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Die He(I)-Photoelektronenspektren des Arsen-ylids (CH3);As=CH, und seiner beiden Trimethyl-
silylderivate (CH,;)3As=CHSi(CH;); und (CH;);As=C[Si(CH;);], wurden mit den fiir die
analogen Phosphorverbindungen existierenden Daten vergleichend diskutiert. Zusammen mit
semiempirischen MO-Rechnungen (CNDO, EHMO) und bekannten '*C-NMR-Daten ergibt
sich ein konsistentes Modell zur Elektronenstruktur. Dieses gestattet die Rationalisierung der
bemerkenswerten Unterschiede zwischen Arsen- und Phosphor-ylid-Grundkorper und deren
Mono- und Bis-silylierungsprodukten. lonisierungspotentiale und berechnete Gesamtenergien
weisen auf mogliche Geometrieinderung am ,,ylidischen Methylanion“ bei P/As-Austausch hin.

Photoelectron Spectra and Structure of Arsenic Ylides.
P Versus As: A Contribution to the Problem of Ylide Bonding

The He(l) photoelectron spectra of the arsenic ylide (CH;);As=CH, and its two trimethylsilyl
derivatives (CH;);As =CHSi(CH,); and (CH,),As=C[Si(CH,);], have been discussed and
compared with the data existing for analogous phosphorus compounds. Using semiempirical
MO calculations (CNDO, EHMO) and literature '3C data, a consistent model of the electronic
structure has been obtained, which permitted a rationalization of the remarkable differences
between the parent arsenic and phosphorus ylides and their mono- and bis-silyl derivatives.
The ionisation potentials and the calculated total energies point to possible changes in the structure
at the ylidic methyl anion upon a P/As substitution.

Einfache Arsen-ylide sind thermisch wenig bestindig und chemisch auBerordentlich
reaktionsfiahig?), und sie unterscheiden sich darin und in ihren spektroskopischen Daten
deutlich von den analogen Phosphor-yliden?®. Ihre Molekiilstruktur wurde bisher ront-
genographisch nicht untersucht, und somit kommt Vorhersagen iiber die Struktur- und
Bindungsverhiltnisse aus anderen Methoden erhebliche Bedeutung zu.

1 Elektronenstruktur und Reaktivitit, IV; IIL Mitteil.: K. A. Ostoja Starzewski, H.Bock und
H.tom Dieck, Angew. Chem. 87, 197 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14, 173 (1975);
teilweise zit. in Nachr. Chem. Techn. 22, 390 (1974).

2 H. Schmidbaur und W. Tronich, Inorg. Chem. 7, 168 (1968).

3 H. Schmidbaur, W. Richter, W. Wolf und F. H. Kohler, Chem. Ber. 108, 2649 (1975). Y. Yamamoto
und H. Schmidbaur, J. C.S. Chem. Commun. 1975, 668.
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Aus NMR-Daten war kiirzlich geschlossen worden ¥, daB das carbanionische Zentrum
des Trimethylmethylenarsorans, (CH;);AsCH,, im Gegensatz zu dem des Trimethyl-
methylenphosphorans, (CH 3); PCH,, pyramidal gebaut ist:

AN AN

P—C<_ As—C

/ /O

Um weitere Hinweise iiber die Elektronenverteilung in diesen Verbindungen zu erhalten,
wurden jetzt auch die He(I)-Photoelektronenspektren des Arsen-ylids und seines einfach
und zweifach silylierten Derivates studiert und die Ergebnisse mit den fiir die Phosphor-
Analoga erhaltenen verglichen. Letztere waren vor kurzem zusammen mit den bis zu
diesem Zeitpunkt vorliegenden Berechnungen diskutiert und gedeutet worden?®. Diese
Berechnungen wurden jetzt erginzt und erweitert.
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Abb. 1. PE-Spektren der untersuchten Arsen-ylide

4 K. A. Ostoja Starzewski, H. tom Dieck und H. Bock, J. Organomet. Chem. 65, 311 (1974).



1976 Photoelektronenspektren und Struktur von Arsen-yliden 475

1. Die He(I)-Photoelektronenspektren

PE-Spektroskopisch bestimmte Ionisierungsenergien liefern die Energiedifferenzen
zwischen dem Grundzustand des Molekiils und den Grund- bzw. angeregten Zustinden
des Molekiil-Kations. Sie entsprechen unter Verwendung von Koopmans’ Theorem den
negativen Werten der SCF-Orbitalenergien (SCF = Self Consistent Field); IE = —¢5¢F ).

Auffallendstes Charakteristikum der PE-Spektren der drei hier untersuchten Trimethyl-
arsonium-methylide (Abb. 1) ist ohne Zweifel die vollig freistehende Bande bei ca. 6.6eV —
im Photoelektronenexperiment die Antwort auf ein (stabilisiertes) K ohlenstoff-Elektronen-
paar bzw. eine auBergewohnliche Heterodoppelbindung:

(CH4);A$—CH; < (CH;);As=CH,

Alle drei Spektren gleichen im Gesamtbild im iibrigen weitestgehend denen der ent-
sprechenden Phosphorverbindungen, so daB die Zuordnung unmittelbar {ibernommen
werden kann® und ein direkter numerischer Vergleich nach Tab.1 gerechtfertigt ist.
Es ergeben sich folgende Zusammenhiinge:

Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien von Arsonium- und Phosphonium-yliden und verwandten
Verbindungen [eV]

As= . .
ps=C o sic AsC  CH(S) CH(As)
(CH);As=CH, 612 - 114 _ 13.5/14.5
(CHj);As=CH—Si(CH;); 656 990 114 122 135
(CH3);As=C[Si(CH);], 666  9.8/988  109/- 125 136
(CH.);As=0 908  — 16121  — 140/14.7
P= . .
b peo SC - PC CH(S)  CH(P)
(CH,);P=CH, 6.81 - 11.8 - 13.5/14.5
(CH));P=CH—Si(CHy); 681 996 1.7 126 135
(CH,);,P=C[Si(CHi);], 692  930/1001 1L1/> 126 136
(CH3);P=0 989 - 125 13.8/14.5
n,, . AsC . CH(As) .
By SiC PC CH(Si) CH(P) Lit.
(CH);As 865  — 107 _ 136 o
(CH,);P 860  — 113 - 137 ®
(CH3),Si 1087 - B4l - »

(1) Fiir die Arsen-ylid-ncg- bzw. -n-Ionisierungen findet man wieder sehr niedrige
Energien, die typisch fir Ylide sind. Interessanterweise unterscheidet sich der Arsen-
grundkérper hierin nur um 0.1 eV vom Trimethylphosphonium-methylid. Eine Abwinke-

5) T. Koopmans, Physica 1, 104 (1934).

) S. Elbel, H. Bergmann und W. Enflin, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2 70, 555 (1974).

7 S. Evans, J. C. Green, P. J. Joachim, A. F. Orchard, D. W. Turner und J. P. Maier, ]. Chem. Soc.,
Faraday Trans. 2 68, 905 (1972); vgl. auch Dissertation W. Enflin, Univ. Frankfurt 1974.
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lung des Geriists aus der AsCH,-Ebene heraus (s-Orbital-Beimischung), die der zu erwar-
tenden (P/As)-Destabilisierung entgegenwirkt, konnte eine solche Nivellierung erklidren:
AIE, As=CH,/P=CH, = 0.1eV.

Diese Annahme wird besonders gerechtfertigt durch den Vergleich mit den n-Ionisie-
rungen der isoelektronischen Oxide (CH,)3; PO und (CH3);AsO (Tab. 1), wo die Differenz
niamlich das Achtfache betrigt (1): AIE, As=O/P=0 = 0.8eV.

Auch die entsprechenden Energien der siliciumsubstituierten Ylide konnen als Bestiti-
gung gewertet werden (s. u.). Wie in der Phosphoran-Reihe liegt [E, fiir das doppelt silylierte
Arsoran etwas giinstiger als fiir das Monosubstitutionsprodukt. Allerdings sind hier beide
Werte etwas kleiner als im Grundkorper und =0.25eV niedriger als ihre Phosphor-
analoga: AIE, As=C(Si)/P=C(Si) ~ 0.25¢eV. :

(2) Ausgeprigter sind die Effekte im XC-o-Bereich (X = P, As), entsprechend der erheb-
lichen P/As-Beteiligung am jeweiligen zugehorigen Orbital: AIE, AsC/PC ~ 0.2—-04eV.

(3) Die (SiC)-Orbitale der Trimethylsilylgruppen sind durch die Nachbarschaft des
Arsen-ylid-,,Carbanions“ noch etwas stirker destabilisiert als in den entsprechenden
Phosphorverbindungen, wenngleich die Effekte hier wegen der vergleichsweise geringen
Beteiligung des Oniumzentrums recht gering sind: AIE, SiC ~0.1eV.

(4) Einen guten Hinweis auf das AusmaB der zwitterionischen Ladungsverteilung bieten
die PE-spektroskopisch erfaBbare Stabilisierung von (AsC) bzw. (PC)-lokalisierten
Orbitalen sowie die Destabilisierung von (SiC)-Orbitalen relativ zu denen der Vergleichs-
verbindungen Trimethylarsin, Trimethylphosphin und Tetramethylsilan®:

Arsorane Phosphorane
Stabilisierung: o(AsC) - 20.7eV o(PC) - 20.5eV
Destabilisierung: o(SiC) - 207eV o(SiC) - 20.6¢eV

Diese Resultate sind im Einklang mit dlteren experimentellen Befunden zur Reaktivitit
der Ylide. Niedrigere (As=C)r- und -o-Ionisierungsenergien relativ zum Phosphor-
grundkorper entsprechen ndmlich gut der geringen thermischen Stabilitdt der Arsenver-
bindung und machen den beobachteten Carben-Transfer? verstindlich:

Ebenso werden die bekannten Uniersctiiedeg’ im Verlauf der Wittig-Reaktion'?
interpretierbar mit der schwiichergn (As=C}) und +(As:+_: O})-Bindung im Ylid bzw. im
Produkt, sowie schlechterer (As — C)-Bindung und (As — O)-Coulomb-Wechselwirkungs-
moglichkeit fiir einen Betain-Ubergangszustand :

. . 3 /0\ .
niit, ] m aa i,
+ H

N H .
0=CR, o-Cp,| PI™ APw0+HCm=CR,

® Hier tragen auch veriinderte Winkel der (P/As)C;-Gruppen und verinderte Hyperkonjugations-
Wechselwirkungen (Wechselwirkungen des Kohlenstoffelektronenpaars mit symmetriegerech-
ten Gruppenorbitalen der R;X-Einheiten, X = Si, P, As) zu den Effekten bei.

%) A. W. Johnson, Ylide Chemistry, Academic Press, New York 1966.

'® G. Wittig und G. Geifler, Licbigs Ann. Chem. 580, 44 (1953); G. Wittig und U. Schéllkopf,
Chem. Ber. 87, 1318 (1954).
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Die in der Arsoran-Reihe gemessenen 1. Ionisierungsenergien zeigen noch deutlicher als
die Phosphordaten, daB die Ylid-Stabilisierung durch Siliciumsubstituenten nicht mit
einem energetisch erschwerten Ionisationsprozef fiir die duBersten Elektronen (HOMO)
zu korrelieren ist. Andererseits ist bereits die bei Silylierung beobachtete weitgehende
Konstanz der 1. IE im gewihlten Modell (Tab. 2, Abb. 3) Beweis fiir eine konjugative
Stabilisierung !, So fiihrt die VergroBerung des n-Systems zu einer Verringerung der
HOMO-Koeflizienten bzw. zur Verkleinerung der n-Ladung am Ylid-Kohlenstoffatom.
Die mit der Silylierung einhergehende Delokalisation resultiert in einer giinstigeren
Gesamtenergie.

2. Quantenchemische Rechnungen

Das zum pyramidalen NH; isoelektronische CHj besitzt nach SCF-CI-Rechnungen
(50% Korrelationsenergie) eine Inversionsbarriere von nur 2.8 kcal/mol !2.

Der Austausch eines H-Atoms durch das Phosphoniumzentrum fiihrt zur Einebnung
des Anions'¥. In den bisherigen theoretischen Arbeiten iiber Phosphor-ylide4:14-15
wurde den Berechnungen dementsprechend die réntgenographisch erwiesene planare
Struktur !3-1®) des Carbanions zugrunde gelegt.

a) Ylid-Grundkérper

Vergleichende CNDOy/2-Rechnungen fiir ,,freies” und ,,ylidisches* Carbanion zeigen den
EinfluB von d-Orbitalen auf die verschiedenen Geometrien. Thre Bedeutung liegt nicht so
sehr in der Stabilisierung des obersten besetzten C-lokalisierten Orbitals (HOMO), welches
in jedem Fall durch Abwinkelung, d. h. s-Orbital-Beimischung, stirker abgesenkt wiirde.
Wichtiger ist offenbar die optimale Verringerung der Carbanion-Ladung.

Diese wird bei Verfiigbarkeit von d-Orbitalen (s,p,d-Basis) fiir den ebenen, mit reiner
s,p-Basis aber offenbar fiir den gewinkelten Fall gewihrleistet (Tab. 2, Abb. 2).

Bei erweiterter (s,p,d) Basis wird hauptsiichlich Ladung im n-System auf den Phosphor
{ibertragen und im o-System an den Kohlenstofl zuriickgegeben, so daB dort die relativ
hohe o-Ladung eine Einebnung bewirkt. Andernfalls kompensiert der Ylid-Kohlenstoff

'Y Der Donator-Effekt (induktive + konjugative Destabilisierung) von Trimethyisilylgruppen
ist dominierend fiir den Grundzustand normaler n-Systeme (vgl. etwa Lit.-Zit. in 1. ¢.*) und 2%

'3 R.E. Kari und I. G. Csizmadia, J. Chem. Phys. 56, 4337 (1972). Fiir das Ammoniak-Molekiil
wurden 6.9 kcal/mol berechnet gegeniiber dem experimentellen Wert von 5.8 kcal/mol. Vgl
auch F. Driessler, R. Ahlrichs, V. Staemmler und W, Kutzelnigg, Theor. Chim. Acta 30, 315(1973).

13 J.C.J.Bart, J. Chem. Soc. B 1969, 350. Es liegen noch zahlreiche weitere Rontgenstruktur-
analysen von Yliden vor, die eine planare Geometrie beweisen.

1) R. Hoffmann, D. B. Boyd und S. Z. Goldberg, J. Amer. Chem. Soc. 92, 3929 (1970).

'3 I Absar und J. R. Van Wazer, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2382 (1972).

16) Es gibt Hinweise aus dem Verlauf chemischer Reaktionen, daB bestimmte Ylide auch pyrami-

dale Carbanionen besitzen konnen. A. Piskala, M. Zimmermann, G. Fouquet und M. Schlosser,

Collect. Czech. Chem. Commun. 36, 1407 (1972). Nur die Rontgenstrukturanalyse von Cyclo-

pentadienylidentriphenylphosphoran zeigt dariiber hinaus eine Abweichung von der Planaritit

des ylidischen Kohlenstoffs: H. L. Ammon, G. L. Wheeler und P. H. Warts jr., J. Amer. Chem.

Soc. 95, 6158 (1973). Die Griinde sind nicht bekannt, gehen aber evtl. auf Gittereffekte zuriick.
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Tab. 2. CNDO/2 HOMO-Koeffizienten und Atomladungen von Yliden und verwandten
Verbindungen (s,p,d-Basis)

HOMO-K oeffizienten

P@d,,) C(p,) Si(d,.)
(CH,),P=CH, 0.46 0.79 -
(CH,),P=CH-Si(CH,), 038 0.68 0.32
(CH3);P=C[Si(CH3)3], 0.29 0.56 0.29/0.29
Atomladungen 3C(P)  q;P (,‘,’_’,qc,) arSi 3,CSi)
(CH,),P=CH, —0.133  +0188 —0.314 - -
(—0.405/+0.091)
(CH,),P=CH-Si(CH,); —0.134 +0230 —0.317 +0.138  —0.202
(—0.275/—0.042)
(CH3);P=C[S{CH,);]; —0.130 +0255 —0.261 +0139  —0.198
(—0.171/~0.090)
(CH,),P —0.137  +0.078 - - -
(CH,),Si - - - +0.163  —0.195
120°(sp?) 109.5%(sp3)
qf = - 0.640 @ « ﬁ q; = - 0.568
H—1:¢“ n———oc\
€xomo =+ 0986V 0 ;\" Eypg=-012eV
Ey = - 266.05 eV Er= - 20664 eV
« ¢
gt =-0.500 g; =-0.412
n,r—cin RsP—!
Eyomp =- B66 Y H H Exqns=- 9.7b eV
£ =-1165.31ev s,p-Basis £y =-1165.88eV
[ 4

gt =-0314

Eponp =- 10.85 ¢V
E,=-1188.58 eV

n,r—c¢" n,r—r\\

9
AL

o,p,d-Basis

gt =-0.336

Cyamp - 1.0 eV
£,=-1188.25 eV

Abb. 2. CNDO/2-Ergebnisse (Gesamtatomladung, HOMO-Eigenwert, Gesamtenergie) fiir ver-
schiedene Geometrien von ,freiem“ und ,ylidischem Carbanion* mit und ohne Phosphor-d-

Orbitale
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seine hohe negative Ladung teilweise durch Positivierung'” im o-Geriist, wodurch die
Winkelung vorteilhaft wird.

Oniumzentren ohne (bzw. mit energetisch und rdumlich ungiinstigen) d-Orbitale(n)
konnen deshalb zu einer Geometrie fiihren, die von der des Phosphor-ylids abweicht.

Beim Arsen als Oniumzentrum sollte man wegen der geringeren effektiven Kernladung
bzw. ,,schlechterer” Basisfunktionen (relative Lage der Energieniveaus, Radialabhiingig-
keit von 4d-Funktionen) demnach eine solche Verinderung erwarten. Entsprechend wiirde
ein Bindungssystem entstehen, das dem des P-Ylids mit s,p-Basis nahekédme.

Eine CNDO/2-Rechnung der Arsen-ylide ist derzeit wegen der Unsicherheit bei der
Parametrisierung nicht moglich, so daB sich eine direkte Probe verbietet. Die genannte
Extrapolation sollte jedoch den Trend richtig wiedergeben, was wir auch mittels EHMO-
Rechnungen (EHMO-Extended Hiickel MO) bestiitigen konnten:

Zwar sind die absoluten Unterschiede der Gesamtenergien fiir je zwei Geometrien von
geringem Wert, da in dieser Niherung die planare Konformation selbst fiir das Methyl-
Anion CHjy energetisch bevorzugt ist (AE;{CH3) =~ 3 kcal). In einer gerechneten Ver-
bindungsreihe ist jedoch das Arsoran ,weniger planar“ als das Phosphoran. Der Aus-
tausch von Phosphor gegen Arsen bewirkt eine Anhebung des HOMO-Eigenwerts,
Verringerung der d-Population und (As=C)-Bindungsordnung (Mullikan overlap
population) sowie eine weitere Erhhung der Ylidkohlenstoff-UberschuBladung, Das-
selbe resultiert aus energetisch ungiinstigeren VSIPs (Valence State Ionization Poten-
tials 29) und gréBerer Bindungslinge d(AsC) relativ zu d(PC).

Diese gefundenen Unterschiede sind im iibrigen im Einklang mit dem wesentlich
hoheren Dipolmoment?!) des zum Ylid isoelektronischen Trimethylarsinoxids im Ver-
gleich zu dem der Phosphorverbindung sowie mit den PES- und NMR-Daten und der
chemischen Reaktivitidt dieser Verbindungen: (CH;);AsO 5.12 D, (CH,),PO 4.29 D.

b) Die Silylverbindungen

Die beobachtete weitgehende Unempfindlichkeit der ersten lonisierungsenergie auf
Silylsubstitution versteht sich im MO-Modell in der Kompensation von konjugativer
Stabilisierung (— verminderter HOMO-p,-Koeffizient) und induktiver sowie hyper-
konjugativer Destabilisierung (Abb. 3) (— dhnliche Gesamt-Atomladung am Ylidkohlen-
stoff). Eine solche Begriindung im Orbitalbild ist nur gerechtfertigt, soweit die durch Relaxa-
tion und Korrelation hervorgerufenen Abweichungen?? von Koopmans’ Theorem %

1" Die trotz héherer n-Elektronendichte ! '® am Ylidkohlenstoff in Arsen-yliden beobachtete
Tieffeldverschiebung relativ zu den Phosphoranaloga mag ein experimenteller Beleg fiir
verstirkte Positivierung (Entschirmung !) im o-Geriist sein, wie man sie als Folge des ,,schlech-
ten“ Oniumzentrums nach Rechnung erwarten wiirde.

18) Chemische Verschiebungen reagieren ebenso wie lonisierungsenergien empfindlich auf den
Ladungszustand und sind entsprechend mit SCF-Rechnungen korrelierbar. Fiir eine griBere
Anzahl von Phosphor-yliden wurden diese Zusammenhiinge untersucht und erfolgreich
13C.chemische Verschiebungen und CNDO-Atomladungen in Beziehung gesetzt ' ¥,

19) KA. Ostoja Starzewski und H.tom Dieck, in Vorbereitung, iiber die Theorie der Abschir-
mungsterme siche bei M. Karplus und J. A. Pople, J. Chem. Phys. 38, 2803 (1963). Vgl. J. B.
Stothers, Carbon-13 NMR-Spectroscopy, Academic Press, New York 1972

20) E_Clementi und D. L. Raimondi, J. Chem. Phys. 38, 2686 (1963).

21 R_R. Carlson und D. W. Meek, Inorg. Chem. 13, 1741 (1974). Dort weitere Literatur.

22) W. G. Richards, Int. J. Mass Spectrom. Ion. Phys. 2, 419 (1969).
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fir Grundkérper und Substitutionsprodukte in vergleichbarer GroBenordnung liegen.
DabB dies der Fall ist, ergibt eine Abschitzung der Koopmans-Korrektur 2¥ fiir

(CH,);P=CH, AlIE, = —-068eV AlE, = —-063eV
(CH;);P=CH —Si(CH;); AlE, = —-087eV AlIE, = —084eV
H LLH Sin
RyP=C{ RyP=CY =] °
H H ‘sm’
Sin,
keine ¥opplung unvollstandige vollstindige vollstandige Kopplung

{keine - Wwl + {0 -1 -Wwl+{d-n-Wechselwirkung!

-EJSCF
oV}
| Yid ——@P=C).
12 y,
1} —
! L —
14 | TMB(1; e (81— C)o |
Yiid (P==C)o
15
L
|0 1EX)| <

Abb. 3.CNDO/2-Schema (s,p,d-Basis) der oberen Energieniveaus und qualitative Orbitaldiagraimme
fiir Me; P = CH, und zwei Trimethylsilylderivate mit Modellrechnungen fiir sukzessive Kopplung 2*
der Teilsysteme von Me3;P=CHSiMe,

Der (H~SiMe,)-Austausch fiihrt mithin zu einer neuen Ladungsverteilung, wie sie in
Tab. 2 deutlich wird. Besonders hingewiesen sei auf die veréinderte n-/o-Population am
Ylidkohlenstoff, dessen Gesamtladung erst bei Zweitsubstitution absinkt. Die Abnahme
von Ylid-C-HOMO-Koeffizient und -n-Ladung korreliert mit sinkender Reaktivitit bei
steigender Zahl von Siliciumzentren, wie sie sich in Umylidierungsreaktionen manifestiert.

Entsprechend einer prozentual geringeren Beteiligung von Phosphor-Basisfunktionen,
reagieren solche Molekiilstrukturen in ihrer Stabilitiéit deutlich unempfindlicher auf ver-
schiedene Oniumzentren als das zugehdrige Muttermolekiil.

So sind die silylierten Arsorane thermisch weniger empfindlich als der Grundkorper,
und auch iiber die Darstellung von (CH,),S=CHSi(CH,); wurde berichtet 2%, wihrend
das zugehorige unsubstituierte Schwefel-ylid bisher nicht isoliert werden konnte.

23 Dissertation K. Wittel, Univ. Frankfurt 1974. Siehe auch bei B. T. Pickup und O. Goscinski,
Mol. Phys. 26, 1013 (1973); B. Kellerer, L.S. Cederbaum und G. Hohlneicher, J. Electron
Spectrosc. 3, 107 (1974).

2% N. E. Miller, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965).

2% C. G. Pitt, J. Organomet. Chem. 61, 49 (1973); W. Englin, H. Bock und G. Becker, J. Amer.
Chem. Soc. 96. 2757 (1974): vul. auch }. ¢. 1.
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Innerhalb der beiden hier verglichenen Verbindungsreihen weisen die recht geringfiigigen
Differenzen der chemischen Verschiebung auf dhnlich hohe negative Gesamt-Atom-
ladungen.

Die mit Silylsubstitution zu beobachtende schwache Verschiebung des ' >)C-NMR-Signals
des Ylidkohlenstoffs nach tieferem Feld ist mit verringerter n-Ladung und erhdhtem o-
Bindungsordnungsanteil im paramagnetischen Abschirmterm vereinbar.

Bei den Arsenverbindungen, deren dirckte Berechnung aus den genannten Griinden
entfillt, kann entsprechend die Silylierung mit elektronischen zugleich strukturelle
Konsequenzen haben, da die Erhohung der o-Elektronendichte einer etwaigen Abwinklung
im Grundkérper entgegenwirken muB. In Ubereinstimmung hiermit lassen NMR-Daten
fur die silylierten Arsorane wieder eine planare Carbaniongeometrie vermuten.

Fiir anregende, kritische Diskussionen und fiir die Forderung dieser Arbeiten (K. A. O. St.) gilt
Dank Prof. Dr. H. tom Dieck und Prof. Dr. H. Bock, Frankfurt.

Experimenteller Teil

Quantenchemische Rechnungen: CNDO/2- und EHMO-Rechnungen (QCPE-Versionen) wurden
auf einer UNIVAC 1108 am Hessischen Rechenzentrum der Universitiit Frankfurt durchgefiihrt.
Fiir das doppelt silylierte Phosphoran war eine Neu-Dimensionierung der CNDO-Matrizen
notig (40 Atome/94 Basisfunktionen f).

Helium(1)-Photoelektronenspektren registrierte bei Raumtemp. ein Spektrometer Perkin Elmer
PS 16. Wihrend der Messung von Trimethylarsonium-methylid wurde wegen der hohen thermischen
Empfindlichkeit das VorratsgefiB mit Eis gekiihit.

Xenon (12.13eV/13.43 eV) und Argon (15.76 eV/15.94 V) dienten als Eichgase. Die erreichte
Auflosung war stets besser als 0.040eV.

Darstellung und Reaktionen der Ylide sind bereits an anderer Stelle ausfiihrlich beschrie-
ben 324,26 -

26) H. Schmidbaur und W, Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967), und 101, 595 (1968).
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