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Durch die Umsetzung von doppelt lithiiertem (CH,),P = C H 2  mit CH,[Si(CH,),CI], wurde 
ein Disilacyclobutanderivat (1) rnit exocyclischer Ylidfunktion synthetisiert und 'H-, I3C- und 
"P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Bei der gleichen Reaktion entstehen wechselnde 
Mengen eines Isomeren 2, in dem die funktionelle Gruppe in das Sechsringsystem integriert ist. 
Die Umsilylierung des gleichen Halogensilans mit (CH,),P = C[Si(CH,),], liefert unter nach- 
folgender Umylidierung den octalin-analogen Bicyclus 4, in dem die P = C-Einheit beiden Ringen 
gemeinsam ist. Mit den Komponenten (CH,)2Si[CH,Si(CH3)2Cl]2 und [CH,Si(CH,)C12]2 
entstehen bei entsprechenden AnsHtzen die spannungsfreien silacyclischen Ylide 5 und 6. 

Syntheses and Properties of Some Silacyclic Phosphorus Ylides 

A disilacyclobutane derivative with an exocyclic function (1) has been synthesized by the reaction 
of double-lithiated (CH3),P=CH2 with CH,[Si(CH3),C1], and characterized by 'H ,  I3C, and 
"P NMR spectroscopy. In this reaction varying amounts of an isomer 2 are also formed, in 
which the functional group is an integral part of the six-membered ring. Transsilylation of the 
same halosilane with (CH3)3P= C[Si(CH,),], is accompanied by transylidation, yielding the 
octalene-analogous bicyclic ylide 4, the P = C moiety being shared by both rings. In corresponding 
reactions with the components (CH,),Si[CH2Si(CH3)Cl,l, and [CH,Si(CH,),CI], the strain- 
free ylides 5 and 6 are obtained. 

A) Einfuhrung 
Ausgangspunkt der hier beschriebenen Untersuchungen waren die mannigfaltigen 

Beobachtungen iiber die carbanion-stabilisierende Wirkung von Siliciumatomen. In 
der Chemie silylierter Ylide fiihrt dieser Effekt zu einer starken Reduktion der Basizitat 
und Nucleophilie des carbanionischen Zentrums -4) sowie ZLI charakteristischen Um- 
1agerungsreaktionen"- '). Die einschlagigen Arbeiten wurden nun durch besondere 
Berucksichtigung silacyclischer Systeme ') erweitert und erganzt. 

I )  H .  Schmidbuur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975). 
2 ,  H .  Schmidbaur und W hfulisch, Chem. Ber. 103, 3007 (1970). 
3 1  H .  Schinidbuur und W Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967). 
41 H .  Schmidbuur und M! Vornberyer, Chem. Ber. 105, 3173 (1972). 

H .  Schmidbaur und W Malisch, Chem. Ber. 103, 3448 (1970). 
') H .  Schmidbaur und W WOK Chem. Ber. 108, 2834, 2842 und 2851 (1975). 
'I W Malisch und H .  Schmidbaur, Angew. Chem. 86, 554 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

13, 540 (1974). 
Vorlaufige Mitteilung: H .  Schrnidbaur und M. Heimann,Angew. Chem. 88, 376 (1976); Angew. 
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Schon bei Umsetzungen von Phosphor-yliden mit Dihalogendisilanen ist festgestellt 
worden '), daB diese Systeme keine Dreiringverbindungen A liefern, obwohl darin die 
doppelte Si-Stabilisierung des Ylids gegeben ware. Dieses Ergebnis entspricht den Litera- 
turangaben uber die geringe Stabilitat von Silacyclopropanen 'I, die seinerzeit noch 
kaum experimentell belegt war. Die demgegenuber deutlich verbesserte Bestandigkeit 
von Silacyclohutanen lo) sollte auch entsprechende Ylide des Typs B begunstigen, so daB 
Svntheseversuche aussichtsreicher erschienen. 
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GroBere Heterocyclen C (n = 2,3) mufiten vollends problemlos zuganglich sein. 
Fur ein difunktionelles Ylid des Typs D ist allerdings gezeigt worden, daB es in bezug 
auf die Isomerisierung zu E instabil ist 'I. Ahnliche Umlagerungen waren deshalb auch 
fur B denkbar. 

B) Synthesen und Spektren 

I. Ein Trimethylphosphoranyliden-disilacyclobutan (1) und sein Isomeres (2) 
Nach einer Reihe vergeblicher Versuche zur Synthese eines Disilacyclobutan-ylids 

(s. u.) konnte die gesuchte Verbindung 1 nach dem folgenden Schema dargestellt werden: 
4 C H ~ L I  

- 4 CH. 
2 (CH3)3P=CHz - 2 C H ~ P ( C H ~ ) ~ L I ~  

2 C H ~ [ S I ( C H ~ C I ] ~  
- 4  Llcl 

(CH3)Z HZ (CH3)Z p s1 ,  HCI ~ /c-sI, (CH3)Z 
2 1 ,  

(CHB)BP=C\ ,CHz (CHAzP, /CHz (CH3)zP\O /CHZ Cl0 (1) 
SI c-SI c-s1 

(CH3)Z HZ (CH3)Z HZ (CH3)2 
1 2 3 

1 entsteht auch dabei jedoch nicht als einziges Produkt, sondern wird von wechselnden 
Mengen des Isomeren 2 begleitet, das destillativ nicht abtrennbar 1st. Die Isolierung 
von reinem 1 gelingt aber durch selektive HC1-Addition an 2 zum Phosphoniumsalz 3. 
Der Erfolg dieses Trennschrittes ist dadurch gewahrleistet, daB 2 offenbar starker basisch 
ist als 1, wodurch bei Zugabe einer dem Anteil von 2 aquivalenten Menge an HCl aus- 
schliefilich dieses ausgefallt wird. Die Zusammensetzung des Gemischs kann vorher 
NMR-spektroskopisch, vor allem durch 'P-NMR, leicht festgestellt werden. 

9, R. L. Lamberr und D .  Seyferth, J. Am. Chem. SOC. 94, 9246 (1972). 
l o '  R. Damrauer, Organomet. Chem. Rev., Sect. A 8, 67 (1972). 
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1 bildet im ubrigen, wie nachgepruft werden konnte, kein stabiles Hydrochlorid, 
sondern wird von HCl in ein Gemisch von 1, [CH,),P]Cl und CH,[Si(CH,),CI], 
ubergefuhrt. Auch dieser Umstand erleichtert die Trennung von 1 und 2. Reines 2 kann 
schlienlich durch Dehydrohalogenierung von 3 mittels n-Butyllithium zuruckgewonnen 
werden. 

1 und 2 sind farblose, hochreaktive Flussigkeiten, die von Luft und Feuchtigkeit rasch 
unter Braunfarbung zersetzt werden. Beide Substanzen sind aber unzersetzt destillierbar. 
Dabei wurde kein Gleichgewicht 1 P 2 beobachtet, auch nicht bei Gegenwart der 
korrespondierenden Phosphoniumsalze oder von uberschussigem Alkyllithium-Reagens. 
Da sich 1 und 2 also nicht ineinander umlagern, werden sie bei der Synthese wohl neben- 
einander gebildet. Mit dieser Vorstellung stimmt uberein, daB durch Variation der 
Reaktionsbedingungen das Verhaltnis von 1 : 2 beeinfluBt werden kann. In THF wird 
z. B. mehr 2 gebildet als in weniger polaren Solventien (siehe Exp. Teil). 

Der Konstitutionsbeweis von 1, 2 und 3 erfolgte ausschlieI3lich NMR-spektroskopisch. 
Dabei zeichnete sich vor allem 1 durch aufschluDreiche 'H- und ',C-Daten aus. Neben 
einer Reihe weitreichender ,'P- 'H-Kopplungen fallt die grol3e 31P= I3C-Wechsel- 
wirkung von 95.2 Hz besonders auf. Der Vergleichswert fur das nicht-cyclische 
(CH,),P = C[Si(CH,),I2 liegt demgegenuber bei nur 63.3 Hz. Dieser starke Anstieg 
der Kopplung ist gut vereinbar mit der durch die starke Verengung des Si-C-Si- 
Winkels einhergehenden Rehybridisierung des Ylid-C-Atoms (sp2+ sp). Zugleich 
wird im IR-Spektrum eine starke kurzwellige Verschiebung der v(P = C)-Schwingung 
nach 11 70 cm- ' beobachtet, die in die gleiche Richtung deutet. Die offenkettige Ver- 
gleichsverbindung absorbiert bei 11 00 cm- I. 

Die Konstitution 2 wurde zusatzlich durch ein 29Si-NMR-Spektrum abgesichert, 
so daB in diesem Molekul alle Kerne festlegbar waren ('H, I3C, "Si, ,'P). Bezuglich 
des Phosphoniumkations 3 sei kurz auf die enge Beziehung zum bekannten ' I )  

[(CH,),SiCH,],-Molekul hingewiesen. 

11. Ein octalin-analoges bicyclisches Ylid 4 

Gangigste und einfachste Methode zur Darstellung spezieller silylierter Ylide ist die 
Umsilylierung 1 2 ) .  Nach diesem Verfahren sollte 1 nach GI. (2a) zuganglich sein. Die 

+ 2  

4 

' I )  N.S.Nametkin, A .  I/: Topchieu und V I . Z e t k i n , D o k l .  Akad. Nauk SSSR 93, 1045 (1953) [Chem. 

1 2 )  H .  Schmidbaur und W Malisch, Chem. Ber. 104, 150 (1971). 
Abstr. 49, 842 (1955)l. 
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dort formulierten Reaktanden setzen sich jedoch unerwartet nicht zu 1 sondern nach 
G1. (2b) zum h5-Phospha-octalin 4 um. 

Die Umsilylierung des Ylids tritt demnach zwar tatsachlich ein, da alles (CH,),SiCl 
verdrangt wird, doch kommt es nicht zum Aufbau des gespannten Vierrings 1. Vielmehr 
tritt unter Umylidierung und Angriff auf die phosphorstandigen Methylgruppen der 
Bicyclus 4 in Erscheinung. Bei Einhaltung der dazu notigen Stochiometrie (6 : 5 !) wird 
4 in guten Ausbeuten erhalten. Es bildet farblose, wachsartige Kristalle hoher Emp- 
findlichkeit. 4 wurde wie 2 durch seine 'H-, I3C-, 29Si- und "P-NMR-Spektren cha- 
rakterisiert, wobei lediglich die Lokalisierung des Signals des Ylids-C-Atoms Schwierig- 
keiten bereitete. Die bekanntlich auljerordentlich geringen Signalintensitaten nicht- 
wasserstoffgebundener C-Atome veranlaBten zwar von vornherein zur Zugabe para- 
magnetischer Relaxationspromotoren und zur VergroBerung der Pulszahlen, doch war 
auch dann keine absolut sichere Festlegung moglich. Wie erwartet sind die oberhalb 
und unterhalb der Ringebenen liegenden Methylgruppen teilweise nicht aquivalent, 
da die phosphorstandige Methylgruppe die beim Octalin selbst gegebene Symmetrie 
stort. 
111. Spannnngsfreie monocyclische Ylide 

Die vorgenannten Syntheseprobleme entfallen beim Einsatz von Komponenten, 
die spannungsfreie Funf- oder Sechsringe ergeben konnen. Beispiele dafiir sind die 
Umsetzungen nach den Gleichungen ( 3 )  und (4): 

(CH3)2 

6 7 

Sowohl mit Mono- als auch mit Dihalogensilan erfolgt glatt Umsilylierung. Die Vor- 
stufe 6 kann durch einfache Methylierung in den halogenfreien Heterocycius 7 umge- 
wandelt werden. 6 tritt der Vorhersage entsprechend in Form zweier Isomerer auf, die 
nicht getrennt wurden. Die Methylierung zu 7 hebt die chiralen Zentren am Silicium 
auf. Die NMR-Spektren belegen diese Aussagen und bestatigen die formulierten Kon- 
stitutionen. 

Experimenteller Teil 
Gerare: Varian EM 360, Jeol C 60 HL (*H-NMR); Jeol C 60 HL, Bruker HX 90 ("P-NMR); 

Varian XL 100 ('H-, "P-NMR); Bruker H X  90 (13C-, 29Si-NMR). - Atlas C H 4  (MS). - 
Perkin-Elmer 577 ( IR) .  

I ,I ,3,.?-Teframet/i rl-2-frinwfh i~/~~/io~p/ir~~unyliden-l,3-disilacyclobutan ( I  ) Irm/ I ,I ,3,3,5,5-HC.UU- 
methyl-Zi.5-phospha-3,5-disila-l-cyclohexen (2): Tab. 1 gibt die Ansatze fur einige typische Syn- 
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thesebeispiele an, die je nach Wahl des Solvens wechselnde Produktverhaltnisse ergeben. All- 
gemein wird dazu Trimethylmethylenphosphoran ',) im Losungsmittel bei - 10°C mit zwei & p i -  
valenten n-Butyllithium metalliert. Nach 15 h Ruhren bei 20°C wird die etwa Iproz. Losung 
mit einer etwa 10proz. Losung von Bis(chlordimethylsi1yl)methan im Laufe von 3 h bei der 
angegebenen Temperatur versetzt. AnschlieDend wird i. Vak. eingeengt, vom Niederschlag 
filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 

Tab, 1. Ansatze zur Darstellung von 1 und 2 

Verh. Solvens temp. zeit*) Me,P=CH, n-BuLi (CIMeZSi),CH, 1 + 2 , : 2  
Reaktions- Eingesetzte Mengen 

["CI [hl g mmol mmol g mmol g % 

T H F  -30 bis -20 170 6.5 72.1 143.3 14.8 73.5 7.8 50 2 :  8 
T H F  -10bis +10 170 2.0 22.2 42.9 4.5 22.4 2.2 47 3 : 7  
T H F  65 0.5 6.0 66.6 133.1 13.5 66.9 9.8 67 3 :  7 
Ether 31 3 1.5 16.6 33.1 3.4 16.7 1.7 47 8 : 2  
Benzol 80 1 4.5 49.9 99.8 10.0 49.9 5.4 49 6 : 4  

d l  Nach Beendigung des Zutropfens von (CIMe,Si)2CH,. 

Isolierung von 1: Zu einer Losung von 5.4 g eines Gemisches aus 1 (14.7 mmol) und 2 (9.8 mmol) 
in 15 ml Ether werden bei -78°C 13.25 ml (9.8 mmol) 0 . 7 4 ~  etherisches HCl getropft. Nach Er- 
wbrmen auf 20°C wird 6 h geriihrt, dann abfiltriert, der Niederschlag mit Ether und Pentan ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Zur Abtrennung des darin neben 3 enthaltenen [(CH,),P]CI 
wird in siedendem Methylenchlorid aufgenommen und heiD filtriert. Erneutes Fallen mit Ether 
ergibt reines 3, Ausb. 2.1 g (84%), Schmp. 225°C. 

Phosphoniumsalz 3 :  'H-NMR (in CHCI,, 30°C TMS ext.): 6CH3P 14.0, d, 6H,  J(HCP) 
14.0 Hz; 6CH,Si 0.48, d, 12H, J(HCSiCP) 0.5; GCH,Si, 0.30, s, 2 H ;  GCH,P 2.18, d, 4H,  J(HCP) 
19.1. - ',C-NMR (in CDCI,, 3 0 T ,  Losungsmittel-Resonanz auf TMS umgerechnet): 6CH,P 
12.0, d(q), J(CP) 53.7 Hz; 6CH,Si -0.5, (9); 6CH2Si, -2.2, (t); 6CH2P 7.8d(t), J(CP) 41.5. 
Die Multiplizitaten in Klammern sind das Ergebnis des off-resonance-Experiments. - 31P- 
NMR (CHCI,, 3WC, H,PO, ext.): 6 P  28.33, {'H}. 

[C,H2,PSiZ]C1 (254.9) Ber. C 42.41 H 9.49 

Das im Filtrat enthaltene 1 wird i.Vak. destilliert. Ausb. 2.5 g (78%),'Sdp. 65 -66"C/2 Torr; 
Schmp. 23°C. - 'H-NMR (in Benzol, 3 0 C ,  TMS ext.): 6CH3P 0.48, d, 9H,  J (HCP)  13.1 Hz;  
6CH,Si 0.06, d, 12H, J(HCSiCP) 0.5; GCH, -0.24, d, 2H,  J(HCSiCP) 6.1. - "C-NMR (in 
[D,]Toluol, 3 0 T ,  Loslingsmittel-Resonanz auf TMS umgerechnet): 6CH3P 19.0, d, J(PC) 
58.6 Hz; 6CH,Si 7.0, s; 6CH2 2.6, d, J(CSiCP) 36.6; 6C 12.9, d, J ( P = C )  95.2. - ,'P-NMR (in 
Benzol, 30"C, H,PO, ext.): 6 P  -10.27, { 'HI.  

Gef. C 40.86 H 9.72 

C,Hz3PSi2 (218.4) Ber. C 49.49 H 10.61 Gef. C 49.70 H 10.59 

I ,  Z,3,3,5,5-HeiatnethyI- l i5-phospha-3,5-~is i~a-J-c~vc~~he~en (2): 1.15 g (4.5 mmol) des Salzes 
3 werden in 20 ml Ether suspendiert und mit 1.95 ml einer 2.28 M n-Butyllithiumlosung in n-Hexan 
versetzt. Nach 15 h Ruhren wird abfiltriert und das Filtrat destillliert. Ausb. 0.7 g (69%), Schmp. 
- 8 "C, Sdp. 75 "C/2 Torr. 

'H-NMR (wie bei 1): GCH,P 0.62, d, 6H,  J(HCP) 12.4Hz; GCH,SiC=P -0.28, d, 6H,  
J(HCSiCP) 0.6; GCH,SiCP -0.12, d, 6H,  J(HCSiCP) 0.7; GCH,Si, -0.62, s, 2 H ;  GCH,P 

1 3 )  H .  Schmidhaur und M! Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968). 
N . S .  Nametkin, L .  E .  Gusel'nikov, 7: K.Islarnov, M .  %Shishkina und I.: M .  Vdorin, Dokl. Akad. 
Nauk SSSR 175, 136 (1967) [Chem. Abstr. 68, 114684k (1968)l. 
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0.01, d, 2H, J(HCP) 15.1; 6CH -0.89, dt, 1H, J(HCP) 7.5, J(HCSiCH) 1. - ',C-NMR (wie 
bei 1): 6CH3P 24.0, d, J(CP) 53.7Hz; GCH,SiC=P 1.7, s; GCH,SiCP 7.1, s; 6CH2Si, 1.7, s; 
6C= 3.1, d, J (P=C)  90.3; 6CHzP 14.3, d, J(PC) 51.3. - "Si-NMR (C6Ds, 30"C, TMS int.): 
6Si -0.13, d, J(SiCP) 4.8 Hz; 6Si -10.96, d, J(SiCP) 15.6, {'H}. - ,'P-NMR (wie bei 1): 6 P  

C9H,,PSi, (218.4) Ber. C 49.49 H 10.61 Gef. C 49.42 H 10.47 

2,2,4,4,5,5,7,7,9-N0namethyl-92~-phospha-2,4,5,7-tetrasila-A~-octalin (4): 8.75 g (43.5 mmol) 
Bis(chlordimethylsily1)rnethan 14) und 8.50 g (36.25 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen]trimethyl- 
phosphoran 3, werden ohne Losungsmittel zusammengegeben und erwarmt, wobei ein Nieder- 
schlag entsteht und langsam (CH,),SiCI unter RuckfluD zu sieden beginnt. Nach 48 h bei 80°C 
werden fluchtige Anteile i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in einem auf 100°C vorgeheizten 
&bad thermolysiert und das Produkt nochmals destilliert. Der Ruckstand besteht aus [(CH,),P]CI. 
Ausb. 5.7g 4 (76%). Schmp. 58-59"C, Sdp. 80"C/O.OITorr. Die Ausbeuten sinken beim zu 
langsamen Aufheizen des Thermolysebads und beim Arbeiten in THF. 

'H-NMR (in Benzol, s.o.):  6CH,P 0.67, d, 3H, J(HCP) 11.5Hz; 6CH3SiC=P -0.25, s, 6H 
und -0.29, s, 6H;  GCH,SiCP -0.04, s, 12H; 6CH,Si2 -0.60, s, 4H;  6CHzP 0.27, d, 4H, J(HCP) 
15.0. - "C-NMR (s. bei 1): 6CH,P 26.2, d(q), J(CP) 48.8 Hz; 6CH3SiC=P 2.3, d(q), J(CSiCP) 
4.9; GCH,SiCP 7.8, (4) und 7.1, d(q), J(CSiCP) 4.9; GCH,Si, 3.3, d(t), J(CSiCP) 4.9; 6C= 3.0(?) 
d, J (P=C)  65.9; 6CHzP 21.6, d(t), J(PC) 44.0. - 29Si-NMR (C6D6, 30"C, TMS int.): 6Si -2.57, 
d, J(SiCP) 5.3 Hz; 6Si -9.51, d, J(SiCP) 6.1, {'H}. - ,'P-NMR (in Benzol,s.o.):GP 6.17, {'H}. 

C1,H,,PSi, (346.8) Ber. C 48.49 H 10.17 Gef. C 48.63 H 10.41 

1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-2-trimethylphosphoranyliden-f,3,5-trisilacyclohexan (5) :  Zu einer 
Losung von 9.3 g (34.0 mmol) Bis[(chlordimethylsilyl)methyl]dimethylsilan 14) in 100 ml THF 
werden 4.0g (17.1 mmol) (CH3),P=C[Si(CH3),Iz3) in 50 ml THF zugetropft. Nach 120h Sieden 
unter RuckfluD werden fliichtige Anteile i. Vak. entfernt und der Ruckstand bei 250°C Badtemp. 
und 

'H-NMR (wie bei 1): 6CH,P 0.48, d, 9H, J(HCP) 11.8 Hz; GCH,Si -0.28, s, 12H und -0.17, 
s, 6H;  FCH, -0.62, d, 4H, J(HCSiCP) 1.2. - ,'P-NMR (wie bei 1): 6P -0.13, {'H}. 

Torr thermolysiert. Redestillation des Kondensats liefert 3.3 g 5 (67%). 

C12H31PSi3 (290.6) Ber. C 49.60 H 10.75 Gef. C 48.90 H 10.61 

1,3-Dichlor-1,3-dimethyl- und 1,1,3,3-Tetramethyl-2-trimethylphosphoranyliden-f,3-disilacyclo- 
pentan (6 und 7): Zu einer Losung von 31.6g (123.4mmol) 1,2-Bis(di~hlormethylsilyl)ethan'~) in 
80 ml Ether werden 14.3 g (61 mmol) (CH,),P=C[Si(CH,),], in 20 ml Ether gegeben und 15 h 
unter RuckfluD erhitzt. Nach Filtration wird destilliert. Ausb. 14.8 g (89%) 6, Schmp. 54-55"C, 
Sdp. 106 - 107"C/0.1 Torr (Isomerengemisch). 

'H-NMR (wie bei 1): Isomere A (B): 6CH,P 0.72 (0.68), d, 9H, J(HCP) 12.9 Hz; GCH,Si 0.00 
(0.04), s, 12H; 6CH, 0.65 (0.65), m, 4H. - ,'P-NMR (wie bei 1): 6P 6.73 (7.13), {'H}. 

Das Isomerenverhaltnis ist danach ca. 1 : 1.4. 
C8Hl9C1,PSi2 (273.3) Ber. C 35.16 H 7.01 

Zu einer Losung von 1 I .2 g (41.0 mmol) des Isomerengemischs von 6 in 20 ml Ether werden 
29.0 ml einer 2.75 M etherischen CH,MgI-Losung (80 mmol) getropft. Nach 15 h Riihren bei 
25°C wird filtriert und fraktionierend destilliert. Ausb. 5.7 g (61 YO) 7, Schmp. 30T ,  Sdp. 42 bis 
45 "C/O.l Torr. 

'H-NMR (wie bei 1): 6CH,P 0.58, d, 9H, J(HCP) 12.6Hz; 6CH,Si -0.26, s, 12H; 6CH2 
0.48, s, 4H. 

Gef. C 35.44 H 7.02 

CloH,,PSi, (232.5) Ber. C 51.67 H 10.84 Gef. C 51.42 H 10.74 

") Ein Geschenk der Fa. Wacker-Chemie, Burghausen. 
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