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Die Reaktion von Silacyclobutan (1) rnit Trialkylalkylidenphosphoranen fuhrt nach Ringspaltung 
durch Recyclisierung unter Wasserstoff-Eliminierung zu den Silyl-yliden des Typs 2a - c. Die uner- 
wartete Konstitution dieser Produkte ist durch Annahme einer Pentaalkylphosphoran-Zwischen- 
stufe deutbar. Mit dem sperrigen Triisopropylmethylenphosphoran wird dagegen ein Silacyclo- 
butyl-ylid (4) erhalten. 1-Methylsilacyclobutan (5) reagiert analog 1 zu den methylierten Homologen 
2e-g. 1,l-Dfluorsilacyclobutan (6) wird von den Yliden bei Ansatzen im Molverhaltnis 1 : 2 
unter Ringoffnung und nachfolgender Recyclisierung durch HF-Abspaltung in ringformige 
Fluorsilyl-ylide 2 b - j umgewandelt. 

The Reactions of Phosphorus Ylides with Siacyclobutanes, 11') 
Ring-opening with Subsequent Recyclization 

The reactions of silacyclobutane (1) with trialkylalkylidenephosphoranes lead to silyl ylides of the 
type Za -c through ring-opening and subsequent recyclization with elimination of molecular 
hydrogen. The unexpected constitution of these products can be interpreted by the assumption of 
a pentaalkylphosphorane intermediate. With the bulky triisopropylmethylenephosphorane, a 
silacyclobutyl ylide (4) is obtained. 1-Methylsilacyclobutane (5) is similar to 1 in its reactions, and 
methylated homologs 2e -g are obtained. 1,l-Dfluorosilacyclobutane (6) is converted into cyclic 
fluorosilyl ylides (2h -j), through ring-opening followed by recyclization with HF-elimination, if 
the reactions with ylides are carried out in a 1 : 2 molar ratio. 

In der vorausgehenden Arbeit wurde gezeigt, daI3 Disila- und Monosilacyclobutane 
rnit stark nucleophilen Phosphor-yliden unter Ringoffnung zu Produkten reagieren, 
deren Bildung und Struktur sich am besten durch die Annahme einer Pentaalkylphospho- 
ran-Zwischenstufe erklaren la&. 

Die am Carbanion alkylierten Ylide, z. B. Triathylathylidenphosphoran, reagierten, 
vermutlich wegen sterischer Schwierigkeiten, nicht oder nur zogernd mit den zunachst 
verwendeten Si-alkylierten Silacyclobutanen. Da aber gerade aus Umsetzungen mit solchen 
Yliden ein Beweis f& den postulierten Reaktionsmechanismus zu erwarten war, wurden die 
Untersuchungen auch auf unsubstituierte und Si-fluorsubstituierte Silacyclobutane ausge- 
dehnt. Die Ergebnisse erbrachten in der Tat die Bestatigung fur den Reaktionsmechanismus, 
jedoch wurden die Umsetzungen durch eine neuartige Cyclisierungsfolgereaktion nicht 
unerheblich kompliziert. 

I '  Zugleich 22. Mitteil.: Die OrSanosilicium-Chcnlic dcr Phouphor-ylidc: 2 I .  hfu. I. Mitteil.: 
H .  Schmidbaur und W Wdf, Chem. Ber. 108,2834 (1975). 
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I. Die Reaktionen von Silacyclobutan (1) 
1) ~ i m e t h y l m e t h y l e n p h o s p h ~ r ~ ~ :  Die Umsetzung der beiden Komponenten verlief 

vollig uberraschend auch bei sehr milden Bedingungen ( - 50 "C) unter langsamer Wasser- 
stoffentwicklung. Nach Abklingen dieser Gasentwicklung wurde in allen Fallen eine 
quantitative Ausbeute eines destillierbaren Materials erhalten, dem nach sehr eingehen- 
den analytischen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen die Struktur 2a zuge- 
schrieben wurde. 

Nach dem hier nochmals '1 skizzierten Mechanismus entsteht offenbar, uber Al hinweg 
oder direkt, die Pentaalkylphosphoran-Zwischenstufe B1, die wegen der besonderen 
Stabilitat eines siliciumstiindigen Carbanions 2, bevorzugt nach C1 geoffnet wird und 
unter Protonenverschiebung m 3 a isomerisiert. 

In der Tat lassen sich bei NMR-spektroskopischer Verfolgung der bei - 78 "C durchge- 
fuhrten Reaktionen Signale einer Substanz erkennen, die mit dieser Struktur 3a uberein- 
stimmen wurden. Im iibrigen entspricht 3a dem aus (CH3),P=CH2 und 1,l-Dimethylsila- 
cyclobutan erhaltenen stabilen Endprodukt ') (CH3)3SiCHzCHzCH2P(CH3)2 = CHz. 

3a dagegen ist instabil und cyclisiert zu 2a. Es ist leicht erkennbar, daD die C-Atome 
sowohl der Si-stiindigen Methylgruppe (C-5) als auch der neuen Ylidgruppe aus dem 
(CH,),P = CH, stammen miissen. Der Silacyclobutanring stellt in dem neuen sechs- 
gliedrigen Ring vier benachbarte Atome (Si, C-2 bis (2-4). 

2) ~i.iiithylmethylenphosphoran: Die Herkunft des neuen ylidischen C-Atoms in 2a lieI3 
sich beweisen durch die Reaktion von 1 mit (C2H,),P=CH2. Diese fiihrt namlich zum 
analogen Produkt 2b mit einem Methylsubstituenten an diesem C-Atom: 

1 
, n  

.I( 2b 

H .  Schmidbaur, Accounts Chem. Res. 8,62 (1975),und Advances in Organometallic Chemistry 
(F. G. A. Stone und R. West, Herausg.), Vol. IX, S. 260, Acad. Press, New York 1970. 
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Die gestrichelte Linie deutet die Herkunft der Molekulbestandteile von Ylid- und Sila- 
cyclobutan-Komponente an. 

3) Triathylathylidenphosphorun 
a) Ringerweiterung: Die Herkunft der Si-standigen Alkylgruppe konnte ebenfalls durch 

die Einfuhrung einer weiteren Methylgruppe, und zwar am Carbanion des Ausgangs- 
Ylids, besttitigt werden: 

Bei dieser Reaktion tauchte namlich erstmals ein khylsubstituent am Siliciumatom auf! 
Der Strukturbeweis fur 2c war aukrordentlich schwierig, da durch das Chiralitats- 

zentrum am Siliciumatom keine Symmetrieelemente vorhanden sind. Das 'H-NMR- 
Spektrum war deshalb selbst bei 220MHz nur in wenigen Bereichen deutbar (SiH, 
P = C - CH3), und die 31P-Resonanz konnte bei Protonenentkopplung durch das Auftre- 
ten eines Singuletts nur die Reinheit der Probe bestatigen. FT-' 3C-Untersuchungen 
ergaben Resultate, die zumindest voll rnit der Formel 2c in Einklang zu bringen waren. 
Da jedoch alle elf C-Atome des Molekiils chemisch nicht aquivalent sind und zahlreiche 
31P-1 3C-Kopplungen auftreten, war eine Losung nur durch Vergleich rnit den Spektren 
der Homologen, durch Aufnahmen mit und ohne Protonenentkopplung sowie durch 
Beobachtung der 29Si-Satelliten zu erreichen. 

Diese Situation veranlaDte zur Suche nach leichter identifierbaren Derivaten und zur 
Durchfuhrung eines chemischen Abbaus. Hierzu bot sich die stufenweise Umsetzung mit 
Methanol an. Insgesamt war der Strukturbeweis fur 2c schlieBlich zwingend. 

b) Methanolubbau uon 2c: Die Umsetzung von 2c mit Methanol wurde stufenweise 
durchgefiihrt. Mit nur einem Aquivalent CH30H kommt es dabei unter Wasserstoff- 
abspaltung lediglich zur Substitution der Hydridfunktion am Siliciumatom und damit 
zur Bildung von 2d. 

--s-- 
2d 

Mit zwei weiteren Aquivalenten CH30H entstand unter nochmaliger Gasentwicklung 
iiberraschend Athyltrimethoxysilan. Wir deuten das Auftreten dieses Produkts durch die 
Annahme einer Art Hofmann-Abbau unter Eliminierung von Athylen und Triathyl- 
methylenphosphoran. Letzteres entstand nicht in reiner Form, da es von Spuren Methanol 
rasch verhdert wird. C2H5Si(OCH3)3 wurde jedoch erschopfend charakterisiert. Die 
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Verallgemeinerungsfahigkeit dieser neuen Reaktion wird derzeit gepriift. Die eindeutige 
Bildung eines hhylsilans beweist aber hier das Vorliegen einer C,H$i-Funktion in 2c 
und d. 

4) Triisopropylmethylenphosphoran: Wie gegen vollalkylierte Silacyclobutane ist dieses 
sterisch anspruchsvolle Mid auch gegeniiber 1 recht reaktionstrage. Bei hoheren Tempera- 
turen und langeren Reaktionszeiten kommt es dann interessanterweise nur zur Wasser- 
stoffabspaltung ohne Ringoffnung. 

Diese Umsetzung ist ein wichtiges Beispiel fur einen Reaktionstyp, der bisher nur als 
Bestandteil eines komplexeren Geschehens angetroffen worden war (s. 0.). Er scheint mit 
zunehmender Zahl der SiH-Wasserstoffatome an Bedeutung zu gewinnen, da er bei den 
Umsetzungen mit 1 durchwegs auftritt, mit Verbindungen 1, RHSi statt H,Si, nicht immer 
beobachtet wird. Auch H,Si-substituierte Ylide entwickeln Wasserstoff '). 

11. Die Reaktionen von Si-Monomethylsilacyclobutan (5) 

ten Silacyclobutan 5 die folgenden Reaktionsablaufe bestatigt gefunden: 
Im Einklang mit den oben entwickelten Vorstellungen werden mit dem einfach methylier- 

Zur Interpretation kann auf den bei 2a genau erlauterten Mechanismus verwiesen werden 
(GI. (1)). 

Nachdem sich diese Hypothese bei allen gewahlten Substituentenkombinationen als 
giiltig erwiesen hat, kann der urspriinglich ebenfalls diskutierte Mechanismus4) unter 
C - C-Spaltung (C2 - C3 oder C3 - C4) ausgeschlossen werden. Er wiirde bei einigen der 
obigen Beispiele iiberdies zu einer falschen Substituentenverteilung im Produkt fuhren. 

H .  Schmidbaur und W Malisch, Chem. Ber. 103,3007 (1970). 

(1973). 
'' H .  Schmidbaur und W WOK Angew. Chem. 85,345 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,321 
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III. Die Reaktionen mit Si,Si-Difluorsilacyclobutan (6) 
Obwohl veranderte Voraussetzungen gegeben sind gegeniiber den Alkyl- und Hydrogen- 

silacyclobutanen, reagierte 1,l-Difluorsilacyclobutan (6) zu vollig analogen Produkten. 
Fur die Umsetzungen sind allerdings zwei Aquivalente des Ylids erforderlich, wobei dann 
nach der iiblichen Ringoffnung anstelle der Wasserstoffentwicklung eine Abspaltung von 
Fluorwasserstoff erfolgt, das vom zweiten Mol des Ylids zum Tetraalkylphosphoniu- 
fluorid 51 abgefangen wird : 

2h 2i  2 j  

Der Mechanismus dieser Reaktionen, die wieder uberraschend leicht und vollstandig 
ablaufen, ist wie bei (1) zu deuten. Die HF-Abspaltung erfolgt demnach (wie bei 3a + 2a 
die Hz-Eliminierung) aus den zu 3a analogen Vorstufen heraus. Sie bedarf aber der Gegen- 
wart eines Ylids als Hilfsbase, z. B.: 

Die Struktur der Endprodukte 2h- j konnte ‘H-, ”F- und 3’P-spektroskopisch bewie- 
sen werden. Alle drei Molekiile besitzen am Siliciumatom wieder ein Chiralitatszentrum 
(s. 0. und in 1. c. I)). 

Die hohe Bindungsenergie der Si - F-Bindung bewirkt eine so deutliche Reaktivitats- 
abstufung, da0 der viergliedrige Ring uor der SiF,-Einheit angegriffen wird. Bei Chlor- 
silacyclobutanen wird dagegen die SiC1-Bindung unter Erhaltung des Ringsystems bevor- 
zugt gespalten, so daD vollig andere Produkte gewonnen wurden ‘). Dieser Verlauf wurde 
bisher nur bei der Reaktion nach G1. (5) beobachtet, wo eine extrem stark sterische Hinde- 
rung die Ringspaltung zuriickdrangte. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vorn Verband der Chemischen Indu- 
strie, Fonds der Chemischen Industrie, und - durch Chemikalienspenden - von den Firmen Bayer 
AG, Leverkusen, und Hoechst AG, Werk Knapsack. Herrn Dr. W Bremser, BASF AG, Ludwigshafen, 
danken wir fur die ‘H-NMR-Spektren bei 220 MHz und einige 13C-NMR-Spektren, den Herren 
Dr. W Buchner und C .  P. Kneis, Univ. Wiirzburg, fur die aufwendigen Entkopplungsexperimente, 
und Herrn Dr. F .  I f .  KBhler, Techn. Univ. Munchen, fur die abschlieknden ‘3C-Messungen. 

5 J  H .  Schmidbaur, K .  H .  Mitschke, W Buchner, H .  Stuhler und J .  Weidlrin, Chem. Ber. 106, 1238 

6, H. Schmidbaur und W WOK Chem. Ber. 108,2851 (1975), nachstehend. 
(19731. 
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Experimenteller Teil 

meln angegebenen nichtsystematischen Bezifferung. 
Siehe auch vorstehende Arbeit 'I. Protonen- und Kohlenstoff-Positionen nach der in den For- 

Umsetzung uon Silacyclobutan (1) rnit i'?ialkylalkylidenphosphoranen 
I,I,3-i'?imethyl-l15-phospha-3-sila-Z-cyclohexen (2a): Eine Losung von 1.80 g Trimethylmethy- 

lenphosphoran in 70 ml Diathylather wird bei - 78 "C im Laufe von 1 h mit einer Losung von 
1.44 g 1 (ie 20 mmol) in 40 ml k h e r  versetzt. Es entwickelt sich zunachst nur wenig Gas, und in der 
Losung kann NMR-spektroskopisch eine Vorstufe nachgewiesen werden. Beim Erwarmen auf 
Raumtemp. nimmt die Gasentwicklung zu. Nach ihrem Abklingen wird das Losungsmittel i. Vak. 
abgezogen und der Riickstand destilliert. Ausb. 2.5 g (78 %), Sdp. 46"C/0.5 Torr, Schmp. - 10°C. 

'H-NMR (ohne Losungsmittel, TMS ext.): CH,P 6 = 1.13 ppm, d, 6H, J(HCP) = 12.0 Hz; 
CH - 1.20, d, 1 H, J(HCP) = 7.5; CH3Si 0.03, dd, 3H, J(HCSiH) = 3.0, J(HCSiCP) = 0.5; SiH 
7.73,dsex,lH,J(HSICP) = 8.5,J(HCSiH) = 3.0;2CH20.70,m,2H;4CH2 1.73,m,2H;'CH22.63, 
m, 2H. Die drei zuletzt genannten Multipletts sind bei 100 MHz ausreichend getrennt. Ihre Zu- 
ordnung gelingt durch 31P-Entkopplung, die erwartungsgemiil3 'CH2 am starksten vereinfacht, 
4CH2 ebenfalls deutlich verandert, 'CH2 aber kaum beeintrachtigt. CH3P und CH werden dabei 
zu Singuletts, CH3Si zum Dublett und SiH zum Sextett vereinfacht. CHIP ist als Folge einer gerin- 
gen Nichtaquivalenz der CH,-Gruppen deutlich verbreitert. 6CH3 weist 29SiC'H-Satelliten a& 
J(HCSi) = 6.7 Hz. 'H-Entkopplung durch Einstrahlen bei {SiH} vereinfacht CH$i zum Dublett 
und auch CHI wird weniger komplex. Umgekehrt beeinfluDt die Einstrahlung bei {CH,P} das 
SiH-Signal zum verdoppelten Triplett. Damit sind die wichtigsten Zuordnungen gesichert. 

C7H17PSi (160.3) Ber. C 52.46 H 10.69 
Gef. C 50.79*) H 10.86 Mo1.-Masse 162.6 (kryoskop. in Benzol) 

~,~-Dibthyl-2,3-dimeIhyl-115-phospha-3-sila-~-cyclo~exen (2 b): 1.32 g Triathylmethylenphospho- 
ran werden in 40 ml Ather gelost und bei - 78 "C mit einer Losung von 0.72 g 1 (ie 10 mmol) in 
30 ml Ather versetzt. Beim Erwarmen auf 25°C entweicht Wasserstoff. Anschlieknd wird i. Vak. 
destilliert. Ausb. 1.1 g (54%); Sdp. 63"C/0.5 Torr. 

'H-NMR ([D,]Benzol, TMS int.): CH3CH2 6 = 1.08 ppm, dt, 6H, J(HCCH) = 8, J(HCCP) = 
16 Hz; CH2CH3 0.83, dq, 4H, J(HCP) ca. 7, verdeckt von 'CH2 und 4CH,. ,CH2 1.68, m. 2H; 
CH,Si 0.20, dd, 3H, J(HCSiH) = 3, J(HCSiCP) = 0.45; CH3C 1.62, d, 3H, J(HCCP) = 19.5; 
SiH 4.84, dsex, 1 H, J(HSiCH) = 3, J(HSiCP) = 8. "P-Entkopplung brachte entsprechende Ver- 
einfachungen, die denen bei 2 s  vergleichbar sind. Gleiches gilt fur die 'H-Entkopplung bei {SiH} 
und {CH'Si}. 

C,,H,,PSi (202.35) Ber. C 59.36 H 11.46 Gef. C 59.28 H 11.34 

j,j,3-'Itiathyl-2-methyl-f 15-phospha-3-sila-l-cyclohexen (2e): Wie fur 2% b beschrieben, ent- 
stehen aus 1.46 g Triathylathylidenphosphoran und 0.72 g 1 ue 10 mmol) nach Destillation 1.34 g 
(62 x )  Produkt, Sdp. 71 "C/O.l Torr. 

IH-NMR ([D,]Benzol, TMS int.): Das 'H-Spektrum ist bei 60 und 100 MHz aukrordentlich 
kompliziert. Es wurde deshalb auch ein 220-MHz-Gerat verwendet, aber selbst dann war eine 
vollstandige Zuordnung nicht moglich. Folgende Struktureinheiten waren aber mit Sicherheit zu 
erkennen: SiH 6 = 4.30 ppm, dquin, 1 H, J(HCSiH) = 2.5, J(HSiCP) = 7.0 Hz; CH,C 1.34, d, 3H, 
J(HCCP) = 19.5; CH3CH2P 0.75, dt. Dieses Signal ist aber nicht als das fur diese Gruppierung 
gewohnte, durch Aufspaltungen hoherer Ordnung aufgespaltene dt zu erkennen (A,BZX), sondern 
starker aufgespalten. Dies scheint die Nichtaquivalenz der khylgruppen und der B-WasserstoNe 
(A,BBX) anzudeuten. Die teilweise Uberlagerung aus den 6CH2 macht eine Auflosung unmoglich. 

*) In zwei verschiedenen mikroanalytischen Laboratorien Schwierigkeiten wegen Carbidbildung. 
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"C-NMR (wie oben): Das "C-Spektrum ist auch bei vollstandiger 'H-Entkopplung noch sehr 
linienreich, da alle (!) 11 C-Atome des Molekiils chemisch nicht aquivalent sind und uber die Halfte 
ihrer Signale durch "P-Kopplung verdoppelt werden. Die Zuordnung gelingt daher nur schritt- 
weise durch Vergleich der 6- und J-Werte mit solchen von Vergleichssubstanzen und durch Off- 
resonance-Experimente. Die folgenden Parameter sind entsprechend gewahlt und sind mit der 
Formel 2c voll in Einklang. Fur einige CH,/CH3-Gruppen ergaben sich alternative Zuordnungen, 
die aber an der Richtigkeit der Struktur nichts andern wiirden (Off-resonance-Multiplizitaten in 
Klammern): C-7 6 = - 10.70, d, J(PC) = 85 Hz; C-6 11.18, s(q); C-10, -10 und C-8 6.48, d(q), 
J(PCC) = 6.4,6.50 (q) und 8.10 (4); C-3 19.37, (t), C-2 und C-5 10.59, (t), und 8.93, (t); C-9, -9 und 
C-4 20.34, d(t), J(PC) = 53.3, 20.88, d(t), J(PC) = 49.8, und 22.23, d(t), J(PC) = 62.7. 

C1,H,,PSi (216.4) Ber. C 61.06 H 11.65 
Gel. C 61.59 H 11.74 MoLMasse 246 (kryoskop. in Benzol) 

Methanolabbau: Eine Losung von 1.1 g 2c in 25 ml Ather wird bei -78°C rnit einer Losung von 
0.16 g Methanol in 10 ml Ather versetzt. Es tritt Wasserstoffentwicklung ein, die beim Aufwarmen 
auf 25 "C bald zu Ende kommt. Nach Destillation Ausb. 2.23 g (91 %) 1,2,3-TriUthyl-3-methoxy-Z- 
methyl-lr25-phospha-3-sila-l-cyclohexen (2d), Sdp. 81 "C/O.l Ton. 

'H-NMR ([D6]Benzol, TMS int.): Die Zuordnung dieses linienreichen Spektrums ist wie bei 
2c selbst bei Aufnahme bei 220 MHz auch nicht annahernd moglich. Die folgenden Parameter 
sind gesichert: CH3C 6 = 1.43ppm, d, 3H, J(HCCP) = 19.3; CH30  3.33, s, 3H; CH3CH,P ca. 
0.87, dt, 6H, J(HCCH)ca. 8, J(HCCP)ca. 15. Wie bei 2c weitere Aufspaltung wegen Nichtaquivalenz 
der beiden PC,H,-Gruppen. 

"C-NMR (wie oben) (Zur Problematik siehe bei 2c): C-7 6 = -4.57 ppm, d, J(PC) = 82.5; C-6 
9.68, s (9); C-10, -10' und C-8 6.73, d (4, J(PCC) = 3.5, 6.43, d (9). J(PCC) = 4.1, und 8.44, s (9); 
C-3 19.47, d (t), J(PCC) = 4.7; C-2 und C-5 12.61, s (t), und 7.82, d (t), J(PCSiC) = 4.7; C-9, -9 und 
C-4 22.18, d (t), J(PC) = 60.3, 21.27, d (t) J(PC) = 48.6, und 19.69, d (t) J(PC) = 48.6; CH30  
49'371 (q). CI2H2,0PSi (246.4) Ber. C 58.49 H 11.05 Gef. C 57.74 H 10.80 

Abbau mit iiberschussigem Methanol: Aus 0.64 g (20 mmol) 2c wird unter sonst gleichen Be- 
dingungen als destillierbares Produkt Athyltrimethoxysilan erhalten (0.73 g, 99 %). Die Identi- 
fizierung erfolgte uber das Massen-, 'H-NMR- und '3C-NMR-Spektrum. Sdp. 12O0C/72O Torr 
Lit.'' 123"C/760Torr. - MS (70eV): m/e = 150 (100%) M'; 135 (46) M - CH,; 121 (90) 
M - C2H5. - 13C-NMR ([D6]BenZOl, TMS int.): C H 3 0  6 = 50.3ppm s (off-resonance: q); 

I -( Triisopropylphosphoranylidenmethy1)silacyclobutan (4): 3.5 g Triisopropylmethylenphospho- 
ran werden bei - 78°C in 40 ml Ather mit einer Losung von 1.4 g 1 (je 20 mmol) in 50 ml Ather ver- 
setzt. Es entweicht langsam Wasserstoff. Die Mischung wird solange geriihrt, zuletzt bei 25"C, bis 
diese Gasentwicklung nachgelassen hat. Durch Destillation erhalt man 2.79 g 4 (57 %), Sdp. 74"C/ 
0.1 Ton. 

'H-NMR (Benzol, TMS ext.): HC = P 6 = - 0.96, dd, 1 H, J(HCP) = 7.6, J(HCSiH) = 3.0 Hz; 
CH3 0.56, dd, 18 H, J(HCCP) = 14, J(HCCH) = 7; CHP 1.4, m; SiH 4.26, ddquint, J(HSiCP) = 8, 
J(HSiCH) = 3. Das komplexe Multiplett von (CH2)3 ist durch 6CH3 und GCHP verdeckt. 31P- 
Entkopplung erbrachte die erwarteten Veranderungen. 

C13H,,PSi (244.4) Ber. C'G3.M H 11.96 Gel. C 63.69 H 12.43 

CH, 1.9 S(t); CH3C 6.6 $q). 

Urnsetzung von 1 -Methylsilacyclobutan (5)  rnit Trialkylalkylidenphosphoranen 
1,1,3,3-Tetramethyl-f 15-phospha-3-sila-l-cyclohexen (2e): Wie fur 4 beschrieben, aus 1.8 g 

(CH&P = CH, und 1.75 g 5 (je 20 mmol) Ausb. 2.2 g (63 %), Sdp. 69 "C/4 Torr. 

') H. J .  EmelCus und S. R. Robinson, J. Chem. SOC. 1947, 1592. 
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'H-NMR ([D,]Benzol, TMS int.): CH 6 = -0.56ppm, d, lH,  J(HCP) = 7.5 Hz; CH3P 0.96, 
d, 6H, J(HCP) = 12.0; CH3Si 0.14, s, 6H; CH2Si 0.6, m, 2H; CH,P 1.3, m, 2H; CCH,C 1.93, m, 
2H. - 13C-NMR (wie oben): CH 6 = -1.8ppm, d, J(PC) = 78; CH3P 21.3, d, J(PC) = 51; 
CH,Si 4.7, d, J(PCSiC) = 4.4; CH2Si 15.8, s; CHzP 27.8, d, J(PC) = 66; CCH2C 18.8, d, J(PCC) = 

4.4. - "P-NMR (wie oben, H3P04 ext.): 6 = 1.1 ppm {'H}. 

C8H19PSi (174.3) Ber. C55.13 H 10.99 Gef. C54.91 H 11.06 

l,l-Diathyl-3,3-dimethyl-l~s-phospha-3-sila-l-cyclohexen (20: Man verfahrt wie bei 4: 2.6 g 
(C2H5)3P=CH2 und 1.75 g 5 (ie 20mmol) ergeben 2.67 g (62%) 2f, Sdp. 75"C/0.1 Torr. 

'H-NMR ([DJBenzol, TMS int.): CH3C= 6 = 1.55ppm, d, 3H, J(PCCH) = 19.8 Hz; 
CH3CH2 und CH2CHj A,B,X-Multiplett 1.02-0.79, iiberlagert von GCH,CH,P: Insgesamt 
14H; CH2Si 0.62, m, 2H; CH3Si 0.16, s, 6H. - "C-NMR (wie oben): C = P  6 = -8.3ppm, d, 

22.3, d, J(PC) = 60; CH2CHzP = 19.0, d, J(PCC) ca. 4.4; CH,Si 15.7, s; CH3Si 1.2, d, J(PCSiC) = 

J(PC) = 85 Hz; CHjCHzP 6.3, d, J(PCC) = 2; CHjCHZP 20.5, d, J(PC) = 49; CHZCHZP 

2; CHjC = 9.9 S. 

C1 IH2sPSi (216.3) Ber. C 61.06 H 11.65 Gef. C 60.34 H 11.55 

1,1,3-~iiithyC2,3-dimethyl-l15-phospha-3-sila-l-cyclohexen (29): Man verfahrt wie bei 4: Am 
1.46g (C2Hs),P=CHCH3 (10.0mmol) und 0.90g 5 (10.5 mmol) Ausb. 1.45 g (63%), Sdp. 5 6 T /  
0.1 Torr. 

'H-NMR ([D,]Benzol, TMS int.): CH3C 6 = 1.43 ppm, d, 3H, J(HCCP) = 19.8 Hz; CH3CHZ 
und CH,CH3 A,B,X-Multiplett 1.02-0.78, dem 6CH2CH2P sowie 6CH,CH2Si iiberlagert 
sind: Insgesamt ca. 19H. CH,Si 0.46, m, 2H; CH3Si 0.16, s, 3H. - I3C-NMR (wie oben): C = P  
6 = -9.8 ppm, d, J(PC) = 85.3 Hz; CH3CHzP 6.5, d, breit; CH,Si -0.8, s; CH,Si 6.0 (breit) und 
13.3, s; CH3CH2Si 10.0, s; CCH2C 19.2, d, J(PCC) z 2. Linien bei 23.7, 22.0, 21.6, 21.4, 21.0 und 
19.9 (alle von gleicher Intensitat) mussen paarweise den drei CH,P-Signalen zugeordnet werden. 
Es war nicht ersichtlich, wie diese Paarung erfolgen soll, da keine Moglichkeit zur gleichzeitigen 
Entkopplung von 'H und "P bestand. Von einer Zuordnung wurde daher abgesehen. Off-resonance 
Experimente sicherten aber fur alle Signale den (tbcharakter. 

CI2Hz7PSi (230.4) Ber. C 62.55 H 11.81 Get C 60.50*) H 11.78 

Urnsetzung uon 1,l -Difluorsilacyclobutan (6) rnit ~ialkylalkylidenphosphoranen 
3-Fluor-1 , I  ,.?-trimethyl-1 is-phospha-3-sila-l -cyclohexen (2h): Eine Losung von 1.08 g 6 (10 mmol) 

in 40 ml Ather wird im Laufe 1 h bei - 78°C zu einer Losung von 1.8 g (20 mmol) (CH3)3P = CH2 
gegeben. Es entsteht ohne Gasentwicklung ein farbloser Niederschlag, der nach Aufwarmen auf 
20°C unter LuftabschluD abfiltriert wird. Die Destillation des Filtrats ergibt 1.46 g (82 %) Zh, Sdp. 
43"C/0.1 Torr. 

'H-NMR (ohne Losungsmittel, TMS ext.): CH 6 = -0.26ppm, dd, lH ,  J(HCP) = 8.5, 
J(HCSiF) = 4.75 Hz; CH3P 0.6, d, 6H, J(HCP) = 12.5; CH,Si -0.025, dd, 3 H, J(HCSiCP) = 1.0, 
J(HCSiF) = 5.5; CH2Si 0.33, m, 2H; CH,P 0.76, m, 2H; CH, 1.53, m, 2H. - 19F-NMR ([D6]- 
Benzol, CFCI, ext.): 6 = 39 ppm, s ('H-entkoppelt). 

C,H,,FPSi (178.3) Ber. C 47.16 H 9.05 Gef. C 47.10 H 9.26 
Der Ruckstand wird i. Vak. sublimiert. Dabei ging bei 2O0C/O.1 Torr bereits ein GroDteil an die 

gekuhlten Flachen als farbloser Belag uber. Das IR-Spektrum stimmte mit dem einer authen- 
tischen Probe von [(CH3),P]F uberein 5). 

l,l-Diiithyl-3-fluor-2,3-dimethyl-l~s-phospha-3-sila-l-cyclohexen (29: Wie fur 2h beschrieben, 
entstehen aus 1.08 g 6 und 2.64 g (CzH5)3P =CH, (10 bzw. 20 mmol) in insgesamt 70 ml Ather 1.0 g 
(45%) 2i, Sdp. 75"C/0.1 Torr. 

*) Carbidbildung bei der Verbrennung. 
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'H-NMR ([D,]Benzol, TMS ext.): CH3C=P 6 = 1.53ppm, dd, 3H, J(HCCP) = 19, 
J(HCCSiF) = 2.5 Hz; CH3Si 0.26, dd, 3 H, J(HCSiF) = 5.5, J(HCSiCP) = 1.0. Die CH,-Gruppen 
ergeben sich gegenseitig uberlagernde Multipletts. 6CH3CH2P ist bei 0.83 erkennbar, jedoch auch 
teilweise verdeckt. 

CloH2,FPSi (220.3) Ber. C 54.51 H 10.06 Gef. C 54.03 H 10.37 
Die Sublimation des Riickstands ergibt [(C2Hs)3PCH3]F (IR)". 

1 ,Z,3-~iLithyl-3-fluor-2-methyl-Z15-phospha-3-sila-l-cyclohexen (2j): Wie fur 2 h beschrieben, 
erhalt man aus 1.08 g 6 und 2.92 g (C2H5),P=CHCH3 (10 bzw. 20 mmol) in 80 ml Ather 1.1 g 
(47%) 2j;  Sdp. 83"C/0.1 Torr. 

'H-NMR([D,]Benzol,TMSext.): CH3C=P6 = 1.35 ppm,dd,J(HCCP) = 19.0,J(HCCSiF) = 

2.5 Hz. Alle iibrigen Resonanzen ergeben komplizierte Multipletts, die sich durchwegs iiberlagern. 
Eine Zuordnung wurde nicht versucht. Es ist jedoch zweifelsfrei feststellbar, daD keine silicium- 
standige Methylgruppe anwesend sein kann und kein ylidisches Proton (= CH -) vorliegt. Der 
Vergleich mit Spektren der Homologen zeigt die erwartete Ahnlichkeit, ohne aber eine Auf- 
schliisselung zuzulassen. - 19F-NMR ([D~]BenZOl, CFCl, ext.): 6 = 65.4 ppm, s ('H-ent- 
koppelt). "P-NMR (wie oben, H3P0, ext.): 6 = X.9 ppm { lH}. 

C11H24FPSi (234.4) Ber. C 56.37 H 10.32 Gef. C 55.56 H 10.32 
Die Sublimation des Riickstands ergibt etwas [(C2H.J4P]F (IR)'), die Ausbeuten sind aber 

CW751 
gering. 


