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4 
Nach zwei verschiedcnen Verfahren wurden erstmals silylierte Schwefel-Ylide dcs Typs C 
(1 a- e) dargestellt. Einige physikalische und chemische Eigenschaften dieser leicht und in 
guten Ausbeuten rein crhaltlichcn, erstaunlich stabilen Ylide werden beschrieben. Die 
NMR-Spektren beweisen das Vorliegcii cines Chiralitiitszentrurns in diesen Molekiilen. 
Wieder ergeben sich insgesamt Hinweise auf eincn ausgepriigten ,,Silicium-Effekt", der zur 
Stabilisierung dcs ylidischen Carbanions fiihrt. 

Organosilicon Compounds of Sulfur Ylids, I1 I) 

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

Silylated sulfur ylids ( la--e)  of the type C have been prepared for thc first time vicz 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.rn.r. spectra show 
the existence of a center of chirality in these moleculcs. A ,,silicon erect" stabilising the carb- 
anionic function of the ylids is again detected. 

4 
Umfangreiche Untersuchungen an Organosilicium-Verbindungen von Phosphor- 

Yliden haben in den letzten Jahren gezeigt, daB dein Siliciuinatom als Carbanion-Sub- 
stituenten eine besondere Rolle zukommt 2). Der in einer Reihe von spezifischen Ver- 
haltensweisen zum Ausdruck koininende ,,Siliciutn-Effekt ist zwar in seinem Ursprung 
nicht vollig aufgeklart, seine Auswirkungen sind jedoch bereits einigermal3en kalku- 
lierbar, so daR Uinlagerungs- und Substituentenubertragungsreaktionen3) in ihretn 
Verlauf ebenso vorhergesagt werden konnen wie Umylidierungs-4) und Entsilylierungs- 
reaktionens). Gerade solche Reaktionen sind es aber, die silylierte Ylide auch voin 
praparativen Standpunkt her interessant erscheinen lassen. 

1)  Als 1. Mitteil. sol1 gelten: H. Schmidhuur und G. Kammel, Chcm. Ber. 102, 4128 (1969). 
2 )  H. Schmidbaur und W. Malirch, Chem. Rer. 103, 3007 (1970). Dort Hinwcise auf fruhere 

3) H .  Schmidbaur und W. Mulisch, Chem. Rer. 303, 3448 (1970). 
4) H .  Schmidbaur und W. Mulisch, Chem. Ber. 102, 83 (1969), und 103, 97 (1970). 

Arbeitcn. 

5 )  H .  Schmidbaur und W. Trunich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967): 101, 595 (19681, und 101, 
3545 (1968). 
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Demgegenuber ist uber Siliciumverbindungen von Schwefel-Yliden bisher wenig 
bekannt. Lediglich eine Arbeit von Millerh) mit grundlegenden Untersuchungen uber 
silylierte Ylide, enthalt auch Angaben uber Synthese und Eigenschaften eines Schwefel- 
Ylids vom Typ A. Wegen der recht begrenzten Stabilitat dieser Substanz sind die 
lnformationen aber nicht ausreichend, um ein klares Bild von dem EinfluR der Or- 
ganometall-Funktion auf den Ylid-Charakter zu geben. In dieser und einer folgenden 
Arbeit 7) wird nun uber Synthese und Eigenschaften einiger neuer Typen silicium- 
haltiger Schwefel-Ylide berichtet. Dabei salt zunachst, neben Yliden des erwahnten 
Typs A X),  vor allem 0x0-dialkyl-silylalkyliden-sulfuranen B 7) und Dialkylamino- 
0x0-alkyl-silylalkyliden-sulfuranen C naheres lnteresse. Die Untersuchungen uber die 
letztgenannten Verbindungen stehen in engein Zusammenhang mit den beiden vor- 
stehenden Arbeiten9) und werden deshalb als erste hier angefugt. 

R 
I 

R R 
I I 

H-S=CH-SlRs R-SZCH-SIR~ HZN-S=CH-SiRs 

B C d & 
A 

Darstellung 
1. Methoden der Silylierung 

Zur Synthese von organometallsubstituierten Schwefel-Yliden konnten die Ver- 
fahren aus der Organosiliciuin-Cheniie der Phosphor-Ylide ubernommen 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 Abhangigkeit von den jeweiligen Substituenten. 

Zur Darstellung des Grundglieds l a  der Reihe bewahrten sich sowohl die Umyli- 
dierung als auch die erwahnte doppelte Umset7ung: 

i l a  1 
+ L I R  -RII  T + (C H J ~ S I C I  

- L1"l 

j , L1(:HZkOO 
/ a  

(CHdzN CHz 

Bei der ersten Variaiite wirkt ein No1 des Ausgangs-Ylids als Base, so daIj Dimethyl- 
amino-dimethyl-sulfoxonium-chlorid als Nebenprodukt auftritt. (Dieses kann durch 
Butyllithium wieder in das Ylid ubergefuhrt werden 9).) *) 

* I  Eine Darvlellung von 1 a uber das korrespondierende Hydrochlorid empfiehlt sich nicht, 
da  eine Reindarstelluug dicscs Salzes nicht ohne weiteres inoglich 1st. Seiiie mangelnde 
Bildung\lendcnz und Umylidierungen machen seine Syiitbese aus Dlmethylam~no-0x0- 
methyl-methylen-sulfuran und Trirnethylchlorsilan unattraktiv 

6)  N .  t. Miller, rnorg Chem. 4. 1458 (1965). 
7 )  H. Schmtd6nur und U'. K ~ p p ,  Chem. Ber , in Vorbereitung. 
8 )  H .  Schrnzdbnur und W. Tronich, unveroffentlicht. 
9) H. Schmidbaur und G Kwnmd, Chcm Bcr. 104, 3241 (1971), vorstehend. 
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Die zweite Vuriante schlieBt ein nicht isoliertes metalliertes Ylid ein, dessen Struktur 
vermutlich der der metallierten Phosphor-Ylide entspricht : Das Metal1 ist mit Sicher- 
heit nicht an einer der CH2-Gruppen lokalisiert, sondern unter Mehrfachkoordination 
in Bindungsbeziehung zu beiden carbanionischen Funktionen 10). Die oben verwendete 
Formel ist demnach nicht als Strukturvorschlag zu werten. Es sol1 darauf verwiesen 
werden, daki bei der Reaktion mit (CH3)3SiCI zu l a  eine spontane Umlagerung unter 
Protonenverschiebung unerlafilich 1st. Auch hierfiir gibt es in der Phosphor-Ylid- 
Chemie Parallelen4.10). 

In keinem Fall gelang die lsolierung einer zweifach silE’l-subJtitiiierten Species, auch 
wenn die Mengenverhaltnisse variiert, die Reaktionsbedingungen verscharft und die 
Reaktionszeiten verlangert wurden. 

Vier weitere Honiologe von la ,  die Ylide l b  - e ,  wurden ausschlieblich nach der 
Uinylidierung dargestellt. 

R‘ it I<”’ 

1 1 K 

a CH3 CH3 CH3 

e CH3 C211, CH3 CII3 

b CH3 (2113 CBH5 
K - N  C-Sl(CHY)? c C2H, CH3 c2II5 

lYS” 
I \ \  

d CH3 CzH, H CH3 
At,, A , ,  

2. Einfiihrung von Germyl- und Stannylgruppen 

Setzt man (CH&NS(O)(CH2)CH3 mit (CH&GeCI urn, so erhalt 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 Mengenverhaltnisse zum rein darstell- 
baren Hauptprodukt. Gleiches gilt fur die Zinn-Verbindung 4. Bei solchen Ansatzen 
ist das nur einfach stannylierte Ylid uberhaupt nicht niehr nachweisbar. 

DIP Rruttogleicnungen dleser Synthcsen 1aulP.n: 

Ilsc\ /,o I13C, #C) llaC\ 2) 
S /s, / +  s 

(CI-13)2N/ ‘< H-C,e(CT13)3 ((,113)2Y C C;e(CI13)3 (ClI7)2-U c’-bn(( 113)q 
I 

G e ( C  J 13)3 Sn((’I13)s 
2 3 4 

Offenbar Iauft die Reaktion nach Durchlaufen von 2 und seinem Zinn-Analogen 
sofort weiter, auch wenn die vorgegebenen Mengenverhaltnisse einem Anhalten auf 
diesen Stufen entsprechen. Im letzteren Fall bleibt ein Teil des eingesetzten Ylids 
unverbraucht zuriick. Dies bedeutet eine gesteigerte Reaktivitat von 2 und seinem 
Zinn-Anaiogen gegenuber (CH&MCI, verglichen mit der des ur~substituierten Ylids. 
Bei den Siliciumverbindungen ist, wie oben leicht zu erkennen, das umgekehrte der 
Fall. 
10) H .  Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 3556 (1968). 
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Dieser zunachst merkwurdige Tatbestand ist nicht ohne Parallelen. Auch die 
Silicium-Chemie der Phosphor-Ylide kennt diese Problematiks), und jn anderen 
Bereichen der Carbaniono-Chemie sind vor kurzem ahnliche Beobachtungen gemacht 
worden. So kann zwar ein einfaches silyliertes Diazomethan, nicht aber dessen 
Germanium- und Zinn-Analoges dargestellt werden. Syntheseversuche fur letzteres 
miinden unweigerlich in die doppelt-substituierten Derivate11) : 

Man kann daraus ableiten, daB die Stabilisierung einer Ylid-Funktion durch einen 
siliciumhaltigen Substituenten weit fiber das hinaus geht, was vergleichbare Ge- und 
Sn-Liganden zu bewirken vermhgen. Mrigliche Erklarungen dafur wurden kurzlich 
diskutiert 12). 

Eigenschaften der Produkte 
Die silylierten Ylide 1 a - d stellen bei Raumtemperatur farblosc iilige Flussigkeiten 

von charakteristischem Geruch dar, die im Vakuum destillierbar sind und bei tiefen 
Temperaturen glasartig erstarren. Nur 1 d kristallisiert und schinilzt bei -8 bis -7". 
In organischen Losungsmitteln wie Ather, Tetrahydrofuran, Benzol und Methylen- 
chlorid sind die Substanzen gut liislich. In Benrol liegen sie als Monomew vor (Kryo- 
skopie). 

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

Alle Verbindungen sind etwas empfindlich gegen J Iydrolyse und Oxydation. doch 
geht die Zersetzung an der Luft iiberraschendlangsam vor sich, so daR die Handhabung 
keine Schwierigkeiten bereitet. Die thermische Bestandigkeit ist nur bei der Zinnver- 
bindung 4 verhaltnismallig gering, so daR hier die Jlestillation von Zersetzungser- 
scheinungen begleitet ist. 

Die Itgrurotspektren zeigen eine Reihe charakteristischer Banden, deren Zuordnung 
durch Vergleich mit Spektren verwandter Verbindungen nicht schwierig ist. Dazu gehii- 
ren dievalenzschwingungen v(S=O) und v(S=C) sowie die Absorptionender M(CH3)3- 
Gruppen. Der Versuchsteil enthalt dafur einige Beispiele, die zur Identifizierung 
der Substanzen dienlich sein konnen. Weitere Angaben finden sich in der Disserta- 
tion 13). 

Protonerzuesonanzspeltfren 
Die Ylide l a - e ,  2, 3 und 4 wurden als reine Flussigkeiten undioder in Benzol 

N M R-spektroskopisch untersucht. Die gefundenen Spektren sind ausnahnislos mit 
den Jeweiligen Strukturvorschlagen in ausgezeichneter U bereinstimmung Die Tabelle 
enthklt die einzclnen Parameter 8 und J sowie die relativen Intensitaten der Signale. 2 
wurde, wie erwhhnt, dberhaupt nur durch sein NMR-Spektruni identifiziert. 

J M. F. Lapperr und J .  S .  Poland in Advance5 in Organometallic Chemistry (F. G. A .  Stone 
und R. West Herausgebcr), Vol. IX, S. 397ff., Acad. Press, New York 1970. Vgl. dam 
neuerdings auch D .  Seyjerfh und T. C. Flood, 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 .  111, S. 259fl. 
'3) Dissertation C .  Kanimel, Univ Wurzburg 1971. 
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Tab. 1H-NMR-Daten der organometallsubstituicrtei7 Ylide l a -  c, 2, 3 und 4 4  

( i n  Benzol): SCH3S ~ 100 (d, 3H),  J(HCSCH) 0.9; 

dC‘H3Si T 1 3  (5, 9H)  

(in C&): 8CH3S 

ABM3 mit JAM 7.1, J B M  7.0, JAB 
8ClIzN 

(in CsHb): 8CH3S 
8CH3CN ~ 22.5 (t, 6H), ARM3 init JAM - 
JBM 7.0, SCHlN 
Halbwertsbreite 2 Hz;  
SCH 38 (9, 1 H ) ;  FZCH3Si ‘13 (s, 9 H )  (Abb~ld. 1) 

(ohne Losungsmittel) SCHiCS 69 (t, 3 HI, ABM3 
mit JAM 7.6, JBM 7.2, JAB 
SCHzS -166 (AB in ABM3, ni. 2H); 
8CHiN -158 (s, 6H); fiCH 
J(HCSC’H) 0.65; 8CH3Si 
(ohne Losungsmittel): SCH3CS - 64.5 (t, 3H) ,  ABM3 
mit JAM 7.4, JBM 7.0, JAB -5.5; 
8CHzS -175 (AB in ABM3, m, 2H) ;  
SCH3N 153 (s, 6 H ) ;  6C113C 78 (s, 3H); 
h’CH3Si ‘ 0  (s, 9H)  (Abbild. 3) 

8CIi3N - 116 ( s ,  6H);  8CH 36 (9, I H);  

124 (d, 3H), J(HCSCH) 1.0; 
SCH3N --133.5 (\, 3H) ;  XCH3TN -39 (t, 3 H), 

6 5 ;  
161 (AB in ABM3, m, 2H) ;  

6CH 48 (q,  I H); 8CHjSi ’ 8 5 (s, Y H )  

102 (d. 3 H), J(HCSCH) 1.0; 

144 (AB in ABMI, in, 4H), 

6.0; 

52 (t,  1 H), 
- 2 ( 5 ,  9 1-1) 

(in C6Ho): SCH3S - 106 ( < I ,  7H),  J(HCSCH) 0.9; 
8CH3N - 134.5 (5, 6H): SCH - 42.5 (9, I H); 
~ C H ~ G C  7-5 (7, 9 H) (Abbild. 2) 

(in CbH(,): 8CH3S - I 1 3  (s, 3H); 
SCH3N 111.5 (s, 6H) ;  SCH3Ge 5 (s, 18H) 

(in C6H6): SCH3S und 8CH3N 
h’CH3Sn + 12.5 (s, 18 H), J(HCSn) 54 und 52 

- I  12.5 (breites s, YH)b); 

a) Alle Werte in Hz bei 60 MHr; negative Werte fur  klcineve Feldstarken, bezogen auf denstandard TMSext., 30“. 
b, Durch Konzentrdtionslnderung separierbar (vgl. 3). 

Auch in den Spektreii der organometallsubstituierten Y lide treten teilweise jene be- 
sonderen Phanomene auf, die bereits fur die nicht silylierten Species beschrieben und dis- 
kutiert wurden 9) .  Dam gehort die wcitreichende Kopplung 4J(HCSCH), die die Zuord- 
nung der Signale entscheidend erleichtern kann. Die Abbildungen 1 und 2 geben hier- 
fur zwei Beispiele. Daneben werden auch wieder als Konsequenzen des Chiralifiifs- 
zentrums Schwejel anisochronische Methylenprotonen beobachtet, die zu ABM3- 
Systemen AnlaB geben. Ein Beispiel dafur (Abbild. 3 a, b) wurde wieder durch Compu- 
terberechnung belegt 14). Pvotcinenuus/uuschpvoze.sse werden bei 1 - 4  jedoch nur in 
beschranktem MaBe gefunden, da die katalytisch wirkenden SBuren (Wasser, Alko- 
hole etc.) durch Entsilylierungsreaktionens) verbraucht werden und ihre Aktivitkt 
verlieren. Gleiches wurde bei silylierten Phosphor-Yliden schon friiher gefunden3.4). 

14) Wir daiiken Herrn Dr. D. Scheufzow fur  seine Hilfestellung bei dieseii Berechnungen. 
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Abbild. 1 .  ‘H-N M R-Spektrum des Diathylamino-oxo-methyl-trimethylsilylmethylen- 
sulfurans (1 c) 

Abbild. 2 .  IH-N MR-Spektrum des Dimethylamino-oxo-methyl-trimethylgermylmethylen- 
sulf mans (2) 

Reaktionen 
Die beschriebenen Ylide sind trotz der carbanionstabilisierenden Wirkung der 

metallorganischen Substituenten noch starke Basen. Dieser basische Charakter macht 

\ 4 (.I IITC @ 0 
5 S 

( c H ~ ) ~ N ’  ‘ C H , - ~ ~ ( C H ~ ) ~  
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TMS 9 ,CH3 
C H  C H  S 

C 
H3C' '51 (CH313 

2-11 -N\C t43 

l e  

A E - T E I I .  

exper, ment e l  I berechne t 

IL~ I 1 1  4 1  I $ 1  1J-I- 

-190 -170 150tlz 
~~ 

, C ~ 5 2 I 7 '  3 -193 -1'0 

Abbild. 3. Gemessenes (a) uiid teilweise berechnetes (b) 1H-NMR-Spektrum von Diniethyl- 
amino-oxo-athyl-[ 1 -trimethylslIyI-&thyliden]-sulfuran (1 e) 

sich in1 einfachsten Fall in der Wirkung gegeniiber atherischem Chlorwasserstoff 
benierkbar. Dabei bildet sich in quantitativen Ausbeuten z. B. aus la das Salz 5.  

Die Ylid-Funktion erweist sich also als das am starksten basische Zentrum dec 
Molekuls. Die Amino-Funktion bleibt unangetastet. Diese HCI-Addition kann durch 
Umsetzung mit Butyllithium ruckgangig gemacht uerden. Es ist bezeichnend, dal3 
auch diese Deprotonierung (wie die Umylidierung, s. 0.) an der Methylen-Brucke, 
nicht aber an der CH3S-Gruppe angreift. Daraus folgt erneut ein ausgepragter 
,,Silicium-Effekt G L ,  der dem bei Phosphor-Yliden beobachteten entspricht 2 ) .  

Clber andere Reaktionen der Verbindungen 1-4 wird spater berichtet. 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden zum Ausschlufi von Luft und Feuchtigkeit unter trockenem Stick- 

stoff durchgefuhrt. Losungsmittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. Bei der Ver- 
messung der IR-Spektren wurden die durchwegs fliissigen Substanzen kapillar zwischen 
KBr-Fenster eingebracht (Perkin Elmer 337). 

Dimethylamino-oxo-methyl-hdmel/tylsily~merhylen-siilfuran (1 a) : 1.6 g Dimethylatnino-oxo- 
metl1yl-methylen-sulfuran9) werdcn in 15 ccrn Diiithylather gelost und langsam mit einer 
Losung von 1.43 g Trimethylchlorsilan (je 13.2 mMo1) in 5 ccm Ather versetzt. Unter leichter 
Selbsterwarmung tritt Umylidierung unter Salzausschcidung ein. (Der Einsatz der doppelten 
Menge an (CH&SiCl bewahrte sich, obwohl stochiometrisch nicht notwendig, B U S  prakti- 
schen Griinden (Reaktionsgeschwindigkeit, Reinheit des Produkts, Gleichgewichtsver- 
schiebung).) Man laBt noch 2 Stdn. weiterruhren, filtriert dann vom Salz ab, wascht dreimal 
mit Ather nach und trocknet letzteres auf der Frittz i.Vak. Aus dem Filtrat werden der 
Ather und das uberschussige (CH&SiCI i. Vak. abgezogen und der Rest fraktioniert destil- 
liert. Ausb. 1.0 g Salz (96yi,) und 1.0 g l a  (75%)). Sdp.o.1 51 --52". Die Tdentifizierung der 
Salze (bekannt aus I. c.99 erfolgte hier und unten IR- und NMR-spektroskopisch. 
C7HlglVOSSi (193.4) Ber. C 43.35 H 9.81 N 7.24 

Gef. C 42.83 H 9.80 N 7.1 I Mo1.-Gew. 192 (kryoskop. in Benzol) 
IR: v ( S - 0 )  1204, v(S=C) 1015/cm. 

~Methyl-athyl-aminu,~-uso-meth,vl-tri~iiethylsilyl~neth~len-sulfura~ (1 b) entsteht analog B U S  

4.5 g ~ C H ~ ) ( C ~ H ~ ) N I C H J I C H ~ S O  und 3.62 g (CH3)3SiCI (je 33.4 mMol) in 40 ccm Ather. 
Ausb. 2.6 g S d z  (91 7;) und 2.3 g 1 b (67 %), Sdp.o.1 50". 

CeH21NOSSi (207.5) Ber. C 46.31 H 10.22 N 6.75 
Gef. C 46.70 H 10.20 N 6.40 MoLGew. 202 fkryoskop. in Benzol) 

TR: v(S=O) 1201, v(S=C) 1000/cm. 

Diathylamino-oxo-nethyl-trimethylsilylmethylen-sulfurun (lc) ist entsprechend aus 3 .  I g 
/ C ~ H ~ ) ~ N ( C H ~ ) C H Z S O  und 2.26 g fCH3)3SiCl (je 20.8 mMol) in 50 ccm Ather erhaltlich. 
Ausb. 1.8 g Salz (937;) und 1.7 g I c  (7474), Sdp.o.1 46- 47". 
CgH23NOSSi (221.5) Ber. C 48.80 H 10.49 N 6.33 

Gef. C 49.40 H 10.70 N 6.34 MoL-Gew. 221 (kryoskop. in Benzol) 
IR: $3-0) 1199, v(S=C) 1002/cm. 

Dime~hylamino-oxo-athyl-rritnethylsilyline~hylen-sz~~uran ( l d )  entsteht analog aus 4.3 g 
I C H ~ ) Z N ( C ~ H ~ ~ C H Z S O  und 3.44 g (CH3I3SiCI (je 31.7 mMol) in 50 ccm Ather. .4usb. 2.7 g 
Salz (99 %) und 2.5 g I d  (7670, Sdp.0.j 46", Schmp. -8 bis 
C8H21NOSSi (207.5) Ber. C 46.31 H 10.22 N 6.75 

7". 

Gef. C 46.55 H 10.30 N 6.76 MoL-Gew. 206 (kryoskop. in Benzol) 
IR: v(S-00) 1194, v(S=C) 988/cm. 

Dimelh~lumino-oxo-athyl-[I-trimeth~~lsilyl-athylidenj-suIfuran (1 e) : Analog aus 3.0 g 
I C H ~ ) Z N ( C ~ H S ,  CH3CH-JSO und 2.18 g (CH3IySiCl (je 20.1 mMol) in 50 ccm Ather. 
Ausb. 1.8 g Salz (96%) und 1.8 g 1 e (79 ?A), Sdp. 41 -42"!0.1 Torr. 
CgH23NOSSi (221.5) Ber. C 48.80 H 10.49 N 6.33 

Gef. C 49.00 H 10.33 N 6.39 Mol.-Gew. 216 (kryoskop. in Benzol) 
1R: v(S=O) 1202, v(S=C) 917/cm. 

Die trirnethglgermyl-substituierten Ylide 2 und 3 entstehen nebeneinander aus 2.0 g 
(CH.&N(CH3)CH2SO und 2.52 g Trimethylrhlnrgerman (je 16.5 mMol) in 40 ccm Ather. 
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Ausb. 1.7 g Sulz t98:/,) und 1.4 g Ylid-Geniisch. Nach der NMR-Integration berechnet sich 
eine Ausb. von 56% 3 und IS"/, 2, beides bezogen auf den AnsatL. Sdp.0.l 80-8lL. Mehr- 
fache Redestillation liefert reines 3 (aber keiii reines 2). 

Ditnethyluminu-uxu-meth yl-~his-trirriet~i,~lgermyl-tnethylen / -sulJirrcin: 

CloH30Ge2NO.S (354.6) Ber. C 33.68 H 7.69 N 3.95 
Gef. C 34.40 H 7.79 N 3.96 Mol.-Cew. 358 (kryoskop. in Benzol) 

1R: v(S-0) 1190, v(S=C) 1063/cm 

Dirnethylut~zino-oxu-tnethyl-ihis-trimethylstutinyl-t~i~thyleni-sulfurun (4) wird gebildet aus 
2.2 g /CH3)2N(CH3)CH2SO und 3.65 g Tritnerliylchlurstannatz (je 18.3mMol) in 50 ccm 
Ather. Ausb. 1.9 g Sulz (98 %) und :, 1.3 g 4 (48 o,;,, ein Teil ging verloren !). Schmp. ab 90" 
(Zers.), Sdp.o.1 94 -95" (leichte Zersetzung). 

CIOH30NOSSn2 (446.8) Rer. C: 26.88 H 6.10 N 3.14 
Gef. C 26.40 H 6.04 N 3.04 Mol.-Gew. 440 (kryoskop. in Bcnzol) 

1R (unterkuhlte Schmelze): v(S-:-0) 1186, v(S-=C) 1055/cm. 

I)imefhylritnino-n~ethyl-trimet/gvlsilyl~netl~yl-si~~uxunii~~n-~l~lurid (5 )  etitsteht aus 1 .O g I a 
(4.82 mMol) mit einer iiquivalenten Menge Btherischer HCI-Losung in insgesamt 10 ccm 
Ather. Nach 3stdg. Riihren wird filtriert, mit Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet. 
Ausb. 1 . 1  g (99 %). 

Uieses Salz wird erneut in Ather suspendiert und mit eincr aquivalentcn Mcnge Butyllithium 
in n-Hexan versetzt. Nach 4 Stdn. Ruhren bei 25" wird filtriert und das Filtrat i.Vak. fraktio- 
niert. Ausb. 0.7 g 1 a (75 %, bezogen auf l a ! ) .  

l a ,  3 und 4 noch der ,,Salzmethode": Aus 2.2 g JCH3)2N(CH3ICH2SO (18.2 mMo1) in 
30 ccm Ather nnd einer aquivalenten Menge n-BuLiin n-Hexan entsteht im Laufe von 15 Stdn. 
bei 25' unter Gasentwicklung das metallierte Ylid, das nach Abziehen des LGsungsmittels 
i,Vak. als hellgelber Festkorper anflllt. Seinc Suspension in Ather ergibt mil 1.97 g (CH3I3SiC1 
(18.2 mMol) nach 14 Stdn. bci 25O und nachfolgcnder Filtration und Destillation 2.3 g l a  
(66 "/,I. 

Mit (CHJ)3GeCl wird analog 3'gebildct (59%), mit ICH3J3SfiCI das Ylid 4 (34%). 
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