

1. Urnsetrung von Triphenylphusphin mit Chlormethyltrimethylsilan: 15 g (CH3)3SiCH2Cl 
(0.12 Mol) werden mit 26 g (CsH5)3P (0.1 Mol) in einem Zweihalskolben rnit Innenthermo- 
meter und RiickfluBkiihler 5 Tage auf 90" erhitzt. Vom gebildeten Niederschlag wird in einer 
Umkehrfritte abfiltriert und das Filtrat i. Vak. von nicht urngesetztem (CH3)3SiCH2CI und 
vorhandenem (CH3)3SiCI befreit ; die in einer Kiihlfalle auskondensierten Substanzen konnen 
IR- und NMR-spektroskopisch identifiziert werden (Vergleichsspektren sind bekannt 11.25)). 

Der zahfliissige braune Ruckstand des Filtrats ist ein Gemisch von (CsH&P und Triphenyl- 
phosphin-trimethylsilylmethylen (I), das destillativ nicht zu trennen ist. IR- und NMR-Spek- 
tren bestatigen diese Annahme (Vergleichssubstanzen s. u.). Die Umsetzung des Gemisches 
rnit einem geringen UberschuR Benzaldehyd in Ather ergibt unter Selbsterwarrnung einen 
Niederschlag von (C6ff~j3Po. Schmp. 156-157". Aus dem Reaktionsgut 1aRt sich daneben 
durch Vakuumdestillation bei Sdp.12 90 -93" Trimethyfsilylstyrol isolieren. Die NMR-Spek- 
tren dieses Produkts stimmen rnit denen eines Gemisches von cis- und trans-Isomeren nach 
Literaturangaben iiberein 26). 

Der Niederschlag des urspriinglichen Ansatzes wird zur Entfernung von nicht umgesetztem 
(C6H&P rnit Ather behandelt, filtriert, in wenig Chloroform gelost und unter Riihren zu 1 I 
Essigester getropft. Das ausfallende Salz zeigt nach Umkristallisation aus CHC13/Essigester 
den Schmp. 219-221". Es kann in ein Reineckeat vom Schmp. 134-145" iibergefuhrt werden. 
Das aus (C,jH&P und CH3Cl dargestellte [ ( C ~ H S ) ~ P C H ~ ] C ~  schmilzt bei 219 -220", sein 
Reineckeat bei 134 - 144". Der Misch-Schmp. zeigt in beiden Fallen keine Depression. 

C,9HlaP]CI (312.7) Ber. C1 11.4 Ge€. C1 11.60 

Vom Filtrat dieses Salzes wird der Essigester bis auf 20 ccm abdestilliert und dann Ather 
zugesetzt. Das hierbei ausgeschiedene Salz zeigt den Schmp. 178 -184' (Zers.), sein Tetra- 
phenylborat den Schmp. 192- 194". Eine aus 1 und ather. Chlorwasserstofflosung erhaltene 
Probe von I(CH3)3SiCH2P(CsH5)3JCl schmilzt bei 170- 180" (Zers.), sein Tetraphenylborat 
bei 193 - 197". IR-Vergleichsspektren stimmen uberein, der Misch-Schmp. zeigt keine Depres- 
sion. Zur alkalischen Spaltung des Salzes werden 0.3 g rnit 10 ccm 1 n NaOH unter RiickfluR 
gekocht, nach dem Abkiihlen 5 ccm CC4 zugesetzt, gut geschuttelt und mit 2 n  HzSO4 
angesauert. Die waRr. Phase gibt rnit Reinecke-Salz das oben erwahnte Reineckeat vom 
Schmp. 135 - 144". Die CCI4-Phase enthklt laut IR- und NMR-Spektrum Hexamethyldisil- 
oxan. 

NMR-Spektrum von [ ( C H ~ ) J S ~ C H ~ P ( C ~ H ~ ) ~ ] C ~  (CHC13, ext. TMS): Singulett (CH3)3Si 
6 = -3.5 Hz, Dublett CHz -191 Hz rnit J(lH-C-31P) = 18.0 Hz, Phenylmultiplett 
-463 bis -498 Hz. 

2. [ ( C ~ H S ) ~ P C H ~ S ~ ( C H ~ ) ~ ] C ~  aus ( C ~ H S ) ~ P = C H ~  und (CW3)3SiCI ( 1  : I ) ;  Pyrolyse: 
Nach bekanntem Verfahren wurde eine Ltherische Losung von (C&j3P' CH224) dar- 
gestellt, die insgesamt 0.045 Mol Ylid enthielt. Diese Losung wird zu 6.5 g (CH3j3SiCl 
(0.06 Mol) in Diathylather unter Riihren so lange getropft, bis die Losung iiber dem sich bil- 
denden Niederschlag eben gelb gefarbt bleibt. Filtration und Trocknen bei 80" i. Vak. ergibt 
ein Produkt, das ohne weitere Reinigung zur Pyrolyse verwendet wurde (Ausb. 82%). 

23) K. A. Kucheshkuw, Bcr. dtsch. chern. Ges. 66, 1661 (1933). 
24) C. Wittig und U. Schollkopf, Chern. Ber. 87, 1318 (1954). 
25)  A. L. Smirh, J. chem. Physics 21, 1997 (1953); H. Schrnidbaur, unveroffentlichte friihere 

26) D. Seyferth, L. G. Vaughan und R. Suzuki, J. organometall. Chem. 1, 437 (1964). 
Versuche. 
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6.0 g des Sakes werden in einem kleinen Zweihalskolben einer Destillationsapparatur rnit 
Innenthermometer, an deren Vorlage eine rnit fliissiger Luft gekiihlte Falle angeschlossen ist, 
bei 1 Torr auf 200" Innentemperatur erhitzt. Innerhalb von 2 Stdn. geht ein zahfliissiges gelbes 
Pyrolysat iiber (Sdp. 152-155"), das bald kristallisiert. Ausb. 2.7 g (98%) 1. Aus Petrolather 
(50-70") Schmp. 76-77". 

CzzH22PSi (348.5) Ber. C 75.82 H 7.23 Gef. C 75.84 H 7.40 

Mo1.-Gew. 346 (kryoskop. in Benzol, geschlossene Beckmann-Apparatur) 

Der Kolbenruckstand wird dreimal mit CHC13/Essigester umgefallt : [(c6H5)3PcH3/c/, 
Schrnp. 217-222". In der Kiihlfalle findet sich ein Kondensat, das nach LR- und NMR-Spek- 
trum als (CH3)~Sicl erkennbar ist. 

3. Derivare von (CH3)3Si--CH=P(C6H5)3 (1): Eine ather. Losung von 1 wird tropfen- 
weise unter Riihren mit iither. Chlorwasserstoff-Losung versetzt, bis die gelbe Farbe des 
Ylids verschwunden ist und kein Niederschlag mehr ausfallt. Man filtriert ab, wlscht gut 
mit Ather nach, kristallisiert aus Methylenchlorid/Ather (-50 : 50) um und trocknet i. Vak. 
Die Ausb. an [(CH3)3SiCH2P(C6H5)3/CI ist fast quantitativ. Identifizierung erfolgt wie oben. 

Mit uberschiiss. MethyGodid anstelle von HCI entsteht in gleicher Weise ein Niederschlag 
von [(CH3)3SiCH(CH3) P(C&)3]J; Schmp. des daraus gewonnenen Tetraphenylborats 
182- 184" (Lit.7) : 179 - 180"). Bei diesem Handversuch wurden keine Ausbeuten bestimmt. 

4. ( C H ~ ) ~ S ~ - C H = P ( C ~ H S ) ~  (1) aus ( C ~ H S ) ~ P ~ C H ~  und (CH3)3SiCI (2: I): Eine 
Lirsung von 0.04 Mol (c&)~p= CH2, frisch aus [(C&)aPCH3]Br und n-Butyllithium be- 
reitet, in Diathylather wird langsam zu einer Losung von 2.2 g (CH3)3SiCl(O.O2 Mol) in 
Ather gegeben. Es scheidet sich sofort ein Niederschlag aus. Man filtriert nach funftagigem 
Riihren im geschlossenen Kolben mittels einer Umkehrfritte, entfernt den Ather i. Vak. und 
kristallisiert den gelben festen Ruckstand aus Petrolather um, Schrnp. 76 -77". EineVakuum- 
destillation ist ebenfalls maglich, doch ist der Reinigungseffekt gegeniiber der Rekristallisation 
geringer. Ausb. 4.7 g (67 %). 

5. [(CH3)3SiCH2P(CH3)jlCl aus (CH3J3P und (CH3)3SiCH2CI: Frisch dest. (CH3)3P 
(38 g = 0.5 Mol) wird in einem Rundkolben rnit der aquimolaren Menge (CH3)3SiCH,Cl 
(61.8 g = 0.5 Mol) versetzt und der geschlossene Kolben bei Raumtemperatur aufbewahrt. 
Bereits nach wenigen Min. beginnt eine Kristallabscheidung, nach 2 bis 3 Tagen hat sich ein 
zaher Brei gebildet und der Kolben kann jetzt weitere 3 Tage auf 30" envarmt werden, bis der 
ganze Kolbeninhalt fest geworden ist. Die fliichtigen Anteile werden i. Vak. entfernt und das 
zuriickbleibende Salz ohne Reinigung in den Reaktionen verwendet. Ausb. 69.5 g (70 %). 
Schmp. > 300'. 

IR: 1250, 840 und 780 bzw. 1300, 895, 760 und 695/cm fur die (CH&Si- bzw. (CH&P- 
Gruppen. 

NMR (CHC13): -129.0 Hz, Dublett, J(IH-C-31P) = 13.5 Hz fur (CH3)3P; -123.0 HI, 
Dublett, J(lH-C-31P) = 18.0 Hz fur P-CHz-Si und -22.0 Hz, Singulett, (CH3)3Si. 
Relative Flachen 9.2 : 2 : 9.4 (ber. 9 : 2 : 9). Die von Millerg) angegebenen Werte weichen 
etwas von den unsrigen ab, was sicher auf die verwendeten unterschiedlichen Lasungsmittel 
zuruckzufuhren ist. 

C7H20ClPSi (198.8) 

6. (CH3)3Si-CH=P(CH3)3 (2) aus I(CH3)3SiCH2P(CH3)3lCI und ( C ~ H ~ ) S P = C H ~ :  
Zu einer kraftig geruhrten Aufschlammung des Sakes in Ather (20 g = 0.10 Mol) wird lang- 
sarn eine aquirnolare Menge (C&S)~P=CH~ in Ather (0.1 Mol) getropft. (Das Ylid wurde 
vorher frisch aus dem Phosphoniumsalz bereitet (s.o.) und der Gehalt der Losung bestimmt.) 

Ber. C 42.3 H 10.7 C1 17.8 Gef. C 39.7 H 9.8 CI 17.8 
(Schwierigkeiten bei den Verbrennungsanalysen) 
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Nach Beendigung der Ylid-Zugabe wird der Kolben verschlossen und hei Raumtemperatur 
4 Tage geruhrt. Nach Abfiltrieren von gebildetem [(C.&)3PCH3]Cl und nicht verbrauchtem 
[(CH3)3SiCH2P(CH3)3]Cl, Entfernen des Athers i. Vak. und Destillation wird das gewunschte 
2 gewonnen. Sdp.12 66" (Lit.8): Sdp.11 66"). Ausb. 4.85 g (30%). 

7. (CH3)3Si-CH=P(CH3)3 (2) aus [(CH3)3SiCH2P(CH3)3]CI und n-C4HgLi: Eine 
Aufschlammung von 10 g des Salzes (0.05 Mol) in 60 ccm Ather wird unter Riihren langsam 
mit einer Losung der aquimolaren Menge n-Butyllithium in Petrolather (0.05 Mol) versetzt. 
Es erfolgt Selbsterwarmung unter Gasentwicklung. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 
1 Stde. geriihrt, vom ausgefallenen Niederschlag abfiltriert und der Ather i. Vak. entfernt. 
Der gelbe Ruckstand wird bei 12 Torr destilliert, Sdp.Ip 66". Ausb. 7.3 g (90%). 

8. [(CH3)3Sil2C=P(CH3)3 (3) aus [(CH313Sil2CHCI und n-C4H9Lil(CH3)gP: 1.35 g 
I(CH3)3Si/2CHC/ (70 mMol) in 8 ccrn n-Hexan werden mit 1.5 g (CH3)3P (200 mMol) ver- 
setzt. Nach kurzer Zeit gibt man zu dieser Losung die zur ersten Komponente iiquimolare 
Menge von 70 mMol n-Butyllithiurn in n-Hexan. Der Gehalt dieser Losung wurde vorher 
durch Titration bestimrnt. Unter Gasentwicklung und leichter Selhsterwarmung tritt jetzt 
Reaktion ein. Der geschlossene Kolben wird noch 5 Stdn. auf 40" erwarmt, das ausgeschie- 
dene LiCl abfiltriert, iiberschiiss. (CH3)3P und Hexan i. Vak. abgezogen und der fliissige 
gelbbraune Ruckstand destilliert. Bei Sdp.1 60-63" gehen etwa 750 mg eines farblosen 
Destillats iiber. Die geringe Ausb. von etwa 45 % ist teilweise auf die zur Anwendung gelang- 
ten geringen Mengen zuruckzufuhren, die bei der Empfindlichkeit der Substanz alle Verluste 
bei der Aufarbeitung starker in den Vordergrund treten lassen. Das Produkt wurde IR- und 
NMR-spektroskopisch identifiziert. Wir verwendeten dazu ein Vergleichspraparat (s. u.) 
und Literaturangaben 8). 

9. Umsetzung von (CH3)3Si-CH=P(CH3)3 (2)  rnit (CH3)3XCI, X = Si, Ge, Sn: Eine 
atherische Losung von (CH3)3XCl wird unter Ruhren zur doppelt aquivalenten Menge 2 
in Ather getropft. Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag. Man la& 48 Stdn. im 
geschlossenen Kolben riihren und filtriert anschlieoend ab. Die Charakterisierung des aus- 
geschiedenen Salzes [(CH3)3SiCH2P(CH3)3/CI erfolgt, wie oben beschriehen. Von der flus- 
sigen Phase wird der Ather i. Vak. entfernt und der Riickstand dreimal i. Vak. destilliert, 
wobei der Siedebereich des Hauptlaufs irnmer starker eingeengt wird. Ansatze und Ausbeuten 
waren wie folgt: 

Trimethylphosphin- Einwaage Einwaage 
(CH&XCl 2 Ausb. 

Si 3.25 g 9.75 g -Ibis-trimethylsilyl- 2.3 g 

Ge 2.5 g 5.2 g -[trimethylsilyl-trimethyl- 2.8 g 
(16 rnMol) (32 mMol) germanyl-methylen] (4) (62 o/o) 

Sn 3.6 g 6.15 g -[trimethylsil yl-trimethyl- 3.1 g 

(30 mMol) (60 mMol) methylen] (3) (33 %, 

(19 mMol) (38 mMol) stannyl-methylen] (5) (52 %) 

Das auf diese Weise erhaltene 3 war nach NMR-Untersuchungen immer mit etwas 2 ver- 

Verbindung 5 war nach spektroskopischen Befunden hochstens zu 85 % rein und wurde 
unreinigt, vermutlich aus nicht verbrauchtem Ausgangsrnaterial. 

deshalb nicht analysiert. 

4: Cl,,HZ,GePSi (278.9) Ber. C 43.05 H 9.40 Gef. C 42.46 H 9.19 

10. Umsetzung vvn (CGH~)~P=CH~ mit (CH3)3GeCl und (CH3),SnCl: Eine ather. Losung 
von (C~HS)~P=CH~ mit bekanntem Gehalt wird langsam unter stdrkem Ruhren zu einer 
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tither. LBsung von (CH3)3GeCl bzw. (CH3)3SnCl gegeben. Es bildet sich sofort ein heller 
Niederschlag. Man filtriert nach funftagigem Riihren irn geschlossenen Kolben vom Nieder- 
schlag ab, entfernt vom Filtrat den Ather i. Vak. und kristallisiert den festen gelben Riick- 
stand mehrfach aus Petrolather um. Eine Vakuumdestillation der gebildeten Ylide 6 und 7 
ist  zwar ebenfalls rnoglich, liefert aber weniger reine Produkte. Ansatze und Ausbeuten waren 
wie folgt : 

36 mMol ( C ~ H S ) ~ P = C H ~  ergeben mit 3.6 g (CH&GeCI (23 mMol) eine Reinausb. von 
2.95 g Triphenylphosphin-[bis-~rimethylgermanyl-methylen] (6) (5 1 %). 

C25H33Ge2P (509.7) Ber. C 58.89 H 6.52 Gef. C 60.65 H 6.45 

120 rnMol ( C ~ H S ) ~ P = C H ~  ergeben mit 15.9 g (CH3)3SnCI (80 mMol) eine Reinausb. von 
1 3.3 g Triplienylphosphin-[bis-trimethy~stnnnyl-methylen] (7) (55 ”/,). 

CzsH33PSnz (601.9) Ber. C49.57 H 5.52 Gef. C48.53 H 5.15 
Mo1.-Gew. 555 (kryoskop. in Benzol, geschlossene Beckmann-Apparatur) 

Eine nnal.vtische Bestinrmung von Germanium bzw. Zinn neben Phosphor stieB auch in die- 
ser Arbeit auf grol3e Schwierigkeiten und liefert unbefriedigende Ergebnisse. Dies bestltigt 
friihere Erfahrungen27). 

27) H. Schumnnn, Habilitationsschrift, Univ. Wurzburg 1966. 
[420/66] 


