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|

Ausgehend von den silylierten Phosphinen 5 und 9 werden iiber die entsprechenden Phos-
phoniumsalze 6 und 10 die polysilylierten Phosphor-Ylide 1 und 3 erhalten. Die gleichen
Substanzen sind auch durch die Umsetzungen des einfach oder mehrfach metallierten Ylids 8
mit Trimethylchlorsilan zugédnglich. 1 und 3 unterliegen bei héheren Temperaturen einer
thermischen lsomerisierung unter Silylgruppenwanderung und Protonenverschiebung, die zu
den Yliden 2 und 4 fithrt. Die Griinde fiir diese Umlagerung und ihr Mechanismus werden
diskutiert. Die Reaktionen des metallierten Ylids 7 mit Trimethylchlorgerman und -stannan
ergeben unter sofortiger Umlagerung die gemischt-metallorganisch substituierten Ylide 11
und 12.

Die Chemie silyl-substituierter Phosphor-Ylide birgt in vielerlei Hinsicht iiber-
raschende Besonderheiten, deren Untersuchung derzeit mehrere Arbeitskreise
beschiftigt1->. Im Verlauf dieser Arbeiten wurden jetzt neuartige Umlagerungs-
reaktionen unter Silylgruppeniibertragung beobachtet, liber die hier berichtet wird.
Diese Phinomene® sind formal den Protoneniibertragungsprozessen vergleichbar, wie
sie kiirzlich an einer Reihe von Yliden erstmals nachgewiesen wurden!c 68, obwohl
fiir beide recht unterschiedliche Voraussetzungen gegeben sein miissen.

Als Modellsubstanzen fiir das Studium der genannten Phinomene wurden die Ylide
Dimethyl-trimethylsilylmethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (1) und Methyl-
bis-trimethylsilylmethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (3) ausgewihlt. Die nach-
folgenden Formeln zeigen die hierfiir prinzipiell gegebenen Moglichkeiten zur Um-
lagerung und Isomerisierung:
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Dabei repridsentierten die Umlagerungen 1a=1b und 3a=3b=3c¢ Protoneniiber-
tragungsprozesse, 1a, b—~2 und 3a, b, ¢ >4 aber Silyliibertragungsphinomene. Die
zuletzt genannten Isomerisierungen erwiesen sich als irreversibel und somit als geeig-
net, die Prototropievorginge in einem AusmaB zu unterdriicken, daB3 sie iiberhaupt
nicht mehr nachgewiesen werden konnten.

Darstellung der Ylide und ihrer Vorstufen

Zur Synthese von 1 kdnnen zwei Wege eingeschlagen werden. Der erste geht aus
von Dimethylchlorphosphin, das sich bei der Einwirkung ven Lithiummethyltri-
methylsilan leicht in Dimethyl-trimethylsilylmethyl-phosphin (5) iiberfithren ldBt. Die
Quartirisierung von 5 mit Chlormethyltrimethylsilan fithrt zum Dimethyl-bis-tri-
methylsilylmethyl-phosphoniumchlorid (6), dessen Dehydrohalogenierung mit n-Bu-
tyllithium schlieBlich das Ylid 1 ergibt:

(CHg)2PC1 + LiCHj3Si(CHg)y —> LiCl + (CHg),P-CHaSi(CHy)y 5

lmcu,smcu;);
HyC $£Hs + n~C,HoLi
\ n=CyHglid [S] 3

“—Dor—ems ((CH)2PICHSI(CHy)la) C1° (3)
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= 4
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Die Alternative bedient sich der Metallierung von Trimethyl-trimethylsilylmethy-
len-phosphoran (8) 1.3 mittels Methyllithium, aus der das metallierte Ylid 7 resultiert.
Die doppelte Umsetzung dieses Produkts mit Trimethylchlorsilan ergibt ebenfalls 1.

Beide Syntheseprinzipien fiir 1 sind auch auf die Darstellung von 3 iibertragbar. Dazu
muf} hier jedoch im ersteren Fall von Methyldichlorphosphin ausgegangen werden.
Uber das Methyl-bis-trimethylsilylmethyl-phosphin (9) ist das Methyl-tris-trimethyl-
silylmethyl-phosphoniumchlorid (10) zuginglich. Dessen Dehydrohalogenierung fithrt
zwar im Prinzip zu 3, dieses ist jedoch wegen seiner ausgeprigten Tendenz zur Iso-
merisierung zu 4 nicht mehr in reiner Form isolierbar. Seine Existenz als Zwischen-
produkt ist aber NMR-spektroskopisch nachweisbar.

Gleiches gilt fiir das Produkt des zweiten Verfahrens.

CHyPCly + 2 LiCH,Si(CHy)y —> 2 LiCl + CH;P[CH,Si(CHg)gla 9

lclcﬂ,Si(CH,)J
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3
T+ 2 (CH;)38iCl
-2 LiCl o Lici
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(LiCHz)2(CH4)P=CHSi(CHy)y — 2
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Die Umlagerungsreaktionen unter Silylgruppenwanderung

Die Konstitution des Ylids 1 ist spektroskopisch eindeutig nachweisbar (vgl. den
Versuchsteil). Beim Versuch, in dieser Verbindung eine Prototropie im Sinne von
1a =1b nachzuweisen, zeigte sich, daB weder durch Erhitzen der Probe auf ca. 100°
noch durch Zugabe eines protonenaktiven Katalysators eine NMR-spektroskopische
Aquilibrierung der beiden Trimethylsilylreste zu erreichen ist. (Diese Verfahren fithren
bei einfachen Yliden dagegen beide zum Ziellc, 6-8)) Vielmehr weicht das System
durch Nebenreaktionen aus und liefert bei der thermischen Behandlung quantitativ
und irreversibel das Produkt der 1.3-Silylverschiebung (2) nach Gl. (1), bei einem Zu-
satz des Katalysators Methanol dagegen das entsilylierte Ylid 8 und Trimethylmeth-
oxysilan:

1 + CHyOH —> 8 + (CH,);SiOCH, (5)

Die thermische Isomerisierung von 3 fiihrt in entsprechender Weise nach Gl. (2)
ebenfalls zum Produkt der 1.3-Silylverschiebung, nimlich zu 4.

Der Verlauf der thermischen Isomerisierung von 1 wurde zum Zwecke der Fest-
legung ihres Mechanismus NMR-spektroskopisch verfolgt. Dabei ergab sich, daB3 die
Reaktion nicht direkt von 1 zu 2 fithrt — etwa durch eine inframolekulare 1.3-Silyl-
verschiebung — sondern daB3 sowohl das silylirmere Ylid 8 als auch das silylreichere
Ylid 4 als Zwischenprodukte auftreten. DaB3 diese Ylide in der Tat miteinander unter
Aquilibrierung reagieren, konnte in einem Kontrollexperiment gezeigt werden. Der
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Prozel 1 -2 verlduft somit mit Sicherheit infermolekular ab. Gleiches gilt fiir 3 > 4,
jedoch sind die Spektren hier weit komplizierter und nicht in allen Einzelheiten
deutbar.
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Triebkraft der Reaktionen (1) und (2) ist die Stabilisierung der Ylid-Funktionen
durch eine mdglichst grofle Zahl von Silylgruppen!-3. Die Stabilisierung kann als
Konsequenz von (Si—C)-n-Bindungsanteilen!.? oder von sterischen Faktoren
verstanden werden 2.

Einige frithere Arbeiten'®»? haben bereits gezeigt, daB nicht nur Organosilyl-,
sondern auch Organogermanyl- und Organostannyl-Liganden eine Stabilisierung von
Phosphor-Yliden bewirken. Somit war zu erwarten, daf3 sich auch bei solchen organo-
metallsubstituierten Yliden Umlagerungsreaktionen beobachten lassen sollten. Ent-
sprechende Versuche haben jetzt nicht nur bewiesen, dafl dies in der Tat der Fall ist,
sondern dal3 diese Germanyl- und Stannylverschiebungen sogar noch wesentlich
leichter ablaufen als die Silylverschiebungen. Wihrend letztere erst bei hohen Tempe-
raturen erzwungen werden, finden erstere schon bei tieferen Temperaturen statt. Dies
fuhrt dazu, dafl die Vorstufen iiberhaupt nicht mehr in reiner Form isolierbar sind.
Aus dem metallierten Ylid 7 entstehen so bei der Einwirkung von Trimethylchlor-
german und -stannan sofort die Ylide 11 und 12 in reiner Form.

HSC\P/CHﬂ + (CH;);GeCl H3C>P,CH3 s(Ciysact  HaG CHg
-— e 3 .

N ~Li N - LiCl N

HyC \(;—Si(CHa)a MO Lin,d CH-Si(CHy), ' HyC \C-Si(CH,)s

11 Ge(CHs)s 7 12 Sn(CHy)s

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden dankenswerterweise unterstiitzt vom
Verband der Chemischen Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Beschreibung der Versuche

Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol nach Beckman bestimmt. NMR-
Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian A 60, 60 MHz, angefertigt (35° C). Alle
Werte sind in Hz angegeben, negative Werte geben niedrigere Feldstirken, bezogen auf den
Standard, an.

Wegen der Empfindlichkeit der zu behandelnden Ausgangsstoffe und Produkte wurden
alle Arbeiten unter einer Schutzgasatmosphédre von trockenem Stickstoff vorgenommen.
Losungsmittel und Geridte waren entsprechend vorbehandelt.

Dimethyl-trimethylsilylmethyl-phosphin (8): Aus 7.0 g Lithiummetall (1000 mg-Atom) und
62.25 g Chlormethyltrimethylsilan (510 mMol) wird in 500 ccm Pentan eine Lésung von
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Lithiummethyltrimethylsilan hergestellty). Der Gehalt der erhaltenen Lodsung wird durch
acidimetrische Titration bestimmt (1.13m). Zu einer L6sung von 8.4 g Dimethylchlorphosphin
(87 mMol) in 35 ccm Ather wird ein Anteil von 87 mMol der LiCH,Si(CH3)3-L6sung unter
Rithren bei —78° langsam zugegeben. Es bildet sich ein weiler Niederschlag von Lithium-
chlorid. Nach weiterem 12stdg. Riithren bei Raumtemp. wird vom LiCl abfiltriert, der Nieder-
schlag ausgewaschen und das Filtrat fraktioniert destilliert. Ausb. an 5 8.8 g (68.5%), Schmp.
--23°, Sdp.40 59 —60°.
CegH7PSi (148.3) Ber. C48.68 H 11.56 Gef. C47.70 H 12.50 Mol.-Gew. 145

tH-NMR (ohne Lésungsmittel gegen TMS ext.): SCH3;P —48.5, d, J(HCP) 3.2, 6 H;
3CH,Si -+7.0, d, J(HCSICP) 0.7, 9 H; 3CH, —24, d, J(HCP) 2.0, 2 H.

[Das IR-Spektrum wird an anderer Stelle diskutiert.]

Wenn der Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschlu3 bei der Synthese von 5 nicht vollstindig
gewihrleistet ist, so bildet sich als Nebenprodukt Dimethyl-trimethylsilylmethyl-phosphinoxid,
(CH3)3SiCH(CH3),PO, Schmp. 48 —50°, Sdp.q.5 70°.

CeH7OPSi (164.3) Ber. C43.87 H 10.43 Gel. C43.20 H 10.30 Mol.-Gew. 158
1H-NMR (in Benzol gegen TMS ext.): 3CH3P —32.0, d, JCLHCP) 12, 6 H; SCH1Si +23.0,
s, 9 H; 8CH, —-10.0, d, J(HCP) 14, 2 H.

IR: yP=0 1160/cm.

Dimethyl-bis-trimethylsilylmethyl-phosphoniumchlorid (6): 4.9¢g 5 (33 mMol) und 14.7 g
Chlormethyltrimethylsilan (120 mMol) werden vermischt und 5 Tage bei 55° sich selbst iiber-
lassen. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert, ausgewaschen und i.Vak.
getrocknet wird. Ausb. 7.4 g 6 (82.5%).

Das gleiche Produkt entsteht bei der Umsetzung von Methyl-bis-trimethylsilylmethyl-
phosphin (9) (s. u.) mit Methylchlorid im Einschlufirohr bei —35°; Ausb. 55% (3.0 g) bei einem
Ansatz von 4.42 g 9 (20 mMol) und 20 ccm CH3Cl. Kristallines Salz vom Schmp. 206 —208°,
loslich in CHCl3;, DMF, DMSO und H,O.

C10H23PSi,]Cl (270.9) Ber. C44.32 H 10.41 C113.08 Gef. C43.90 H9.60 Cl12.63

TH-NMR (in CDCl3 gegen TMS ext.): 3CH3P —134, d, J(HCP) 13.8, 6 H; 3CH;3Si —23,
s, 18 H; 8CH, —127, d, JCHCP) 19.0, 4 H.

Dimethyl-trimethylsilylmethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (1): 5.4g 6 (20 mMol)
werden in 80 ccm Ather suspendiert und nach und nach mit einer dquimolaren Losung von
n-Butyllithium in n-Pentan (20 mMol) versetzt. Unter Gasentwicklung und Gelbfirbung
bildet sich ein Niederschlag von LiCl. Nach 18stdg. Riihren wird filtriert, mit Ather gewaschen
und destilliert. Ausb. 3.8 g1 (829%). Schmp. —34 bis —35°, Sdp.p.g1 44.5°. Farblose Fliissig-
keit, die sich an der Luft sofort braun firbt.

Durch Reaktion von 3.41 g Trimethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (8) (21 mMol) mit
21 mMol LiCH3; und nachfolgende Umsetzung mit 2.28 g Trimethylchlorsilan (21 mMol)
erhilt man ecbenfalls 1. Ausb. 2.71 g (559%), nach gleichartiger Aufarbeitung.

Ci19H27PSi> (234.5) Ber. C51.22 H11.61 Gef. C52.10 H 11.90 Mol.-Gew. 236
IH-NMR (ohne Losungsmittel, TMS ext.): 3CH1P —-74.2,d, J(HCP) 12.2, 6 H; 8CH3SiCH;
—3.0, s, 9 H; 8CH3SiCH +9.1, s, 9 H;3CH, —55.0, d, JLHCP) 15.6, 2 H; 8CH 4-57.0, d,
J(HCP) 7.3, 1 H.
Die Substanz lagert sich beim mehrtigigen Aufbewahren langsam in Trimethyl-!bis-tri-
methylsilyl-methylenj-phosphoran (2) um. Die Isomerisierung ist beim Erhitzen auf 150° schon

9 H. L. Sommer, F. A. Mitch und G. M. Goldberg, J. Amer. chem. Soc. 71, 2746 (1949);
J. W. Connolly und G. Urry, Inorg. Chem. 2, 645 (1963).
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Abbild. 1. NMR-Kontrolle der Isomerisierung von 1 zu 2.

a) Reines 1, b) nach 10 Min. bei 70° ¢) 1 Stde. bei 150° und d) 24 Stdn. bei 150°; €) Reines 2
nach 3 Tagen bei 150°
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in 24 Stdn. vollstindig. Die Abbildd. 1a—e zeigen einige NMR-spektroskopische ,,Moment-
aufnahmen* der Umlagerung, die das Auftreten von Zwischenstufen deutlich werden lassen.
Vergleichsspektren fiir 4 (s. u.) und 812 sind bekannt. Auf Zusatz einetr Spur Methanol wird
keine Koaleszenz der (CH3);3Si-Signale bzw. des CH- und CH;-Signals beobachtet. Das Spek-
trum bleibt unverindert; es treten lediglich zusitzliche Signale fiir 8 und ( CH3)38i0CHj3 auf.

Methyl-bis-trimethylsilylmethyl-phosphin (9): Wie fiir 5 beschrieben, werden aus 7.82 g
Methyldichlorphosphin (68 mMol) und 136 mMol LiCH,Si( CH3)3-Losung 9.15g 9 (62.2%)
gewonnen. Schmp. —13 bis —15° Sdp.; 52—54°.

CoH,5PSi, (220.4) Ber. C49.04 H 11.43 Gef. C49.00 H 12.80 Mol.-Gew. 217

1H-NMR (ohne Laésungsmittel, TMS ext.): SCH3P —49.1, d, JLHCP) 3.5, 3 H; 3CH;Si

1-6.0, d, J(HCSICP) 0.7, 18 H; 8CH, —25.5, d, J(HCP) 1.5, 4 H.

Methyl-tris-trimethylsilvimethyl-phosphoniumchlorid (10): Wie fiir 6 beschrieben, werden aus
4.2 g9 (19 mMol) und 5.3 g CICH,Si(CH3)}3 (65 mMol) leicht 5.2 g 10 (80 %) gewonnen. 10
ist auch aus 5.85 g Tris-trimethylsilylmethyl-phosphin1® (20 mMol) und 20 ccm CH3CI in
einer Ausbeute von 4.18 g (61 %) zuginglich. Die Reinheit des letzteren Produktes ist hoher.
Schmp. 222° (Zers.).

C13H36Si3PICI (343.1) Ber. C45.50 H 10.57 C110.33 Gef. C44.80 H 9.80 C110.12

TH-NMR (in CDCl; gegen TMS ext.): 3CH3P —127, d, J(HCP) 12, 3 H; 3CH;Si —12.5, s,
27 H; 3CH, —117.5, d, J(HCP) 18, 6 H.

Methyl-bis-trimethylsilylmethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (3): Wie fiir 1 beschrieben,
werden aus 4.1 g 10 (12 mMol) und 12 mMol n-C4HyLi 2.7 g eines Ylids erhalten (75.3 %), das
beim Sdp.g.g01 55 —56° siedet. Laut NMR-Spektrum besteht es jedoch aus einem Gemisch von
3 und Dimethyl-trimethylsilylmethyl-{ bis-trimethylsilyl-methylen]-phosphoran (4). Die Destil-
lationstemperatur liegt offenbar bereits im Isomerisierungsbereich. Durch Umsetzung von
3.41 g Trimethyl-trimethylsilylmethylen-phosphoran (8) (21 mMol) mit 42 mMol LiCHy und
nach erfolgter doppelter Metallicrung mit 4.55 g Trimethylchlorsilan (42 mMol) entsteht ein
Gemisch vergleichbarer Zusammensetzung (3.63 g = 56.49%).

Die thermische Behandlung solcher Gemische bei 160° liefert nach 12 Stdn. reines 4.
Schmp. ca. —40° (glasartig). Sdp.¢.p01 55°.

Ci3H35PSi; (306.7) Ber. C50.94 H 11.50 Gef. C49.85 H 11.20 Mol.-Gew. 301.5

TH-NMR (ohne Lésungsmittel, TMS ext.): SCH3P —87, d, J(HCP) 11.5, 6 H; 3CH3SiCH;
~8, s, 9 H; 3CH;3SIiC —4.5, s, 18 H; 8CH, —70, d, JCHCP) 15.5, 2 H.

Komproportionierung von 4 und 8: Ein dquimolares Gemisch von 4 (gewonnen wie oben
beschrieben) und 8 ist nach 24stdg. Erhitzen auf 160° (im abgeschmolzenen NMR-Rohr)
vollstandig in Trimethyl-[bis-trimethylsilyl-methylen]-phosphoran (2)12) verwandelt (NMR-
Kontrolle). Der Ansatz wurde in Mikromengen ausgefithrt und nicht priparativ aufgearbeitet.

Trimethyl-[ trimethylsilyl-trimethylgermanyl( stannyl)-methylen]j-phosphoran (11 und 12): 4.05g
8 (25 mMol) werden mit 25 mMol LiCHj3 metalliert und dann mit 3.84 g Trimethyichlor-
german (25 mMol) versetzt. Nach Filtration von LiCl und Destillation entsteht 11 in einer
Ausb. von 4.44 g (63 9). Schmp. 13—14°, Sdp.; 59—62°.

In gleicher Weise werden aus 3.92 g 8 (18 mMol), 18 mMol LiCH5 und 3.58 g Trimethyl-
chlorstannan (18 mMol) 3.46 g 12 (59 %) erhalten. Schmp. 10—12°, Sdp.; 54—56°.

Beide Substanzen wurden frither bereits auf anderem Weg dargestellt12). Vergleichsproben
lagen vor.

10} D. Seyferth, J. Amer. chem. Soc. 80, 1336 (1958). [281/68]





