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Umsilylierung - ein Weg zu siliciumfunktionellen Phosphor-Ylidenl) 
Aus dem Institut fur  Anorganische Chemie der Universitit Wurzburg 

(Eingcgangen am 8. September 1970) 

Die Reaktionen \ion einfach und doppelt silylierten Phosphor-Yliden mrt polyfunktioncllcn 
Halogendanen fiihrten tinter UmsilylierungzuneuenYliden, deren carbanionstandige Silicium- 
atome reaktionsfahige Gruppen tragen. Dieses Verfahren ist einfach, variationsfjhig uiid 
liefert hohe Ausbeuten. Die beim Einsatz von gemischt-substituierten Halogendanen auf- 
tretenden Komplikationen lassen sich als Folge von Disproportionierungsgleichgewichten 
deuten und entsprechend steuern. Die Eigenschaften der Produkte und ihre JH-NMR-Spek- 
tren werden beschrieben und der Reaktionsmechanismus kurz diskutiert. 

Trans-silylation - a Pathway to Functional Silylated Ylides') 
Mono and his-bilylated phosphorus ylides and polyfunctional halosilanc\ tindcryo trail+ 
silylation reactions, leading to ylidic species with reactive silyl substittients attached to thc 
carbanionic center. This process is facile, versatile, and affords high yields of products. 
Difficulties arising with mixed-substituted halosilane components can be explained i n  terms of 
disproportionation equilibria and henceforth kept under control. The properties of the products 
as well as their 1H-n.ni.r. spectra are described, and the trans-silyldtion mechanism is brielly 
discussed. 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Methoden zur Einfuhrung von Silylgruppen 
in Ylide des Phosphorsz), Arsens3.4) und Schwefels, 5 )  entwickelt worden. Diesen 
Verfahren kommt deshalb Bedeutung LU, weil silylierte Ylide geeignete Ausgangs- 
materialien zur Darstellung anderer - entsilylierter - ylidischei Species sind6). 
Hierbei niacht man sich - wie auf vielen anderen Gebieten der Chemie - das 
geradezu ideale Verhalten des Silylrestes als Schutz- und Abgangsgruppe zu nutze2-6). 

Nicht jeder Typ von silylierten Yliden lafit sich jedoch mit den bisher bekannten 
Verfahren darstellen, da entweder die dafiir benotigten Ausgangsmaterialien schwer 
zuganglich oder weil eine Reihe von Nebenreaktionen zu befiirchten sind. Dies 
trifft in besonderem MaRe zu fiii Silyl-Ylide mit funktionellen Gruppen an den 
Siliciumatonien, die fur weitere Synthesen hochst willkommen waren7). 

Die Einfiihrung von Halogen- oder Halogenalkyl-Substituenten ist i n  diesein 
Zusammenhang eine vordringliche Aufgabe, da diese Liganden, abgesehen von ihrer 

1 )  Die Organosiliciumchemie der Phosphor-Ylide, XIIT. Mitteil.; XII. Mitteil. : H .  Schmid- 

2) H.  Schrnidbaur in Advances in Organometallic Chemistry, ( F .  G .  A. Storie und R. W c ~ t  

?) A'. E. Miller, Lnorg. Chem. 4, 1458 (1965). 
4, ff. Schmidbaur und W. Tronrrh, Inorg. Chem. 7, 168 (1968). 
5' H. Schmidbclur, G. Kammel und W. Kapp, unveroffentl. Versuche 1968 - 1970. 
') H. Schmidbaw und w. Tronich, Chem. Ber. 101, 595, 3545 und 3556 (I 968). 
7, vgl. die 'Jorlaufige Mitteil.: H .  Schmidbaur und W. Malisch, Angew. Chem. 82, 84 (1970); 

haur und W. Malisch, Chem. Rer. 103, 3448 (1970). 
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Keaktivitiit, auch gleichzeitig eine Stabilisierung der Ylid-Funktion iiber ihren 
induktiven Effekt mit sich bringen sollten. Solche Ylide sind jetzt nach eineni neuen 
Verfahren sehr leiclit erhaltlich, das sich den Austausch von Triniethylsilylgruppen 
gegen die verschiedenartigsten funktionellen Silylgruppen im Sinne einer ,,Urn- 
silylierung" ZLI nutze macht. Dieser ProzeB hat viele Parallelen in der Organosilicium- 
cheiuieg), ist jedoch bei Yliden noch nicht angewendet worden. 

Ausgangsmaterialien, Reaktionsbedingungen und Produktverteilung 
Zur Umsilylierung bedient man sich n i t  Vorteil in erster Linie der doppelt silylierten 

Ylide vom Typ R3P C[Si(CH3)&, deren Silylgruppen einzeln oder gemeinsam 
durch n e w  funktionelle Silylreste ersetzt werden konnen. Das hier ausschlieI3lich 
verwendete Grundglied der Reihe (R :-= CH3) ist nach fruher beschriebenen Methoden 
ohne groBere Schwierigkeiten ~uganglich2.3~Y). Homologe sind bekanntg-11). 

Dieses Triniethyl-(bis-triniethylsilyl-methylen)-phosphoran (1) reagiert schon bei 
Kaumtemperatur und in Abwesenheit eines Losungsmittels zugig und vollstiindig 
mit der doppelt-molaren oder uberschussigen Menge a n  Dimethyldichlorsilan unter 
Abspaltung von zwei Mol Tviniethylchlorsilan zu Trimethyl-(bis-dimethylchlorsilyl- 
methylen)-phosphoran (2) : 

S l ( (  I l : J ) {  h l ( 1 1  I . { ) l ( '  I 
( (  ; 1 I , ) , { I  ' T i  ~\ I 2 (('ll.~)2slc~12 -3. (('l13)RI'=c' i 1 ( C H ~ ) $ j I ( ' l  ( 1 ,  

hl("Il.(),J \s,((:l13)2c~l 

Tab. I .  llmsilylierung voii l~rimetliyl-(bis-trimcthylsilyl-methyleii)-phosphnraii (1)  mit 
I-Ialngensilanen 

(CH3)?P C[Si(CH3j,lz 1 .  2RnSiX4-11 - - - (CH3)3P :C[RnSiX3--n]2 + 2(CH3),SiX 

Reaktionspartner Produkt Nr. 

(CHj)?P C[SI~CHT)~CI]~  2 *  
(C'H?)?P C[SICH~CI~]Z 3*  

SICIJ (CH?)jP -C[SICLJ]~ 4 *  
(C  H3)&Brz ( C  H3)3P -C[SdCHj)2Br]? 5 *  
SiBrj (CH3)3P C[SiBr& 6 *  
(CH~)(CICH~)SICIZ (CIId3P - C[SI(CI~,CI)(CH~)CI]~ 7* 
CICH~SICI~  (CH3)7P C[SI(CH?CI)CI~]~ 8 *  
SIC 1.1 (CH3)$ - C[Si(CH3)3]SiC13 9 
SiBr4 (CH3)3P C[Si(CH3)3]SiBr? 10 
CHTSIHCI~ (CHJ)~P=C[SI(CH~)~]SIH(CH~)CI 11 * 

(CHj)?P ~ C[SIH(CH~)CI]SICH~CI~ 12 * 

( C  Hx)3P C[SIHC~~]SICI~ 15 
( C I 1 I ) ~ S I 1 C I  (CH3)3P C[Si(CH3)2F]2 16 

(CH3)3P - C [ S ~ ( C H ~ ) ~ C ~ I Z  2* 

(CH3)3P =C[SIH(CH~)CI]~ 13 * 
1-1 SIC I ,  (CH3)3P -C[SIHCI~]~  14 

(CH3)3P = C [ S I ( C H ~ ) ~ F ] S I ( C H ~ ) ~ ~ I  17 

Die mit * beiei~hneten Verbindungen wuiden isoliert und lhre Identitdt dnalytlsch und spektroskopisch ge\lLhert. 
Die ubrigeii Substanzen Find in den Redktionsgemischen nur IH-NMR-rpehtro\kopisch nxhgenresen worden. 
9 uitd 10 Idgcn d.in.ich III ubei 90proz Reinheit vor. 

$1 C. Euborrr und R.  W. Rott in Organomctallic Compounds 01 thc Groups 1V Elements 
(A .  C.  MacDitrrmid, Hcrausg.), Vol. I, Part I ,  SS. 350 ff., Marcel Dekker, New York 1968. 

9) H. Schnzidhaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967). 
10) H .  Schmidbuur und W. Mulisch, Chem. Ber. 103, 3007 (1970). 
11) D. Se-vJerth und  G. Siwglz, J .  Amer. chem. Soc. 87, 4156 (1965). 



Ein solcher Reaktionsverlauf ist typisch und wird bei einer ganzen Reihe von Um- 
setzungen mit verschiedenen Halogensilanen beobachtet (Tab. I ) .  

Vorstufen dieser Reaktionen sind erwartungsgemafi die nur einfach umsilylierten 
Species, deren ylidisches Zentrum noch eine Trimethylsilylgruppe tragt. Derartige 
Vorprodukte sind in der Kegel zwar nicht isolierbar, jedoch spektroskopisch einfach 
nachzuweisen. Mit Sic14 und SiBr4 gelingt dies noch relativ leicht, wenn mit I q u i -  
niolaren Mengen und unter schonenden Bedingungen gearbeitet wird (9 und 10 
in Tab. 1): 

I 9 4 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsilylierungen ist abhiingig von der Natur der 
Liganden in den Halogensilanen, nimmt aber mit steigender Zahl der Halogen- oder 
Halogenalkylsubstituenten nicht systematisch zu. Die Daten der Tab, 2 geben eine 
Vorstellung von der relativen Reaktivitat der Komponenten. Diese Werte entstammen 
standardisierten NMR-Experimenten. Wie ersichtlich, genugt bei der Umsetzung mit 
Sic14 eine einstundige Redktionsdauer bei 25" fur eine vollstandige Umsetzung nach 
GI. (2).  9 erscheint in den Spektren der Reaktionsinischung sofort nach der Vereini- 
gung der Koniponenten, um dann nach und nach wieder zu verschwinden. 

Tab. 2. Reaktionszeiten und Umsltze bei dcr Unisilylicriing voii (CH3)3P ~ C[Si(CH3)3]2 iriit 
(CH3)2SiCIzr CH3SiC13 tind SiCIJ. (Halogensilan : Ylitl ~ : 3 : I ; 25",  kcin Liisuiigsniiltel) 

Zeit [Min.] - >  20 38 1 5  I00 

Kornplikufiorzen treten be1 Uiiisilylierungsreaktionen dann auf, wenn an den 
Siliciumatonien der Koniponenten zwei odw mehrere auhturischfahi~re Liguritlcri 
vorhanden sind. In solchen Fallen enthglt das Produkt nicht nu r  die ursprunglich 
erwartete Ligandenkonibination, sondern auch die durch Disproportionierung 
entstandenen Strukturen. Beispiele hierfur sind die Umsetzungen niit den Hydrid- 
halogeniden CH$3iHC12 und HSiClj sowie mit dein gemischten Halogensilan 
(CH3)zSiFCI (Tab. 1). Die erhaltenen Produkte erkltiren sich aus den in Gegenwai t 
der stark basischen Y I ide ablaufenden ,,Saambl i ngreaktionen" : 

~ C H ~ S I H C I ~  CH3SiHzCI t CHJSICI~ 
2 HSiC'I, 1 H2SiC12 i Sic14 

2(CH,)lSiFCI f (CH3)zSiFr I (CH3)2SiC'II 

Die so gebildeten neuen Halogensilane besitzen gegeniiber dem Y lid verschiedene 
Reaktivitat und konkurrieren um die ylidische Komponente niit unterschiedlichem 
Erfolg. Bei uberschiissigem Halogensilan reichert sich dann das weniger reaktive 



I)isproportionieriiii~sprodiikt ii i i  Reaktionsgeiiiisch an. In den obigen FBllen sind 
dies CH$HZCI, H2SiC12 und (CH3)zSiFz. Letzten Endes treteii soiiiit u. a. Ylid- 
Produkte auf, wie sie auch direkt aus Reaktioneii mit CH$3C13, Sic14 und (C'H3)2SiC12 
erhalten werden. 

Man kann in der Tat experimcntell zeigen, dall die ,,schwiichcren Acceptoren" 
C:H$S.iHC12 inid CH3SiHzCI ails ihren Yliden verdrangbar sind, iiideiii m a n  diircli 
Zusatz von CH3SiC13 erstere wieder in Freiheit setzt. 11, 12 uiid 13 gehen d a m  eiii- 
heitlich in 3 iiber (NMR). Dardus erklart sich, dall niit uberschussigein CI-I$3HC7I2 
(das n i t  CH3SiC13 im Gleichgewicht liegt, wenn die Basenstarke des Ylids aus- 
reichend stark katalytisch wirkt) auch die Produkte der Umsilylierung mil letztcrem 
entstchen. 

Dic L7nr.si/y/iewtig VUII /fru/io.si/y/irr./or Y/it/iw Lies Typs Trimethyl-triiiiet hylsi lyl- 
methylen-phosphoran, (CH3)jP: CHSi(CH3)A (18), verliiuft zwar ebcnt'alls einheitlicli, 
fiihrt aber sofort zu den doppelt-silylierten Produkten, mit (CH&SiC12 z. B. wieder 
zu 2. Hier schlieljt sich wegen der noch verhaltnismallig hohen Basizitiit des priiiiar 
gebildeten Ylids an die erste Stiife iinmittelbar eine Quartarisieriing tiiid U/iryliriic.vitwg 
an, die als Nebenprodukt das n e w  Phosphoniumsalz 19 liefert: 

18 

Wild die zweite Umylidieruiig durch dcii Austausch des an die Y lid~unktion gebuii- 
denen Wasserstoffatoms gegen eine Methylgriippe iinterbunden, so entfalleii diese 
Komplikationen und es entsteht das gewiinschte einfach iimsilylierte Produkt 20: 

p " 3  ,( ~ 1 1 'j 
( (  '2H5)31'=c,  + (('113)2SiCi, - ( C ~ I I ~ ) ~ ~ > = C ' ,  4 ( (  lIj)(s;( i 

Sl( < ' 1 17) :I S t ( (  l l j ) 2 (  i 
20 

Kigeiischafleii, Spektreu uiid Struklur der I'rodukte 

Die durch Umsilylierung erstmals erhaltenen siliciiiiiifiiiiktit,nclleii I'ho\phoi- 
Wide sind in Tab. I ~~is '~i i i i i iengestel I t .  lhre physikalischen Kon\tdntcn eiith,ilt, 

m w i i i i i e i i  init den analytischen Ergebnissen, Tab. 3 (S. 156). D i e  Sub>tanzen \tellen 
durchweg stark hydrolyse- und oxydationseinpfindliche Stoffe dai-, die sich bei 
Luftzutritt rasch zersetzen. Sie sind in inerten organischen Losungsmitteln wre Benzol, 
Cyclohexan, Chloroform und Dilthyldther als Monoinere Ioslich, reagieren aber 
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heftig niit Alkoholen, Aceton, Essigester wid Telrachlorkohlenstot~. Die KeaktivitBt 
gegen letztere ISM init zunehmender Halogensubstitiitioii am Silieiiim (2 t 4) nach. 

Die Nucleophilie der Ylidfunktion gegenuber Haloalkylgruppen in  7 ist noch so 
stark ausgeprigt, dalj bei hoheren Ternperaturen (z.B. den1 Versuch einer Destil- 
lation) eine Quartarsalzbildung eintreten kann, die zur totalen Verfestigung des 
vorher fliissigen Materials fiihrt. Ilieser I’rozelJ ist irreversibel. 

Erstaunlicherweise bleiben aber die fla/o~e/rsilli/-Fiinktic;neii v o n  den molekiil- 
eigenen Ylidfunktionen unangetastet. Die Basizitat des carbanionischen Zentrums 
ist durch die induktive Wirkung der Halogensilan-Einheiten offenbar stark herab- 
gedruckt, wahrend gkichzeitig die Acceptorstlrke der letzteren durch eine Ver- 
schiebung der Elektronendichte zci den Siliciuniatomen hin geniindert wird. Es ist 
gleichgultig, o b  hierfiir primar Veriinderungen im (pc -~dSi)x-System oder im 
a-Geriist verantwortlich gemacht werden. 

Die Struktur der Verbindungen wird durch die I H-NMR-Spektren gesichert. 
Dazu koinmen einige Hinweise aus 1R-Banden, die fur Struktureinheiten wie P(CH&, 
Si(CH,), usw. charakteristisch sind. Auf letztere wird hier iiicht naher eingegangen. 

Zusainniengenomnien geben die experimentellen Daten auch hicr keinen AnlaO 
mehr 10) zu Zweifeln an der inzwischen fiir Ylide als typisch erkannten Molekiil- 
geometi ie, die gekennzeichnet ist durch eine quasi-tetraedrische Onium- und eine 
trigonal-planare YIid-Cruppierungz.6.9.12). Diese Anoidnung ist optimal fur eine 
bindende Wechselwirkung des p,-Orbitals des ylidischen Kohlenstoffatoins n i t  den 
Orbitalen der Partner Phosphor u n d  Siliciuin. 

An den Halogensilyl-Cruppen der Verbindungen kijiinen Substittitioilsre a k llonen ’ 

vorgenoniinen werden. Ein typisches Beispiel ist die Uinsetzung von 2 init Lithium- 
trimethylsilanolat, die zu Triinethyl-[bis-(diniethyl-triinethylsiloxy-silyl)-niethylen]- 
phosphoran (21) fiihrt. 

S t ( (  l l , { ) ~ O ~ > l ( (  i l , , ) . ,  

Sl(C l l ~ ) z o \ I ( (  1 1 , ) ~  
2 I -1 l>!OSl(( Il,j).i ~ - t  ( (  l l . 3 ) $ l ~ - L ~ ~  ~ ‘ I l l !  

L1 

I n  ihnlicher Weise entstehen aus 13 und 12 init 2 bzw. 3 Ayuivalenten Methyl- 
lithium die neuen Ylide 22 und 23: 

\ I ( (  l l J 2 I l  

23 

Ubcr weitere Keaktionen wird iin anderer Stelle berichtet werden. llic Synthesc 
cyclischer Verbindungen auf dieser Basis wurde bereits erwahnt 7). 

12) R.  Hoffmcmii, D. B. Boyd und S. 2. Gollbwg, J. Amer. diem. SOC. 92, 3929 ( I  970). 



Zum Reaktionsmechanismus 

Fur den Mechanismus der Umsilylierungsreakti~~ii wird in Analogie LLI entspre- 
chenden Reaktionen von Siloxanen und Silazanen n i t  Lewis-Sauren der folgende 
Reaktionsverlauf angenommen : Der nucleophile Angriff des ylidischen Carbanions 
auf das Siliciumatom des Halogensilans fiihrt zur Rildung eines I-'hosphoiiiunisalzes, 
dessen anionische Halogenkomponente ihrerseits unmittelbar einen nucleophilen 
Angriff auf das zu ersetzende Siliciumatom starten kann. Unter Eliminierung des 
Trimethylhalogensilans entsteht die ylidische Zwischenstufe, die bei Wiederholung des 
Vorgangs das Endprodukt liefert. Dies sei am Beispiel der Umsetzung mit Sic14 
forinuliert : 

I 41 I 

Speziell die Formulierung eines Ablaufs iiber einen VierzentrenprozeO ist nicht neu 
und erscheint bei vielen Substitutionsreaktionen am Silicium als besonders attrak- 
tiv 13). Sie kommt den aus den beobachteten niedrigen Aktivierungsenergien zu 
stellenden Forderungen besonders weit entgegen. Fur seine Annahme bestehen aber 
keine zwingenden Griinde. Obwohl in keinem Fall das Auftreten nennenswerter 
Mengen Phosphoniunisalz festgestellt wurde, ist eine Dissoziation der Zwischenstufe 
nicht ausgeschlossen. 

Wir danken den F(fdJet/fdJri/tc,tl Btr.rc~, Lcvcrkuscii, fiir dic kostenlosc cl bcrlassiiiig von 
Chemikalien. 

13) L. H. Sommer, Stereochemistry, Mechanism, and Silicon, McGraw Hill Rook Co., Inc., 
New York 1965. 



Beschreibung der Versuche 

Alle Arbciten wurden i in tcr  Au lilu13 voii Luft ~ i i i d  Fcuchtigkcit tinter ciucr Atnio- 
sphBrc von trockenem Schutzgas, wahlweise Stickstoff odcr  Argon, ausgefiihrt. Liisungsmittcl 
iind Ger5te waren entsprcchcnd vorbehandelt. Die C,H-Analysen wurdcn von Frau B.  Ullrirh 
im Mikrolaboratorium dcs lnstituts ausgefiihrt; Halogen wurdc nach Volhard ini Fiydrolysat 
dcr  Verbindungcn bestininit. Fur  kryoskopischc Molekiilargewichlsbestimmungen dicntc 
cine gesclilosscne Apparatur  nach Beckmann. Fur NMR-Spektren stand ein Geriit Variaii 
A 60 zur  Verfiigung. Alle NMR-Daten  sind in  Hz angegeben (bei 60 MHz);  negative Vor- 
xichen der chemischen Verschiebung bedcuteti niedrigere Feldstiirken berogen auf den 
cxtcrnen Standurd 7 M S ;  alle Mcssiingen bci 30 35". 

Unisilylierungsexperimenl~ 

Die Umsetzungcn von ~ ~ i i i i ~ ~ i l i ~ ~ l - ~ t i i ~ s ~ / r i i i i i ~ / l i ~ i ~ l , s i / ~ ~ ~ - i i i i ~ / l i ~ ~ l i ~ i i / - ~ ~ l i ~ ~ , ~ ~ i l i ~ i ~ i i i i  ( 1 )  niit den 
l / t i / o ~ r i r , s i l t ~ i i e i /  wurden in1 wesentlichen alle nach detn gleichcn Schema vorgeiioninieii. 
Zusammen mit den Details der Tab. 4 gilt folgende Vorschrift: Eine genaii abgemessene 
Menge I wird in einem kleinen Kolben magnetisch stark geriihrt und nach und nach BUS 

ci tier S pr itze oder  ei ne ni T r o  pf t r  ich ter ni it der berec h ne ten M eiige Hnloyensilrriz (Bqu i mo lar, 
doppeltmolar oder  uberschussig) vcrsctzt. Bei den Reaktionen mit CHJSiHClz ist cinc Kiih- 
lung des ReaktionsgefiiBes nolig, um tlic Disproportionicrung zuruckzuhalten. In allcn 
aiideren FBllen wird bei Raumtemperatur  verfahren odcr  sogar erwiirmt ((CM3)zSiBrz iind 
SiBrj). Nacli Bccndigiing der Unisetzung wird noch cinige Zeil weitergcruhrt, schliel3lich 
wcrden fluchtige Antcile (vor allcm gcbildetes Trimethylhalogensilaii iind uberschiissigcs 
Umsilylierungsmittel) i. Vak. abgczogen. Das verbleibende Material wird zur Abtrennung 
cvtl. vorhandencr QLiartjrisieriingsprodukte ( r .  B. aus eincm moglichen HalogeiiwasscrstofT- 

Tab. 3 .  Schniclzpiinkte, Sicdcpunktc, Molckulargcwichtc iind A i i a l y s e n  dcr ncticti Silyl-Ylidc.1) 

Nr. l u r m c l  
S um menformcl A iialy\c 

Schmp. Sdp./Toi-r (Mid.-Gew.) (ohcii k r . ,  l in ten Gd. )  
ber.,/gef. C 1 1 1 1 ; i l  

2.3 15 hi.r 

N O  X I  /O. I  CXHZICIZI'Siz 34.W 7.69 25.76 
275.3;270 3 5 . 3 0  7.Rl 25.42 

90 ' J 2  /0. I (:fiHI&14PSiz 22.7') 4.78 44.86 
316.2/322 23.15 5.80 44.50 

I I 3  @.I CzHqC16P 13.46 2.54 50.50 
357.01343 13.55 3.46 58.60 

26.38 S.XI  43.88 
26.38 s.01 42.40 

7.70 1.45 76x7 
'J.33 1.99 75.80 

27.91 ?.56 20.601" 
29.00 5.61 20.30 
IR.71 3.40 36.83hl 
17.SS 3.87 35.00 
3'J,XcJ V.2 I 14.72 
3').5? X 83 14.31 
25.5s 5.12  17.10 
25.25 5.71 30.W 
29.14 h.'J3 2 X . h X  
2X.98 7.3x 28.32 
50.3 10.13 14.85 
49.2 9.73 14.45 
43.03 10.27 - 
44.xo 10.2.5 
46.55 11.23 
47. I 5  10.05 
49.03 11.43 
50.00 11.25 - 

a )  Die hohe Ernpfmdllchkelt der Substdlizen fuhrt  nuwellen zu ncht ganz befriedigenden Analysenergehii~ssen. 
b) Hydrolysierb,ire\ Halogen. 
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Tab. 4. Ansiitre, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Umsilylierungsreaktionen von 
Triniethyl-(bis-trimethylsilyl-niethylen)-phosplior;tii ( 1 )  

3.2 13.7 
2.5 10.7 
4.8 20.6 
2.9 12.4 
4.2 17.8 
2.4 10.2 
4.2 17.8 
1.8 7.6 
2 . 0 c )  9, I 
6.45 d ’  50.0 

<‘lCtl2Si(R)<’I~ 8.4 51.3 

SiC’I., 7.0 41.2 
CI(’H?SiC‘Ij 6. I 33.3 

SiBrA 9.9 28.5 
RSi H Clz 2.0 17.8 
RSiHCI2 6.5 56.5 
RSiHCI? 4. I 35.6 
R2SiFC‘I 2.4 21.0 
RZSiC‘12 5.0 38.7 
RzSiClz 2.75 16.9 

2.5 10.7 R2SiCI2 5.0 3x.7 12 

4.8 20.6 SiCIa 7.0 41.2 3 
3.5 14.9 RlSiBr2 6.8 31.0 188 
2.9 12.4 SiBr., 9.9 28.5 188 

I .o 4.3 RSiC‘13 I .8 12.0 14 

48 
12 

90 
1112 

0.5 
0.3 
3 

12 
12 
I 7 

a)  Ausheute nicht bestirnmt, NMR-Nnchweis .  
hJ Bei dieser Reaktion tritr ills Nebenprodt ikt  R S i t I C  :iuI ( N M R ) ,  

(C2H5)d’ ~ C(CH,!)Si(CH 
d J  (CHl),I’ CH SI(CHJ)I. Voi-hchrit’t S.U. 

25 2 2.8 95 
25 3 1.15 85 
25 4 7.3 ‘10 
80 5 3.5 65 

I00 6 4.8 62 
25 7 4.5 98 
5 0 8 2.8 68 
25 9:lr 

100 10;tJ 
0 11 3.8 88 

25 1 2 h )  2.8 96 
10 13 4.2 96 
25 2, 17, 1 8 ; ~ )  
25 20 1.7 78 
25 2 2.2 94 

gehalt der Halogensilane) i n  Benrol aufgenommen und nach Filtrieren wicder i.Vak. von 
diesem hefreit. Endgultige Reinigung erfolgt, soweit mbglich, durch Destillation b7w. Subli- 
nvation (Tab. I )  oder durch Umkristallisation ~ L I S  Chloroform. 

Die Reaktionen mit Silicochloroform wurden ntir 31s N M R-Rohr-Experimente durchgefiihrt. 
Priiparative Ansiitze i n  kleinen Mengen scheiterten an Trennproblemen. Aiich die Versiiche 
n i r  Bestimmung relativer Reaktionsgeschwindigkeiteii waren NMR-llntersticliiinge~i. Die 
prozentualen llmsiitze sind dem Integral der Spektren entnomnien. 

T r i m e f h y l - f r i r ~ ~ c ~ ~ h y / s i l ? ; l n , e t h ~ ~ / ~ ~ ~ ~ - p ~ ~ ~ ~ . s p h t r i ~  und ~imrfh~~lrlic.hlorsil~rtr: Zu iiherschiissigem 
(CH.312SiC12 (6.45 g SO mMol) in SO ccni Ather werden linter Riihren ini VerlaLifc von 
2Stdn.  2.75giCH31,P--CN S i ( C ’ N , 3 ) 3 ( 1 8 )  (16.9 mMol) gegehen. EsLilltsoforteiii fiirbloscr 
Nicderschlag. Nach Filtrieren uiid Waschen mil Athcr I .65 g Trin7c~/h~~l-rlitirc~t/i,i~I~lrlr~r,vi/,i~l- 
n re~ l~~~ l -p l io .sp l~o~~ i~r t~~c . l i lo r i r l  (1  9) (89 (,). 

<‘,,III~CIPS~]CI (219.2) Bcr. CI 32.3 G d ,  CI 31.8 

I H - N M R  (CIICI.$): RCII,I’ ~ 70 t iz (LI ,  YH), J(HCP) 14.5 I17 

ACIIzP 163 ((1, 2H), .I(IICP) l‘).5 
8CIIJSi . 47 (s, 6 H )  

Das Fi I tra t I iefer t nac h Des ti I la t ion i. Va k . 2.2 g Triinc,r/rj+ (his-rlitner hj~lc.hlor.s~lj~l-nrt~~lr,j~lt’lr J - 
phosphortrn (2) (94”C, bez. auf Ausgangs-Ylirl): EigcnscliaTten siehe Tiih. 3. Im ;ibgerogencn 
Liisungsniittcl findet sich (CI 13)3SiCI (N M R). 

Trinic~thjl- ’ hi.~-ic~inierh~l-trin7rtli.vl.silo.u?;-sil?;l) -inel/r.v/Prr~-p/ii~sph~Jrcrtr (21 ) : I . I g 2 (4 m Mol) 
werden i n  20 ccm Ather tinter Ruhren mit 8 ccm einer Ather-Liisung von Lithirrnr-rrinrc~rh~~l- 
silono/of versetzt, deren Gehalt vorher titrimetrisch ermittelt wurde (8 niMol). Nach I2stdg. 
Riihren iier Re;iktioiismischung tind Filtrieren vom gehildeten I iCI wertlcn :iii\ dcm l?Ilr;it 
tlitrcti 1ks~ilI:I~ion 1.4 g 21 (92“ , , )  cr1i:ilten (T i l l .  3 ) .  
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Trinie~h.~l-Ihis-dimethylsilyl-mrth.vlen) -phosphorrrn (22) 2.9 g Trimethyl-(bis-methplchlor- 
silI~l-meth.~~l~~ni-phosplzortiw (13) ( I  I .7 mMol) werden in 30 ccm Ather mit 16 ccm einer 
Btherischeii LiCHJ-Liisung (23.4 mMol) versetzt. Nach 12stdg. Riihren und Filtrieren vom 
gebildeten LiCl liefert die frakt. Destillation des Filtrats 1.8 g 22 (7505). Sdp.o.ol 41 - 42' 
(Tab. 3). 

Trirnetf~~l-(rlin~eth~~lsil~~I-tri tnrtl~~l.si lyl-tn~~~l~ylr~i~-plrosphortri~ (23) entstcht analog 22 iuls 

2.5 g 12 (8.9 mMol) und  26.6 mMoI I,ii'HA in 35 ccni  Ather. Aush. I . $  g 23 (79!:,), Sdp.,,,,,, 
5 I '' (Tab. 3). 

1 H-NMR-Spektren 

J(H C P) 

J(1iCP) 

J(FICP) 

J( HCP) 

JiHCP) 

.I( HCP) 

J(ITCP) 

J(HCSiH) 
J(I~SiC'P) 

J(HCP) 

J(HCSif1) 
.I( I 1  SiCP) 

12.5 H Z  

12.8 H A  

12.8 Hz 

12.3 H7 

13 Hi! 

12.2 H A  

13.2 Flr 

3.2 H L  

14.9 } I /  

12.6 Hz 

3.5 HT 
16.6 I l l  
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(CFl7)1P C[SiH(CH3)CI]:, 13 (ohne Lo,sungsmittel) . 
iSCH3P 102 HI; (d, 9tl)  J(HCP) 12 8 t17 
~ C H ~ S I  --36 HZ (d, 6 H )  J(HCS1H) 3.2 HI 
8HSi 350.5 Iiz (dq, 2H) J(HSiCP) I 3  8 IIL 

(CHJ)?P C[SiHC12]z, 14 (mi Gcniisch mit 15 i n  Benzol) 
fiCH3P X8 H L  (d. 9H) J(HC1’) 12.2 rq7 
8HSlClz 352 H L  (d, 2H) .I(HSiC‘P) I X  6 I I /  

(CH3)>P C[SiHC121SiC13, 15 (im CiemisLh mit 14 in  Benzol) 
SCHTI’ -86 H z  (d, 9H)  ./(HCP) 12.1 117 
8 H SI Clz -340 H L  (d, 1 H) J(HSiCP) I 8  7 f i 7  

(CH3)7P C[Si(CH3)2F]z, 16 (mit 18, ohnc Limngmittel): 
SCHiP 95.5 H L  (d, 9H) J(HCP) 13.5 H7 
fiCH+i -11 HZ ((1, 12H) J(HCSIF) 7 2 l l /  

8CH1P 91 Hz (d, 9H) J(HCP) 12.5 Hz 
S C H ~ S I F  8 FIz (d, 611) J(HCSII-) 7.2 t i7  

(CHJ)IP C[Si(CHI)2F]Si(CH~)~Cl. 17 (mit 17, ohnc Losungsmittel) 

~ C H ~ S I C I  24 HA (s, OH) 

( C ~ I T ~ ) T P  C(CH~)[SI(CH~)~CI],  20 (Bc1~7ol). 
8 C H -  CH2 ’36 HZ (dt, 9H) J(HCC1’) 16.2 H7 

J(HCCH) 7.5 H/ 
x’cI-r3- crr, 60 F FI/ (dq. 61-1) J(HCP) 11.0 l l /  
8CH3 C 77 H L  (if, l H )  ./(HCCP) 17.8 H7 
SCH1SI - 13.2 HZ (\, 6H) 

(CH 1)7P C[Si(C€I3)20Si(CH3)1]~, 21 (Ren7ol) : 
rSCH3P 47.3 Hz (d, 9H) J(HCP) 12.2 117 
~ ( C H ? ) ~ S I  i 88 H Z  (11, 1211) ./(HCS;ICP) 0 42 H 7  
8(CH3)3Si 1 16.2 Hz (\, 1x11) 

(CH3)3P C[SI(CH,)~H]~,  22 (Renzol). 
8CH3P 29 Hz (11, 9H) J(HCP) 1 2  5 117 
r$CH7SI I I 2 Hz (11, 6H) J(HCSiH) 1.7 H7 
fiHS1 ‘249 Hz (ilscpt, 2 H) J(HSi(’P) 1 3  117 

8CH3P -77 I T L  (d, 9H) J(HCP) 12.2 117 

8(CYli3):Si 7 Iir (cl, 6H) ./(HCSitl) 1 8  117 
SFlSi - 254.5 l l z  (tl\Cf’t, IH) J~rrslcl’) I S 9  117 

(CH3)3P C [ S I ( C H ~ ) ~ ~ S I ( C H ~ ) ~ ~ I .  23 (ohnc Losungsniittel) . 

fi(CII3)1SI ’ 4.7 H L  (s, 911) 

[? 15/70] 


