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Kleine anorganische Ringe, 111’) 

Cyclische SilyLalkylidenphosphorane2) 

Aus den1 lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg 

(Fingcgangen iini 6. Augu5t 1969) 

Ein einlaches Darstellungsverfahren errnliglicht die Synthese von Silyl-alkylidenphosphoranen 
mit viergliedrigem Ringsystem des Typs F. Zwei Vertreter dieser Reihe, L(CH3)3PCSi(CH&I2 
(1) und [!n-C4H4)3PCSi(CH3)*]2 (2), wurden B U S  Trimethyl-methylen- bzw. Tri-n-butyl- 
methylen-phosphoran und Dimethyldichlorsilan in guten Ausbeuten erstmals hergestellt und 
analytisch und NM R-spektroskopisch charakterisiert. Der Reaktionsablauf der Synthese 
wird iliskutiert und durch die getrennte Darstellung moglicher Zwischenproditkte belegt. 
Unter letzteren ist das offenkettige difunktionelle Wid 4, (CHj),P---CH - Si(CH3)1-- CH-P- 
(CH3)3, von BedeLitiing. 

Inorganic Sniall Ring Compounds. ln ’) 
Cyclic Silyl-alkylidene Phosplioranes 

A simple method has been deviced for the synthesis of silyl-substituted alkylidenc phos- 
phoranes of the type F. Two members o f  this series, [(CH&PCSi(CH3)& (1) and [(n-C4Hg)3- 

PCSi(CH1)2]2 (2), were prepared from methylene trimethyl and methylene tri-n-butyl phos- 
phorane, resp., and dimethyl dichlorsilane and characterized by means of chemical analysis 
and n. m. r. spectroscopy. The pathway of the reactions is discussed and a possible mechanism 
confirmed by an indcpendent preparation of the most likely intermediates. Among these the 
difunctional open-chain ylid 4, (CH3)3P -CH Si(CH& CH= P(CH3)3, is of special 
interest. 

uberlegungen zur Isosteriebeziehiing bei nietallorganischen Verbindungen1.3’ 
lassen. erkennen, dalJ auch silyl-substituierte Phosphor-ylide der, Bruttozusammen- 
setzung R3PCSiR2 einer Reihe von isoelektronischen Verbindungen A --E zuzuordnen 
waren, deren viergliedrige Ringsysteme durch besondere Struktur- und Bindungs- 
verhaltnisse gekennzeichnet sind. Fur sie ist eine Struktur F vorherzusagen, die in der 
Ylid-Chemie allgeniein noch nicht ihresgleichen hiitte4). Der Einbau zweier Ylid- 

1 1  11. Mittell. H. Schttzrdhrrur, K Srhwrren und  H. H Pickel, Chem. Ber 102, 564 (1969). 
2)  Zugleich VIII. Mittell. uber die Organo~iliciumcheniie der Phosphor-ylide (VII.  Mittell.. 

H .  Sthrizrdba~r und  W. Malisch, Angew. Chem. 81, 329 (1969): Angew Chem. Internat. 
Edit. 8, 372 (1969)). 

?) li. Sclrmrdhtrrtr. Allg. prakt. ‘?hem. [Wien] 18, 158 (1967), Fortschr. chem. Forqch., 
im Druck. 

4) / I .  Sthtrirdhtrur und W M n l f w h ,  Chem Bcr 102. 87 (196V), rind ft uliere Arbciien. 
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Funktionen in ein Vierring-Geriist mit zwei Siliciumatomen sollte zu einem Bindungs- 
system fiihren, dem hohe Bildungstendenz und ungewohnliche Stabilitat zukommens’ : 

SiR3 

A 
SiR3 

B 

D E 

Wir beschreiben hier erstmals Synthese und Eigenschaften von Verbindungen 
des Typs F. Sie enthalten das 1.3-Disilacyclobutan-Geriist rnit zwei sp2-hybridisierten 
Kohlenstoffatomen. I m  Zusammenhang rnit den Synthesevcrsuchen wurden auch 
eine Reihe einfacher Phosphoniumsalze und Silyl-alkylidenphosphorane dargestellt, 
die als Vorprodukte von lnteresse und nutzlich waren. 

Darstellung 
Die Synthese des gewiinschten Ringsystems gestaltet sich uberraschend einfach, 

da die hohe Bildungstendenz selbst in einem verwickelten Reaktionsgeschehen die 
Bildung von F begiinstigt. Dies ist die wichtigste Bestatigung fur die oben angedeuteten 
Erwartungen. 

Das Grundglied 1 der Reihe vom Typ F rnit R = R’ = CH3 bildet sich in einer 
Ausbeute von 55 % bei der Umsetzung von Trimethyl-methylen-phosphoran6) mit 
Dimethyldichlorsilan im Molverhaltnis 6 : 2 nach der folgenden Rruttogleichung: 

Das Butyl-Homologe 2 (F, R : CH3, R’ ~ n-C4H9) ist entsprechend aus Tri-n-butyl- 
methylen-phosphoran7) und (CH3)2SiC12 erhaltlich (73 % Ausbeute): 

HjC, ,CI13 

1I3C/ ‘CH3 2 

s1 
(n-C,H,),P=C( >C=P(n-C4&,)3 

Sl 

5 )  H .  Schniidbaur, W. Wolfsherger, K .  Sc11wirtt.n und W. Mulisch, XXII. IUPAC-Kongress, 

6 )  H .  Schrriidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 iind 604 (1968). 
7) fn-C4Hs)xP -CHz, Sdp. 89/10 2 Torr ( H .  Srhmidbnur und  W. Malivrh, ~incrvoffentlicht). 

Sydney 1969, Abstracts of Papers S. 40. 
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Reaktionsverlauf 

Die Bildung von 1 und 2 aus Ansatzen, wie sie der Gleichung ( I )  entsprechen, 
bedarf der Erliiuterung, da es sich mit Sicherheit urn einen vielstufigen ProieR handelt, 
dessen Weg trotz zahlreicher Variationsmoglichkeiten zielstrebig bei 1 bzw. 2 ein- 
miindet. 

Wie das folgende Schema (fur 1) zeigt, llBt sich der Reaktionsverlauf unter der 
Annahme einiger Quartarisierungs- und Umylidierungsprozesse zwanglos erklaren. 

(CH,),P=CH* f (C€13),SiC12 H3C, /CH3 
S i, 

(CH&P=C/H CB=P(CH3)s 4 

3 

Danach schlieBt sich an die beiden Quart~risierungsschr~tte zu 3 eine doppelte 
Umylidierung zu einern doppelten Ylid 4 a n  (s.u.). Der RingschluB unter noch- 
maliger zweifacher Quartarisierung und die nachfolgende Deprotonierung durch 
Umylidierung liefern dann schliealich das erwartete 1. 

Die vorstehende Reaktionsfolge erscheint deshalb sinnvoll, weil sie der Abstufung 
der Basizitaten der einzelnen Ylide Rechnung tragt 2,5.6).  Mit zunehmender Silyl- 
Substitution an der Ylidfunktion nrrnmt niimlich die Basizitat eines Ylids gleichmaBig 
ah: 

(CH3)3P- CH2 a 4. 1. 

Zur weiteren Sicherung des vorgeschlagenen Reaktionsweges wurde auch die 
gezielte Synthese des offenkettigen difunktionellen Ylids 4 unternommen. Dazu 
muRte nur dafiir gesorgt werden, dab nicht sofort ein UberschuR von (CH3)2SiC12 
zur vollstandigen Substitution fuhren kann. Letzteres ist z. B. dann der Fall, wenn 
wie bei der Reaktionsfuhrung zur Synthese von 1 ,  das Halogensilan vorgelegt und 
langsam rnit dern Ylid versetzt wird. Beim urngekehrten Vorgehen (Chlorsilan ziim 
Y lid) und entsprechendem Molverhaltnis der Reaktanten entsteht dagegen haupt- 
sachlich 4 (61 O4) nach folgendsr Gleichirng: 

H3C, ,CH3 
Si 

4 

4 (CH3),P=CHZ + (CH3)2SiC12 - 2 [(CH,)J']Cl -t (CH3),P=C/H \CCH=P(CH,):, 

7* 
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Die gleiche Substanz 4 ist grundsatzlich auch aus dem Salz 3 durch Dehydro- 
halogenierung rnittels Butyllithium zuganglich. Zu diesem Zweck wurde dieses 
doppelte Phosphoniumsalz gesondert hergestellt und entsprechend behandelt. Die 
Ausbeuten von nur 26% beim letzten Schritt lassen jedoch zu wunschen ubrig. 
Dies ist vermutlich auf eine hartnackige Koinplexbildung von 4 an I.ithiumchlorid 
zuriickzufiihren. 

3 + 2 n-CdHsLi ---- 2 C4HI0 -1- 2 LiCl -t 4 ( 3 )  

3 ist aus (CH<)3P=CH2 und (CH&SjC12 ndch obigem Schema nur schwer in 
reiner Form darstellbar. Eine gunstigere Synthese verlauft iiber die Komponenten 
Trimethylphosphin und Dimethyl-bis-chlormethyl-silan. Aus diesen Reaktanten 
ist auch das einfache Phosphoniumsalz 5 in reiner Form erhiiltlich, wenn bestinmite 
Reaktionsbedingungen exakt eingehalten werden (4): 

Ansatze von (CH3)3P und (CICH&Si(CH3)2 in1 Mol.-Verh. 2 : 1 liefern im Laufe 
von 14 Tagen bei 60'. ein etwa aquimolares Gemiscti von 3 und 5, das mit Chloroform 
auftrennbar ist. 

Eigenschaften, Spektren und Struktur 

Die cyclischen und offenkettigen Ylide 1, 2 und 4 siiid farblose kristallisierbare 
Substanzen hoher Empfindlichkeit gegen Oxydation und Hydrolyse. Thre therinische 
Stabilitlt ist jedoch beachtlich groR und erjaubt selbst bei hoheren Temperaturen 
eine glatte Destillation der Verbindungen. Die Ergebnisse kryoskopischer Molekular- 
gewichtsbestimmungen in Benzol bestatigen die oben forrnulierten MolekulgroRen 
und schlieRen bei 1 und 2 andere Oligomerien als n = 2 fur [R'3PCSiR2],, aus. 

Zur Sicherung der Struktur kommt in allen Fallen der NMR-Spektroskopie die 
groRte Bedeutung zu. Die Tab. zeigt die irn einzelnen gefundenen Parameter. Unter 
diesen muR bei den Yliden 1 und 4 besonders auf die Konstanten der weitreichenden 
Kopplung 1HCSiC31P hingewiesen werden, die in  beiden Fallen zu einer Triplett- 
Aufspaltung der Dimethylsilyl-Signale Anlalj gibt. Dieser Befund sichert die sym- 
metrische Anordnung der beiden Ylid-Gruppierungen an den Siliciumatonien. 
Der (CH&P-Teil des Spektrums von 1 erscheint uberdies als AgXX'A'g-System, 
wie es auch fur Ringsysteme des Typs C und D charakteristisch ist8-10). Die starke 
Wechselwirkung der beiden Phosphoratome uber das Ringsystem hinweg scheint 

8 )  H .  Schrnirlhuur, W. Wolfberger und K.  Slshwirren, Chem. Ber. 102, 5.56 ( I  969). 
9) H .  Schmidhuw, W. Wolfsherger und H .  Krci'ner, Chcm. Ber. 100, I021 (1967). 

10) H. Srhn7idbrrrrr kind G .  Jowos, Chem. Rer. 101, 1771 ( I  068) .  
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typiscli zu sein fur derartige Struktur- und Bindungsverhaltnisse. Die komplexcn 
Signale der Butylreste bei 2 rnachen cine Beobachtung dieses Phanomens beim 
Homologen unmoglich. 

ill-NMR-Speklren der Vcrbindiingen 1 5. (Alle Werte in  HI bei 60 M H r ;  negative Vor- 
reichen fur niedrigere Feldstarken bezogen mf den ext. Standard TMS; 35’; Multiplizitaten 

in runden Klammern; IntegrdlC als aufgerundete Zahlen) 

1 2 5 3 4 

Losungsmittel 

8CHjSl 

BCHjP 
6C H 
8C4HU 

Benzol 
I I ( 3 )  I2H 
-29(2) 18H 

- 

- 

I ?  
- 

0.44 
.- 

Benzol CDClj 

~- I (I) I 2 H  - l Y ( l j 6 H  
- I  I 7  (2) YH 

10 bia 
-65 (Mj 5 4 H  

- -126 (2)  2 H  
I86 (I) 2H 

143 

20 

H -0 Brniol  

- 31 ( l ) 6 H  I 2 ( 3 ) 6 H  
122(2) I8H - 3 7 ( 2 )  IXH 

- I 56 (2 )2H 
- 

-- I I 7  (2) 4 H  - 

14.4 I 2  

5.’ 
- 0 45 

17.5 

Es ist anzunehnien, da13 das anorganische Grundgeriist von 1 und 2 planar ange- 
ordnet ist, wie das fur die isosteren Systenie A C inzwischen gesichert ist. Die 
trigonal-ebene Ligandenanordnung an yfidischen C-Atomen ist vor kurzem ebenfalls 
7weifelsfrei bewiesen worden6.11 lh)  und sollte fur die cyclischen Ylide umso inehr 
rutreffen. Aus dieser Geometrie heraus ergeben sich fur F optimale Stabilisierungs- 
moglichkeiten, da sowohl elektrostatische wie auch Orbitalwechselwirkungen 
(pc +dp, ds,) von dieser Atomanordnung profitieren 2 ) .  Die folgende Formulierung 
sol1 dieser Vorstellung gerecht werden: 

Unsere Unterhuchungen wurden in danken3werter Weise unterstutzt von der Dcutrchen 
t;(~rJchung.sg.enierntchajt und vom Verbund der Cheinirchen Industrie. Den Furbenjubriken 
Buyer danken wir fur die Uberlassung von Chemlkahen. 

1 1 )  J. C‘. J.  &r/,  J .  chem. Soc. [Lonciun] B 1969, 350. 
121 E: S .  Sfephcns, J .  chem. SOC. [London] 1965, 5640 und 5658. 
13) A .  J. Speziale und K. W. Rutts, J.  Arner. chem. SOC. 87. 5603 (1965). 
$41 P. J .  Whenrley, J. chem. Soc. [London] 1965, 5785. 
15) T. C. W. Muk und J.  Trotter, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 81 (1965). 
( 6 )  G. C‘lrioccolu und J .  J. Duly, J. chcm. Soc. [London] A 1968, 568, 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter strengstem AusschluR von Sauerston' und Feuchtigkeit untcr 
einer Atmosphiire von getrocknetem Stickstoff oder Argon durchgefuhrt. Losungsmittel und 
Gerate waren entsprechend vorbehandelt und verschlossen. Die Molekulargewichte wurden 
in ciner geschlossenen Apparatur nach Beckman unter Verwendung von Benzol als Losungs- 
mittel bestimnit. Fur NMR-Spektren stand cin Gerat Varian A 60 zur Verlugung. Die 
Analysen fertigte Frau Ullrich in1 Mikrolaboratoriuni des Instituts an eirieni GerSt der Fa. 
F. und M. (Automat 185) an. 

1.1.3.3-Tetramethyl-2.4-bis-tritnethylphusphur~n~vlidei1-l.3-disil~i-c~~cl~~butun (I) : Eine Losung 
von 3.2 g Trirrzethyl-methylen-plaosphorono) (35.4 mMol) in 90 ccm Diiithylather wird unter 
Ruhren und Eiskuhlung im Laufe von 3 Stdn. zu einer Losung von 1.52 g Dimethyldichlursilnn 
(1  1.8 mMol) in 10 ccm des gleichen Losungsmittels getropft. Nach weiterem 12stdg. Riihren 
bei Raumtemperatur wird vom ausgefallenen Tetramethylphosphoniumchlorid abfiltriert, 
das Filtrat i.Vak. eingeengt und die verbleibende kristalline Masse durch Destillation i. Vak. 
gereinigt. Ausb. 0.95 g 1 (55%). Schmp. 70-71", Sdp.o.1 78". 

CI2H3&Si: (292.5) Ber. C 49.28 H 10.35 
Gef. C 48.15 H 10.40 Mol.-Gcw. 197 

1.1..~.3-T~~tr~rtvieth~~l-Z.rl-his-~ tri-n-burylphusphorcrnl,liden i- I.S-disilu-c~clohu~~iti ( 2 )  Wie bei 1 
beschrieben wird 2 dargestellt aus 6.5 g Tri-n-butyl-methylen-phosphur~in7' (30 mMol) und 
1.29 g (CH312SiCZ2 (10 mMol). Nach der Reaktion wird dic atherische Phase von dem als 01 
anfallenden Methyl-tri-11-bntyl-phosphoniumchlorid dekantiert und destillativ aufgearbeitet. 
Ausb. 2.0 g (73 "). Schmp. 5T, Sdp.o.1 185.- 187". 

C30Ho(,P$32 (545.0) Bet-. C 66.1 2 t-I 12.21 
Get. C 64.6 H 15.9 No].-Gcw. 527 

Trimc~th.vl-~ciitnet/tl.Iclr~~rt~~etl~yis~lylti~eth.vl]-yhu.~pAuniumchlurid ( 5 )  : 3.6 g Diiizt~/hyl-his- 
chlortvzethyl-silan~7J (23 mMol) und 1.75 g Tritnerhylpho.yphin (23 mMol) wcrden in einem 
kleinen Kolben vereinigt und darin bei 25" fur 2 Tage verschlossen stehengelasscn. Der Inhalt 
verfestigt sich zu farhlosem kristdllinem Material. Der Rest fliichtiger Anteile wird i. Vak. 
abgerogen und das Produkt durch Wasclien mit Ather gereinigt. Ausb. 5.0 g (95 %). Schmp. 
232". 

C7Hl9CIPSiICI (233.2) Ber. C 36.05 H 8.21 CI 15.20 (hydrolysierbar) 
H 7.72 CI 15.30 (hydrolysicrbar) Gef. C 34.8 

5 kann zusammen mit 3 auch gewoiincn wcrden, wenn (CH3)2Si(CH2CI)2 mit dcr doppclt- 
molaren Menge (CH3)3P  fur 14 Tage auf 6 0 '  erhitzt wird. 5 ist im Geyensatz zu 3 in Dimethyl- 
formamid loslich und IaRt sich damit aus dein Salzgcmisch 315 hcrausloscn. Auch Chloroform 
lost nennenswerte Mengen 5,  nicht aber 3. 

Dimethyl-bi.~-trirnethylphusphoniu~nethyl-.~il~~n-d~chlorid (3) : 6.5 g dcs Salzcs 5 (28 niMol) 
werden in 180 ccm Dimethylformamid gelost und das Gemisch unter Ruhren zu eincr Losung 
von 2.12 g (CH3)3P (28 mMol) in 30 ccm D M P  gegeben. Aus der zunachst milchig-triiben 
Mischung scheidet sich nach 2 Tagen hei 35" ein dichter kristalliner Niederschlag aus. Nach 
Abfritten und Waschen mit Ather wird das Produkt i.Vak. getrocknct. Ausb. 6.1 g (71 %). 
Schmp. >360°, loslich in Wasser. 

CioH2~P2SiIC12 (309.3) Ber. C 38.83 H 9.13 C1 22.93 Gef. C 39.1 H 9.2 C123.05 

17) G. Fritz und H. Burdt, 2. anorg. allg. Chcm. 314, 35 (1962). 
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Dimctt~~i-bis-itrimet/i~~lp~iosphon~lidL.nmctlr~lj-siiatz (4) 

a) Aus 3: Zu einer Aufschlammung von 6.1 g 3 (16 mMol) in 40 ccm Ather wird im Laufe 
von 4 Stdn. unter Eiskuhlung die Losung einer doppeltmolaren Menge an  n-Butyllithium in 
n-Hexan gegeben. Das Gemisch erwdrmt sich unter Butanentwicklung. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der zlhflussige rotbraune Ruckstand frakt. 
destilliert. Ausb. 1.2 g (26%). Schmp. - 2 7 ' ,  Sdp.o.5 79-81". 

CloHzhPzSi (236.4) Ber. C 50.82 H 11.09 
Gcf. C 49.6 H 10.7 Mo1.-Gew. 242.5 

b) Aus ( C H ~ ) J P - : C H ~  find (CH3)2SiCl,: Zu einer Losung von 4.25 g (CH3)3PCH2 
(47.2 mMol) in 50 ccrn Ather werden irn Laufe von 1 Stde. unter Kuhlen auf ---lo" und 
Riihren 1.52 g (CH312SiC12 ( I  1.8 mMol) in 40 ccm Ather gegeben. Man ruhrt noch 12 Stdn. 
bei Raumtemperatur weiter, frittet vom ausgefallenen [(CH3)4P]CI ab und arbeitet wie bei 
a) auf. Ausb. 1.7 g 4 (61 "/,). Als Nebenprodukt tritt etwas 1 auf. 

[303/69] 


