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Nach zwei verschiedenen Verfahren wurden erstmals silylierte Schwetel-Ylide des Typs C
(1a—e) dargestellt. Einige physikalische und chemische Eigenschaften dieser leicht und in
guten Ausbeuten rein crhiltlichen, erstaunlich stabilen Ylide werden beschrieben. Die
NMR-Spektren beweisen das Vorliegen cines Chiralititszentrums in diesen Molekiilen.
Wieder ergeben sich insgesamt Hinwecise auf einen ausgepriigten ,,Silicium-Effekt*, der zur
Stabilisicrung des ylidischen Carbanions fiihrt.

Organosilicon Compounds of Sulfur Ylids, 11V

Silylated Alkyl(alkylidene)(dialkylamino)oxosulfuranes and their Germanium and
Tin Analogues

Silylated sulfur ylids (1a-—e) of the type C have been prepared for the first time via two
different routes and in good yields and in a pure statc. Some physical and chemical properties
of these compounds, which are surprisingly stable, arc reported. Their n.m.r. spectra show
the existence of a center of chirality in these molecules. A ,,silicon effect** stabilising the carb-
anionic function of the ylids is again detected.

Umfangreiche Untersuchungen an Organosilicium-Verbindungen von Phosphor-
Yliden haben in den letzten Jahren gezeigt, dafl dem Siliciumatom als Carbanion-Sub-
stituenten eine besondere Rolle zukommt 2, Der in einer Reile von spezifischen Ver-
haltensweisen zum Ausdruck kommende ,,Silicium-Effekt * ist zwar in seinem Ursprung
nicht vollig aufgeklirt, seine Auswirkungen sind jedoch bereits einigermafien kalku-
lierbar, so daB Umlagerungs- und Substituenteniibertragungsreaktionen? in ihrem
Verlauf ebenso vorhergesagt werden kénnen wie Umylidierungs-# und Entsilylierungs-
reaktionenS. Gerade solche Reaktionen sind es aber, die silylierte Ylide auch vom
priparativen Standpunkt her interessant erscheinen lassen.

1) Als I. Mitteil. soll gelten: H. Schmidbaur und G. Kammef, Chem. Ber. 102, 4128 (1969).

2) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 3007 (1970). Dort Hinweise auf frithere
Arbeiten.

3) H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 103, 3448 (1970).
9 H. Schmidbaur und W. Malisch, Chem. Ber. 102, 83 (1969), und 103, 97 (1970).

5} H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967); 101, 595 (1968), und 101,
3545 (1968).
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Demgegeniiber ist iiber Siliciumverbindungen von Schwefel-Yliden bisher wenig
bekannt. Lediglich eine Arbeit von Miller® mit grundlegenden Untersuchungen iiber
silylierte Ylide, enthélt auch Angaben {iber Synthese und Eigenschaften eines Schwefel-
Ylids vom Typ A. Wegen der recht begrenzten Stabilitiit dieser Substanz sind die
Informationen aber nicht ausreichend, um ein klares Bild von dem Einflu der Or-
ganometall-Funktion auf den Ylid-Charakter zu geben. In dieser und einer folgenden
Arbeit? wird nun {iber Synthese und Eigenschaften einiger neuer Typen silicium-
haltiger Schwefel-Ylide berichtet. Dabei galt zunéchst, neben Yliden des erwihnten
Typs A%, vor allem Oxo-dialkyl-silylalkyliden-sulfuranen B7 und Dialkylamino-
oxo-alkyl-silylalkyliden-sulfuranen C niheres Interesse. Die Untersuchungen tiber die
letztgenannten Verbindungen stehen in engem Zusammenhang mit den beiden vor-
stehenden Arbeiten? und werden deshalb als erste hier angefiigt.

; ;i i
R-5=CH-SiR3 R"§=CH-SiR3 RgN—%=CH"SiR3
0]
B C

Darstellung

1. Methoden der Silylierung

Zur Synthese von organometallsubstituierten Schwefel-Yliden konnten die Ver-
fahren aus der Organosilicium-Chemie der Phosphor-Ylide iibernommen werden.
Diese bestehen zum einen aus der Dehydrohalogenierung entsprechender Oxosulfo-
niumsalze, entweder im Sinne einer Umylidierung oder mittels metallorganischer
Basen, und zum anderen aus der doppelten Umsetzung metallierter Ylide mit Halogen-
silanen. Alle Wege erweisen sich im Prinzip als gangbar, die Ausbeuten schwanken
allerdings in Abhingigkeit von den jeweiligen Substituenten.

Zur Darstellung des Grundglieds 1a der Reihe bewiihrten sich sowohl die Umyli-
dierung als auch die erwihnte doppelte Umsetzung:

" H3C\S¢O +{CH;);8iC1 HsC &O
T o X
(CHg)eN CH, -lCHNN-s0cm)IP0® | (CHg),N CH-Si(CHy)y
1a
+LiR | -RI LiCHg //O + (CH,);8101

X TLic
(CHy),N CH, Lict

Bei der ersten Variante wirkt ein Mol des Ausgangs-Ylids als Base, so da} Dimethyl-
amino-dimethyl-sulfoxonium-chlorid als Nebenprodukt auftritt. (Dieses kann durch
Butylithium wieder in das Ylid tbergefiihrt werden 9.)®

*) Eine Darslellung von 1a iiber das korrespondierende Hydrochlorid empfiehlt sich nicht,
da eine Reindarstellung diescs Salzes nicht ohne weiteres moglich ist. Seine mangelnde
Bildungstendenz und Umylidierungen machen seine Synthese aus Dimethylamino-oxo-
methyl-methylen-sulfuran und Trimethylchlorsilan unattraktiv.

8 N. E. Miller, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965).

7 H. Schmidbaur und W. Kapp, Chem. Ber., in Vorbereitung.

8) H. Schmidbaur und W. Tronich, unverdffentlicht.

9 H. Schmidbaur und G. Kammel, Chem. Ber. 104, 3241 (1971), vorstehend.
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Die zweite Variante schlieBt ein nicht isoliertes metalliertes Ylid ein, dessen Struktur
vermutlich der der metallierten Phosphor-Ylide entspricht: Das Metall ist mit Sicher-
heit nicht an einer der CH,-Gruppen lokalisiert, sondern unter Mehrfachkoordination
in Bindungsbeziehung zu beiden carbanionischen Funktionen 10}, Die oben verwendete
Formel ist demnach nicht als Strukturvorschlag zu werten. Es soll darauf verwiesen
werden, daB bei der Reaktion mit (CH3)38iCl zu 1a eine spontane Umlagerung unter
Protonenverschiebung unerldBlich ist. Auch hierfiir gibt es in der Phosphor-Ylid-
Chemie Parallelen4-10),

In keinem Fall gelang die Isolierung einer zweifach silyl-substituierten Species, auch
wenn die Mengenverhiltnisse variiert, die Reaktionsbedingungen verschirft und die
Reaktionszeiten verlingert wurden.

Vier weitere Homologe von 1a, die Ylide 1b— e, wurden ausschlieBlich nach der
Umylidierung dargestelit.

1R R’ rR" R

P(//o alCH; CHy H CH;
S b|{CH; CH; H CH;
R-N (;‘Sl(CHa)z ¢|CyH, CH; H Colly
R" R" d{CcH; CH; H CHs
€| CHy Cylly CH; CIly

2. Einfiihrung von Germyl- und Stannylgruppen

Setzt man (CH3);NS(O)CH2)CH3 mit (CH3)3GeCl um, so erhilt man ein Produkt-
gemisch aus mono- und disubstituiertem Ylid 2 und 3. Ersteres entzieht sich der Iso-
lierung durch Disproportionierung und ist nur NMR-spektroskopisch nachweisbar.
3 wird bei entsprechender Modifizierung der Mengenverhiltnisse zum rein darstell-
baren Hauptprodukt. Gleiches gilt fiir die Zinn-Verbindung 4. Bei solchen Ansidtzen
ist das nur einfach stannylierte Ylid iiberhaupt nicht mehr nachweisbar.

Die Bruttogleichungen dieser Synthesen lauien:

HsC_ O HsC g O .
3 ST 4 2 (CHp)sMCl — 2 S. e+ o34
{CHy)eN “CH, {CHj),N" CHs
HC O ¢ 0 G O

(CHy),N \\(IH—Ge(CHg)g (CT1g),N \\C*Ge(CIIg)a (Cly)oN \\(F’Srl((\jng)_q
2 (}9(6}[3)3 4 Sn((‘,}lg)g

Offenbar lduft die Reaktion nach Durchlaufen von 2 und seinem Zinn-Analogen
sofort weiter, auch wenn die vorgegebenen Mengenverhiltnisse einem Anhalten auf
diesen Stufen entsprechen. Im letzteren Fall bleibt ein Teil des eingesetzten Ylids
unverbraucht zurlick. Dies bedeutet eine gesteigerte Reaktivitiit von 2 und seinem
Zinn-Analogen gegeniiber (CH3)3MCI, verglichen mit der des unsubstituierten Ylids.
Bei den Siliciumverbindungen ist, wie oben leicht zu erkennen, das umgekehrte der
Fall.

1) H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 3556 (1968).
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Dieser zunichst merkwiirdige Tatbestand ist nicht ohne Parallelen. Auch die
Silicium-Chemie der Phosphor-Ylide kennt diese Problematik®, und in anderen
Bereichen der Carbaniono-Chemie sind vor kurzem dhnliche Beobachtungen gemacht
worden. So kann zwar ein einfaches silyliertes Diazomethan, nicht aber dessen
Germanium- und Zinn-Analoges dargestellt werden. Syntheseversuche fir letzteres
miinden unweigerlich in die doppelt-substituierten Derivate!D:

(CHa)asi-(QZH-I%;NI (LHa)asn\é—gsM
(CHy)Sn”

Man kann daraus ableiten, daB die Stabilisierung einer Ylid-Funktion durch einen
silictumhaltigen Substituenten weit iiber das hinaus geht, was vergleichbare Ge- und
Sn-Liganden zu bewirken verméogen. Mogliche Erkliarungen dafiir wurden kiirzlich
diskutiert 12),

Eigenschaften der Produkte

Die silylierten Ylide 1a—d stellen bei Raumtemperatur farblose Glige Fliissigkeiten
von charakteristischem Geruch dar, die im Vakuum destillierbar sind und bei tiefen
Temperaturen glasartig erstarren. Nur 1d kristallisiert und schmilzt bei —8 bis —7°.
In organischen Ldsungsmitteln wie Ather, Tetrahydrofuran, Benzol und Methylen-
chlorid sind die Substanzen gut loslich. In Benzol liegen sie als Monomere vor (Kryo-
skopie).

Die Germanium- und Zinn-Analogen zeigen dhnliche Eigenschaften. Von ihnen ist
4 kristallisierbar.

Alle Verbindungen sind etwas empfindlich gegen I1lydrolyse und Oxydation, doch
geht die Zersetzung an der Luft iiberraschend langsam vor sich, so daB3 die Handhabung
keine Schwierigkeiten bereitet. Die thermische Bestindigkeit ist nur bei der Zinnver-
bindung 4 verhidltnismaBig gering, so dal} hier die Destillation von Zersetzungser-
scheinungen begleitet ist.

Die Infrarotspektren zeigen eine Reihe charakteristischer Banden, deren Zuordnung
durch Vergleich mit Spektren verwandter Verbindungen nicht schwierig ist. Dazu geho-
ren die Valenzschwingungen v(S =0) und v(8 =C) sowie die Absorptionen der M(CH3)3-
Gruppen. Der Versuchsteil enthilt dafiir einige Beispiele, die zur Identifizierung
der Substanzen dienlich sein kénnen. Weitere Angaben finden sich in der Disserta-
tion13),

Protonenresonanzspekiren

Die Ylide 1a—e, 2, 3 und 4 wurden als reine Flussigkeiten und/oder in Benzol
NMR-spektroskopisch untersucht. Die gefundenen Spektren sind ausnahmslos mit
den jeweiligen Strukturvorschligen in ausgezeichneter Ubereinstimmung. Die Tabelle
enthilt die einzclnen Parameter 8 und J sowie die relativen Intensititen der Signale. 2
wurde, wie erwihnt, tiberhaupt nur durch sein NMR-Spektrum identifiziert.

1) M. F. Lappert und J. S. Poland in Advances in Organometallic Chemistry (F. G. A. Stone
und R. West Herausgeber), Vol. IX, S. 397ff., Acad. Press, New York 1970. Vgl. dazu
neuerdings auch D. Sepferth und 7. C. Fivod, J. organometal. Chem. 29, C 25 (1971),
sowie M. F. Lappert, J. Lorberth und J. S. Poland, J. chem. Soc. [London] A 1970, 2954.

12) H. Schmidbaur in 1. c.11), S, 259fF.

13) Dissertation G. Kammel, Univ. Wiirzburg 1971.
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Tab. TH-NMR-Daten der organometallsubstituicrten Ylide 1a--¢, 2, 3 und 42

HiC, O

N
LN .
(CH;)oN “CH-Si(CHa)s
1a
HsC_ O
s
2 .
¢~ CH-Si{CHg)s
CaHy
Ib
HC O
" AN
(Catlg) N “CH-8i(CHy)s
1c

Cally O

Y
(CII)eN CII-Si{CITy)y
id
Call, O
) Ay
(CH3),N C]‘SI(CHa)s
CH,
1e

HiC, O
(CHy);N  “CH-Ge(CHa)s
2
¢, 0
(€Y CiGe(CHs)slh

3

HSC\ //O
N
(CHa)N ClSa(CHlz)s)

4

(in Benzol): 3CH3S —100 (d, 3H), J(HCSCH) 0.9;
SCH3N —116 (s, 6H); 3CH —36 (g, 1 H);
SCH3Si +13 (s, 9H)

(in C¢Hg): 8CH3S 124 (d, 3H), J(HCSCH) 1.0;
SCH3N —133.5 (s, 3H); SCH3CN —39 (t, 3H),
ABM; mit Jam 7.1, Jgm 7.0, Jap - 6.5;

SCH,N --161 (AB in ABM3, m, 2H);

dCH = 48 (g, t H); 8CHaSi --8.5 (s, 9H)

(in CgHg): CH;3S --102 (d, 3H), J(HCSCH) 1.0;
SCHLCN —22.5 (, 6H), ABM3 mit Jay ~

Jem 7.0; SCH,;N --144 (AB in ABM3;, m, 4H),
Halbwertsbreite 2 Hz;

3CH --38 (g, 1H); 8CH3Si --13 (s, YH) (Abbild. 1)

{ohne Losungsmittel): SCH;CS --69 (t, 3H), ABM;,
mit Japm 7.6, Jpm 7.2, Ja - 6.0;

3CH3S —166 (AB in ABM3, m, 2H);

SCH3N —158 (s, 6H); 8CH 52 (t, 1H),
JHCSCH) 0.65; SCH;Si +2 (s, 9H)

{ohne Losungsmittel): SCH3CS --64.5 (1, 3H), ABM;
mit Jam 7.4, Jsm 7.0, Ja —5.5;

8CH,S --175 (AB in ABM3, m, 2H);

dCH;3N --153 (s, 6H); 3CH;3C=+ 78 (s, 3H);
3CH1St +0 (s, 9H) (Abbild. 3)

(in CeHg): 3CH3S —106 (d, 3H), JHCSCH) 0.9;
SCH;N —-134.5 (s, 6H): 3CH - 42.5 (q, 1 H);
SCH3Ge -5 (s, 9H) (Abbild. 2)

(in CsHe): SCH3S —113 (s, 3H);
SCHIN - 1115 (s, 6H); 3CH3Ge -+ 5 (s, I8H)

(in C¢Hg): 3CH3S und 3CH3N --112.5 (breites s, 9H)v);
dCHSn +12.5 (s, 18 H), J(HCSn) 54 und 52

) Alle Werte in Hz bei 60 MHz; negative Werte fiir kicinere Feldstirken, bezogen auf den Standard TMS ext., 30°.
b Durch Konzentrationsinderung separierbar (vgl. 3).

Auch in den Spektren der organometallsubstituierten Ylide treten teilweise jence be-

sonderen Phinomene auf, die bereits fiir die nicht silylierten Species beschrieben und dis-
kutiert wurden 9. Dazu gehort die weitreichende Kopplung 4J(HCSCH), die die Zuord-
nung der Signale entscheidend erleichtern kann. Die Abbildungen 1 und 2 geben hier-
fiir zwei Beispiele. Daneben werden auch wieder als Konsequenzen des Chiralitts-
zentrums Schwefel anisochronische Methylenprotonen beobachtet, die zu ABM;j-
Systemen Anlal} geben. Ein Beispiel dafiir (Abbild. 3a, b) wurde wieder durch Compu-
terberechnung belegt14. Protonenaustauschprozesse werden bei 1--4 jedoch nur in
beschrinktem MabBe gefunden, da die katalytisch wirkenden Siduren (Wasser, Alko-
hole etc.) durch Entsilylierungsreaktionen verbraucht werden und ihre Aktivitit
verlieren. Gleiches wurde bei silylierten Phosphor-Yliden schon frither gefunden3. 4.

14) Wir danken Herrn Dr. D. Scheutzow fiir seine Hilfestellung bei diesen Berechnungen.
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Abbild. 1. TH-NMR-Spektrum des Diidthylamino-oxo-methyl-trimethylsilylmethylen-
sulfurans (1¢)
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Abbild. 2. TH-NMR-Spektrum des Dimethylamino-oxo-methyl-trimethylgermylmethylen-
sulfurans (2)

Reaktionen
Die beschriebenen Ylide sind trotz der carbanionstabilisierenden Wirkung der
metallorganischen Substituentien noch starke Basen. Dieser basische Charakter macht

F3C @0 ol

5 AN ~
CH3),N  CHy-Si(CHg)s
3
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Abbild. 3. Gemessenes (a) und teilweise berechnetes (b) 1H-NMR-Spektrum von Dimethyl-
amino-oxo-ithyl-[1-trimethylsilyl-ithyliden]-sulfuran (1e)

sich im einfachsten Fall in der Wirkung gegeniiber dtherischem Chlorwasserstoff
bemerkbar. Dabei bildet sich in quantitativen Ausbeuten z. B. aus 1a das Salz 5.
Die Ylid-Funktion erweist sich also als das am stidrksten basische Zentrum des
Molekiils. Die Amino-Funktion bleibt unangetastet. Diese HCl-Addition kann durch
Umsetzung mit Butyllithium riickgingig gemacht werden. Es ist bezeichnend, dafl
auch diese Deprotonierung (wie die Umylidierung, s. 0.) an der Methylen-Briicke,
nicht aber an der CH3S-Gruppe angreift. Daraus folgt erneut ein ausgeprigter
,.Silicium-Effekt<, der dem bei Phosphor-Yliden beobachteten entspricht 2.

Uber andere Reaktionen der Verbindungen 1—4 wird spiiter berichtet.
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Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter trockenem Stick-
stoff durchgefiihrt. Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt. Bei der Ver-
messung der IR-Spekiren wurden die durchwegs fliissigen Substanzen kapillar zwischen
K Br-Fenster cingebracht (Perkin Elmer 337).

Dimethylamino-oxo-methyl-trimethylsilylmethylen-sulfuran (1a): 1.6 g Dimethylamino-oxo-
methyl-methylen-sulfuran® werden in 15 cem Diidthylather gelést und langsam mit einer
Losung von 1.43 g Trimethylchlorsilan (je 13.2 mMol) in 5 ccm Ather versetzt. Unter leichter
Selbsterwirmung tritt Umylidierung unter Salzausscheidung ein. (Der Einsatz der doppelten
Menge an (CH3)38iCl bewihrte sich, obwohl stdchiometrisch nicht notwendig, aus prakti-
schen Griinden (Reaktionsgeschwindigkeit, Reinheit des Produkts, Gleichgewichtsver-
schiebung).) Man 148t noch 2 Stdn. weiterrithren, filtriert dann vom Salz ab, wischt dreimal
mit Ather nach und trocknet letzteres auf der Fritte i.Vak. Aus dem Filtrat werden der
Ather und das iiberschiissige (CH3)3SiCl i. Vak. abgezogen und der Rest fraktioniert destil-
liert. Ausb. 1.0 g Salz (96%) und 1.0 g 1a (75%%). Sdp.o.1 51--52°. Die Identifizierung der
Salze (bekannt aus 1. ¢.9) erfolgte hier und unten IR- und NMR-spektroskopisch.

C7H | gNOSSi (193.4) Ber. C43.35 H9.81 N 7.24
Gef. C42.83 H9.80 N 7.11 Mol.-Gew. 192 (kryoskop. in Benzol)
IR: v(§=0) 1204, v(S=C) 1015/cm.

[ Methyl-iithyl-amino }-oxo-methyl-trimethylsilylmethylen-sulfuran (1b) entsteht analog aus
4.5 g (CH3)(C:Hs)N{CH3)CH,S0 und 3.62 g (CH3)3SiC! (je 33.4 mMol) in 40 ccm Ather.
Ausb. 2.6 g Salz (91%) und 2.3 g1b (67 %), Sdp.o.1 50°.

CgH>NOSSI (207.5) Ber. C46.31 H 10.22 N 6.75
Gef. C46.70 H 10.20 N 6.40 Mol.-Gew. 202 (kryoskop. in Benzol)
IR: vw(S=0) 1201, ¥(S=C) 1000/cm.

Didthylamino-oxo-methyl-trimethylsilylmethylen-sulfuran (1c¢) ist entsprechend aus 3.1 g
(CHs)oN(CH3)CH,SO und 2.26 g (CH3)3S8iCI (je 20.8 mMol) in 50 ccm Ather erhiltlich.
Ausb. 1.8 g Salz (93%,) und 1.7 g 1¢ (74 %), Sdp.o., 46--47".

CoH,3NOSSI (221.5) Ber. C48.80 H 10.49 N 6.33

Gef. C49.40 H 10.70 N 6.34 Mol.-Gew. 221 (kryoskop. in Benzol)
IR: w(§=0) 1199, v(S=C) 1002/cm.

Dimethylamino-oxo-dthyl-trimethylsilylmethylen-sulfuran (1d) entsteht analog aus 4.3 g
{ CH3JoN(C2Hs) CH2S0 und 3.44 g (CH3)3S5iCl (je 31.7 mMol) in 50 ccm Ather. Ausb. 2.7 g
Salz (99%) und 2.5 g 14 (76 %), Sdp.g.; 46°, Schmp. —8 bis - 7°.

CgHy NOSSi (207.5) Ber. C46.31 H 10.22 N 6,75
Gef. C46.55 H 10.30 N 6.76 Mol.-Gew. 206 (kryoskop. in Benzol)

IR: ¥(S—0) 1194, W(S=C) 988/cm.

Dimethylamino-oxo-dthyl-[ 1-trimethylsilyl-dthylidenj-sulfuran (1e): Analog aus 3.0g
(CH3)2N(CaHsy CH3CH=)SO und 2.18 g (CH3)3SiCl (je 20.1 mMol) in 50 ccm Ather.
Ausb. 1.8 g Salz (96%;) und 1.8 g 1e (79%), Sdp. 41 —42°/0.1 Torr.

CgH,3NOSSi (221.5) Ber. C48.80 H 10.49 N 6.33
Gef. C49.00 H 10.33 N 6.39 Mol.-Gew. 216 (kryoskop. in Benzol)

IR: v(S=0) 1202, v(S=C) 917/cm.

Die trimethylgermyl-substituierten Ylide 2 und 3 entstehen nebeneinander aus 2.0 g
(CH3)2N(CH3)CH2SO und 2.52 g Trimethylchlorgerman (je 16.5 mMol) in 40 ccm Ather.
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Ausb. 1.7 g Salz (98°,) und 1.4 g Ylid-Gemisch. Nach der NMR-Integration berechnet sich
einc Ausb. von 56% 3 und 15% 2, beides bezogen auf den Ansatz. Sdp.;.; 80—81°, Mehr-
fache Redestillation liefert reines 3 (aber kein reines 2).

Dimethylamino-oxo-methyl-[ bis-trimethylgermyl-methylen ! -sulfuran:
Cy0H30GeNOS (354.6) Ber. C33.68 H 7.69 N 3.95
Gef. C34.40 H7.79 N 3.96 Mol.-Gew. 358 (kryoskop. in Benzol)

1R : v(S==0) 1190, ¥(S=C) 1063/cm.

Dimethylamino-oxo-methyl-{ bis-trimethyistannyl-methylen j-sulfuran (4) wird gebildet aus
2.2 g (CH3),N(CH3)CH»SO und 3.65 g Trimethylchlorstannan (je 18.3mMol) in 50 ccm
Ather. Ausb. 1.9 g Salz (98%) und :>1.3 g 4 (48, ein Teil ging verloren!). Schmp. ab 90°
(Zers.), Sdp.y,1 94 —95° (leichte Zersetzung).

C1oH1gNOSSny (446.8) Ber. € 26.88 H6.10 N 3.14
Gef. C26.40 H 6.04 N 3.04 Mol.-Gew. 440 (kryoskop. in Benzol)

IR (unterkiihlte Schmelze): v(S==0) 1186, v(§=C) 1055/cm.

Dimethylamino-methyl-trimethylsilylmethyl-sulfoxonium-chlorid (5) entsteht aus [.0g la
(4.82 mMol) mit einer dquivalenten Menge Atherischer HCI-Losung in insgesamt 10 ccm

Ather. Nach 3stdg. Rilhren wird filtriert, mit Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausb. 1.1 g (99%)).

Dieses Salz wird erneut in Ather suspendiert und mit einer dquivalenten Menge Butyllithium
in n-Hexan versetzt. Nach 4 Stdn. Riuhren bei 25° wird filtriert und das Filtrat i. Vak. {raktio-
niert. Ausb. 0.7 g 1a (75%;, bezogen auf 1a!).

1a, 3 und 4 nach der ,,Salzmethode*: Aus 2.2 g (CH3),N{CH3)CH>S80 (18.2 mMol) in
30 ccm Ather und einer Aquivalenten Menge n-BuLiin n-Hexan entsteht im Laufe von 15 Stdn.
bei 25° unter Gasentwicklung das metallierte Y/id, das nach Abziehen des Ldsungsmittels
i. Vak. als hetigelber Festkorper anfilit. Seine Suspension in Ather ergibt mit 1.97 g ( CHs3/)48iC!
(18.2 mMol) nach 14 Stdn. bei 25° und nachfolgender Filtration und Destillation 2.3 g 1a
(66 %),
Mit { CH3)3GeCl wird analog 3'gebildet (59 %), mit (CH3)3SrCl das Ylid 4 (34%).
[252/71]



