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A 
Die Darstellung der Ylide (CH,),P=C[Pb(CH,),],, (CH3)3P=C[Gk(CH3)3], und (CH3)z- 
[(CH,),GeCH,]P=C[Ge(CH,),I, wird beschriebefi. Der relative Substituenteneffekt aller 
1Vb-Elemente auf die Carbanion-Funktion von Yliden wird an Hand der 13C- und 3'P-NMR- 
Spektren dieser Verbindungen und ihrer Si- und Sn-Analoga diskutiert. 

Some Simple Phosphorus and Arsenic Ylides with Methylgermanium, -tin, and -lead Suhstituenh') 

The syntheses of the ylides (CHJ3P =C[Pb(CH3),],, (CH3)3P= C[Ge(CH,),],, and (CH,),- 
[(CH,)3GeCH,]P=C[Ge(CH,),I, are reported. The relative substituent effect of all IVb elements 
on the carbanionic function of ylides is discussed in the light of the 13C and ,'P n. m. r. spectra 
of these compounds and their Si and Sn analogues. 

Die Anorganische Chemie der Ylide gewann in den letzten Jahren rasch an Interesse, 
und die Zahl der neuen Verbindungstypen nimmt laufend zuzv3). Zu den ersten Ver- 
tretern der Reihe gehorten die Ylidderivate des Siliciums und seiner Homologen, die 
bei Gilman, Seyferth, Mil ler  und in unseren eigenen Laboratorien studiert wurden 'I. 
In Erganzung dieser schon langer zuruckliegenden Arbeiten wurden jetzt einige ger- 
manium-, zinn- und bleisubstituierte Verbindungen des Trimethylphosphonium- und 
(in einem Fall) des Trimethylarsonium-methylids erneut bzw. erstmals dargestellt. Diese 
Vertreter sollten u. a. 'C- und 31P-NMR-spektroskopisch untersucht werden, da diese 
Methoden anfanglich nicht zur Verfigung standen. Es waren wichtige Anhaltspunkte 
uber die relativen Substituenteneinfliisse der IVb-Elemente zu erwarten. 

Wahrend Si-, Ge- und Sn-Substituenten an Yliden schon mehrfach beschrieben sind '* '), 

existieren bisher keine Beispiele fur Blei als Ligand ylidischer Carbanionen. Nur ein 
bleisubstituiertes Phosphoniumsalz ist dokumentiert 'I. 

I. Darstellung einfacher Derivate von (CH3)3P = CH2 und (CH3)&= CH2 
Zur Synthese der einfach und doppelt silylierten und germanylierten Derivate (la, b 

und 2a, b) des Phosphor-Ylids (CH3)'P= CH, existieren mehrere Verfahren 5 -  '). 

') Ylid-Komplexe von Metallen, XIV; X111. Mitteil.: H. Schmidbaur, R. M a d ,  A .  Frank und 

'' Ubersicht: H. Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975). 
3, Literatursammlung: H .  Schmidbaur, M .  S .  Hussain und W C. Kaska, in Vorbereitung. 
41 J. Buckle und P. G. Harrison, J. Organomet. Chem. 49, C 17 (1973). 
5 '  N. E .  Miller, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965); D .  R. Mathiason und N .  E .  Miller, Inorg. Chem. 7, 

61 6a) H .  Schmidbaur und W! Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967). - 6h) H. Schrnidbaur und 

') H .  Schmidbaur und W! Tronich, Chem. Ber. 101, 3545 (1968). 

G. Huttner, Chem. Ber. 109, 466 (1976). 

707 (1968). 

W! Mulisch, Chem. Ber. 104, 150 (1971). 
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Ib 2 b  3 b  4 b  

Si Ge Sn Pb 

4 b  

Teilgleichung (1 b) zeigt die erwahnte Disproportionierung zu (CH3)3P=CH2 und 4b. 
Uberraschenderweise reagiert 1 b nicht mit dem Plumbosiloxan. 

4b ist stark thermolabil, so dal3 die Umsetzung nach G1. (la, b) unterhalb Raumtem- 
peratur erfolgen mu8 und die Isolierung am besten durch Tieftemperaturkristallisation 
vorgenommen wird. Destillationsversuche fuhren zur Zersetzung unter Bildung von 
Tetramethylblei (IR, NMR), etwas (CH3)3P= CHI und metallischem Blei. 

4 b  stellt eine Organobleiverbindung dar, in der das Schwermetall an ein formal carban- 
ionisches C-Atom gebunden ist. Vergleichbar ware nur das Bis(trimethylplumby1)diazo- 
methan, [(CH3),PbI2C = N =N. Auch von diesem Typ ist eine Monoverbindung nicht 
existent lo). 

Ein besonders einfaches Verfahren zur Synthese der thermisch weniger empfindlichen 
Si- und Ge-Verbindungen besteht in der mehrfachen Lithiierung von (CH3),P = CH2 
mit Lithiumalkylen und nachfolgender Umsetzung in situ mit den entsprechenden 
Halogeniden, z. B. nach G1. (2a). Bei noch hoherem Metallierungsgrad konnen auch 
dreifach substituierte Produkte, z. B. 3c, gewonnen werden [GI. (2b)l. 

2 b  

(CH,),Ge-CH, 
3 c  

WMal i sch ,  J. Organomet. Chem. 61, C 15 (1973). 
9, H .  Schmidbaur und H .  Hussek, J. Organomet. Chem. 1, 257 (1964). 

lo) R .  Griining und J .  Lorberth, J. Organomet. Chem. 78. 221 (1974). 
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Die Stochiometrie ist also jeweils genau einzuhalten. Analoge Siliciumverbindungen 
sind bekannt ' I) ,  wurden aber auf anderen Wegen synthetisiert. 

Jm Gegensatz zu (CH3),P=CH2 ist das Arsen-Ylid (CH,),As=CH2 selbst bereits 
thermolabil 12). Da ersteres durch Silylierung und Germylierung noch weiter stabilisiert, 
durch Zinn- und erst recht durch Blei-Substituenten aber labilisiert wird (s. o.), war beim 
Arsen-Y lid nur noch von Si- und Ge-Derivaten brauchbare Bestandigkeit zu erwarten. 
Die Experimente haben dies bestatigt, da neben dem kurzlich beschriebenen 3, 

(CH3),As =C[Si(CH3)3]2 (5b) jetzt lediglich das Ge-Analoge (6b) erhalten werden konnte. 
Wieder ist das Vorprodukt (6a) m a r  spektroskopisch nachweisbar, aber nicht rein zu 
isolieren. 5 b reagiert nicht mit (CH,),SiOGe(CH,), 14). 

(CH,),As =CH - Si(CH3), + (CH,),SiOGe(CH3)3 + 

5a 

(CH,),SiOSi(CH,), + (CH,),As = CH - Ge(CH,), 
6 a  

6b 

6 b  ist wie 5 b  noch unzersetzt destillierbar, jedoch nicht mehr so bestandig wie das 
Phosphor-Analoge 2b. Die Synthesen uber vorherige Metallierung des Arsen-Ylids 
sind wegen dessen Instabilitat weniger vorteilhaft. 

11. Spektroskopische Charakterisierung 
Die ' H - N M R - S p e k t r e n  der vorbeschriebenen Verbindungen sind bereits mehrfach 

angegeben worden. Im Experimentalteil werden die Daten der neu hinzugekommenen 
Homologen nachgetragen. Diese Werte sind nicht sehr aussagekraftig und lassen wegen 
ihrer geringen Schwankungen kaum Raum fur Diskussionen. Lediglich das Spektrum 
der Bleiverbindung 4 b  verdient Beachtung, da in ihm erstmals die 207Pb-Wechsel- 
wirkung uber den Ylid-Kohlenstoff hinweg beobachtet wird : 4J(HCPCPb) = 2.4 Hz. 
Die Einfuhrung dieses C-Atoms am Blei auBert sich relativ zur Bezugssubstanz (CH3)4Pb 
in einer Reduktion von 'J(HCPb) von 61 auf 56 Hz, wie dies fur einen sehr elektronen- 
reichen Substituenten zu erwarten ist. 

In den 31P-NMR-Spektren (Tab.) erkennt man bei den luckenlos vorhandenen Gliedern 
der Reihe (1 -4b) eine Abstufung von 6P, die der von SH an Methylgruppen entspricht, 
die direkt an die IVb-Elemente gebunden sind "). 

Daraus ist zu schlieBen, daB andere als induktive Effekte innerhalb der Reihe sich 
nur in untergeordnetem MaDe bemerkbar machen. 

Fur 3b und 4 b  wurden die Kopplungskonstanten 2J(PCSn) bzw. 'J(PCPb) gemessen, 
fur die aber zu wenig Vergleichsmaterial vorliegt. 

'" H .  Schmidbaur und W Malisch, Chem. Ber. 103, 3448 (1970); 102, 83 (1969). "' H. Schmidbaur und W Tronich, Inorg. Chem. 7 ,  168 (1968). 

14) H. Schrnidbaur und H .  Hussek, J. Organomet. Chem. 1, 235 (1964). 
H .  Schmidbaur, W Richter, W Crtdf und F. H. Kijlder, Chem. Ber. 108, 2649 (1975). 

H. Schmidbaur und I .  Ruidisch, Inorg. Chem. 3, 599 (1964); H. Schmidbaur und H .  H U S S K ~ ,  
J. Organomet. Chem. 1, 235 (1964). 
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Die 3C-NMR-Spektren sind ebenfalls in der Tab. aufgefuhrt. Zur Festlegung einiger 
'H-I3C-Kopplungen wurden sowohl voll gekoppelte als auch entkoppelte Spektren 
aufgenommen. 

Die J -  und 6-Werte von l a  und 2a unterscheiden sich mit Ausnahme von 'J(H-C=) 
nur sehr wenig. Letzterer liegt fur 2a mit 144.0 zwischen dem fur l a  und fur das freie 
Ylid (134.6 bzw. 149 Hz). Auch hierfur konnen zunachst induktive Effekte verantwort- 
lich gemacht werden, da die Elektronegativitat von Ge zwischen der von Si und H liegt 
Dam kommt rnit Sicherheit aber ein Struktureffekt, da der Raumbedarf des Germanyl- 
von dem des Silylsubstituenten abweicht und der Valenzwinkel P = C  - H(Si,Ge) darauf 
reagieren muD 1 3 *  "1. 

Fur 1 -4b ist, ebenfalls neben einer Reihe von Gemeinsamkeiten, eine erhebliche 
Abstufung von 'J(P = C) in Abhangigkeit vom Substituenten feststellbar. Dieser Wert 
steigt von 1 b zu 2b hin an, um dann nach 3b und 4b erheblich abzufallen (Abb.). Wieder 
stellt die Elektronegativitat das einfachste Argument fur einen solchen Verlauf ! 

2 

I' 
l E  

Abb.: Abstufung von 'J (P=C)  in der Verbindungsreihe ( lb-4b)  (- ) und der Elektro- 
negativitat EN der IVb-Elemente l 6 ]  ( -  - - - )  

Die Kopplung 'J(Pb-C=) zeigt einen extrem kleinen Wert (57.4Hz), der zu ver- 
gleichen ist mit"J(Pb-CH,) = 214.8 im gleichen Molekul, bzw. 250 Hz in Pb(CH,),. 
Auch hierin druckt sich der abnorme Charakter der Blei-Carbanion-Bindung aus. Fur 
die ungewohnliche Hochfeldverschiebung fur 6(C =) in 3b kann keine Erklarung ge- 
geben werden. 

Das '3C-Spektrum von 6b wurde nicht aufgenommen, da keine Elemente mit halb- 
zahligem Spin mehr vorgegeben sind und der Informationsgehalt daher stark reduziert 
ist. Im Experimentalteil werden die wichtigsten ZR-Banden der Verbindung angegeben. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen 
Industrie, von der Deutschen Forschungsgemeinsch~~t und - durch Chemikalienspenden - 
von den Firmen Hoechst AG, Werk Knapsack, und Bayer AG,  Leverkusen. Herrn Univ.-Doz. 
Dr. F .  H. Kiihler danken wir fur die Aufnahme der I3C-NMR-Spektren. 

"'I A .  L .  Allred und E .  G. Rochow, J. Inorg. Nucl. Chem. 5, 264 (1958). 
I K .  A .  Ostujo-Starzewski, W Richter und H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 109, 473 (1976) 
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Experimenteller Teil 
Trimethylphosphonium-[bis(trimethylplumbyl)methylid] (4 b): 1.63 g Trimethylphosphonium- 

trimethylsilylmethylid (la) (10 mmol) werden in 20 ml Diethylether gelost und unter Eiskiihlung 
zu einer Losung von 3.47 g Hexamethylplumbosiloxan (10 mmol) in 30 ml Diethylether getropft. 
Nach 3 h Reaktionsdauer bei + 10°C werden die fliichtigen Anteile vorsichtig i. Vak. entfernt, 
der Riickstand in 5 ml kaltem n-Pentan aufgenommen und bei -78°C auskristallisiert. Nach 
dem Absaugen und Trocknen i.Vak. bei -10°C erhiilt man gelbe Kristalle, Schmp. 0-2°C. 
Ausb. 5.0 g (84 x). Zersetzung bei Raumtemp. Die Identifizierung erfolgt daher nur spektrosko- 
pisch. 

IR (fliissig): 2995 st, 2905 st (vCH,); 1430 m (GCH,); 1300 m (GCH,P); 1250 sw, 1201 sw 
(GCH,Pb); 1030sst (vP=C); 930st, 850m, 755 sst (pCH,); 465 cm-'st  (vPbC). - 'H-NMR 
(in Benzol, TMS ext., 10°C): GCH3P 0.79, d, 9H, 'J(HCP) 11.9; GCH,Pb 0.33ppm, s, 18H, 
'J(HCPb) 56.3; 4J(HCPCPb) 2.4 Hz. 

Trimethylphosphonium-[bis(trimethylgermanyl)methylid~ (2 b): 1.48 g Trimethylphosphonium- 
methylid (16.5 mmol) werden durch Zugabe von 2 aquivv. n-Butyllithium in 20 ml THF lithiiert 
und im Laufe von 30 min bei - 10°C mit 5.0 g Trimethylchlorgerman (33 mmol) versetzt. Es 
fallt ein feiner farbloser Niederschlag. Nach 12 h Riihren wird filtriert, aus dem Filtrat das Losungs- 
mittel bei 12 Torr entfernt und der Ruckstand destilliert. Sdp. 80-83"C/lO-' Torr; Schmp. 

'H-NMR (in Benzol, TMS ext., 35°C): GCH3P 1.21, d, 9H, 'J(HCP) 11.8 Hz; SCH,Ge 
8-10°C. Ausb. 3.2g (60%). 

0.43 ppm, s, 18 H. 
CloH,,Ge,P (323.5) Ber. C 37.13 H 8.41 Gef. C 37.13 H 8.29 

Dimethyl(trimethylgermanylmethyl)phosphonium-[bis( trimethylgermany1)methylidj (3c): Wie f i r  
2b beschrieben, werden 1.48 g (CH3),P=CH2 (16.5 mmol) mit n-BuLi dreifach metalliert und 
mit 7.5 g (CH,),GeCI (49.5 mmol) versetzt. Sdp. 105- 108"C/10-2 Torr. Ausb. 4.0g (55 7:). 

GCH,Ge 0.35 und 0.23 ppm, s, 18 bzw. 9H. 
'H-NMR (s.o.): GCH3P 1.24, d, 6H, J(HCP) 11.8; 6CH2P 1.13, d, 2H, J(HCP) 11 .8H~;  

C,,H,,Ge,P (440.3) Ber. C 35.47 H 8.01 Gef. C 35.83 H 8.10 

Trimethylarsonium-[bis~trimethylgermanyl~methylid] (6b): Zu einer Losung von 3.47 g Tri- 
methylarsonium-[(trimethylsilyl)methylid] ( 5 4  in 20 ml Diethylether werden bei Raumtemp. 
2.96 g Hexamethylgermanosiloxan fie 14.3 mmol) in 10 ml Diethylether getropft. Man laDt iiber 
Nacht riihren, entfernt die fliichtigen Anteile i. Vak. und erhitzt dann im Laufe von 3 h langsam 
auf ca. 7OoC/10- Torr. Dabei entweicht das im Zuge der Disproportionierung gebildete 
(CH3),As=CH2 in eine gekiihlte Vorlage. Bei 75"C/10-' Torr destilliert reines 6b iiber. Schmp. 
5°C. Ausb. 1.9 g (72%). 

'H-NMR (s.o.): 6CH,As 1.08, s, 9H;  GCH,Ge 0.33ppm, s, 18H. In der Reaktionslosung 
sind vor dem Erwarmen die Linien von 6 a  zu erkennen: 6CH,As 0.40, s, 9H;  6CH 0.31, s, 1H; 
GCH,Ge 0.43ppm, s, 9H. - IR (fliissig): v(As=C) 900cm-',sst, br. 

Ber. C 32.69 H 7.41 CloH,,AsGe, (367.4) Gef. C 32.99 H 7.40 

[219/76] 


