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LiCH(PMe,), reacts with SiCl, or with PhR,SiCl (R = Me, Ph) via the carbanion to give
silyl substituted phosphino methanes; CL,Si[CH(PMe,),], (3) or PhR,Si[CH(PMe,),] (4)
(R =Me) and (5) (R = Ph), respectively. 4 and § are deprotonated by "BulLi to give trimeric
{Li[C(PMe,),(SiMe,Ph)]}s  (6) and in the precence of TMEDA. monomeric
{Li[C(PMe,),(SiMe,Ph)]}- TMEDA (7) or {Li[C(PMe,),(SiPh;)]}- TMEDA (8), respectively.
{Li[C(PMe,)(SiMej3),]}o- TMEDA reacts with R,SiCl, (R = Me, Cl) via both the carbanion,
thus generating a tetraheteroatom substituted methane moiety and, in a second substitution
step, via phosphorus, thus generating an ylidic moiety. The obtained compounds
(MesSi),(PMe,)C-SiR,-PMe,=C(SiMes), (9) (R = Me) and (10) (R = Cl) are structurally
characterized by X-ray crystallography as well as compounds 3, 5, 6 and 7. The observed
variations in bond lengths and angles are explained to be mainly due to steric congestion.
The ambidentate nature of phosphinomethanides thus clearly can be influenced by the nature

of their carbanion substituents.

1. Einleitung

Das ambidente Koordinationsverhalten von
Mono- und Diphosphinomethaniden (I, II) ist

e
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durch die Konkurrenz der Phosphan- bzw. Carb-
anionfunktion um das Koordinationszentrum ge-
kennzeichnet, wie es fiir Monophosphinometha-
nide in Gl (1) skizziert ist. Fir Diphosphino-
methanide ergeben sich naturgemif3 noch weit
mehr Moglichkeiten [1].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hans H.
Karsch.
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Die seit einiger Zeit durchgefiihrten, systemati-
schen Untersuchungen an diesem Ligandsystem
zeigen, daf} die Nucleophilie am Carbanion durch
elektronische, aber auch durch sterische Effekte
beeinflult werden kann. Die Einfithrung zusatzli-
cher Dimethylphosphino- oder Trialkylsilylgrup-
pen setzt die Reaktivitdt gegeniiber Elektrophilen
am Kohlenstoff deutlich herab. Wihrend bei der
Umsetzung von Me;SiCl mit LiCH,PMe, nur die
Koordination tiber das Carbanion an das Zentral-
atom beobachtet wird (Gl. (2)) [2]. fihrt die ana-
loge Reaktion von Me;SiCl mit dem hochsubsti-

0932-0776/94/1200-1798 $06.00 © 1994 Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung. All rights reserved.



H. H. Karsch et al. - Silyl- und phosphinosubstituierte Methane

1799

MesSiCl  + LiCH,PMe,

MesSiCl  + LiC(PMe,),SiMes

tuierten LiC(PMe,),SiMe; zur Bildung eines Ylids

(GL. (3)) [3], in dem der Ligand tiber die Phosphi-

nogruppe an das Silizium gebunden ist. Dieses

Ylid ist in Losung fluktuierend, d.h. die SiMes-

Gruppe unterliegt einem raschen Platzwechsel

PA/Pg, vermutlich iiber einen 7°-Si-Ubergangszu-

stand.

Siliziumsysteme sind in diesem Zusammenhang
von mehrfachem Interesse:

— wechselnde Koordinationszahlen am Silizium
werden z.Zt. intensiv untersucht und sind u.a.
fiir mechanistische Betrachtungen wichtig [4]

— Si—P-Kombinationen sind reaktiv und erlauben
vielfache Derivatisierungen

— Silylgruppen kommt Modellcharakter als elek-
trophile Zentren zu

— auf Grund der hohen Polarisierbarkeit von Di-
phosphinomethaniden sind sogar Si(II)-Verbin-
dungen zugénglich [5].

Um die verschiedenen Substituenteneinfliisse
beider Reaktionspartner, der Phosphinometha-
nide sowie der Si-Koordinationszentren zu erfas-
sen, galt es, die Vielzahl phosphinomethanid-sub-
stituierter Silizium(IV)-Verbindungen mit weite-
ren Beispielen zu vervollstandigen. Dabei soll an
dieser Stelle der Schwerpunkt auf vierfach koordi-
nierte Siliziumsysteme gelegt werden, obwohl
auch hoherkoordinierte Verbindungen strukturell
charakterisiert werden konnten [6]. Uber Darstel-
lung und Struktur des trimeren Lithiumphos-
phinomethanids 6 wurde bereits in einer Kurzmit-
teilung berichtet [7].

2. Ergebnisse
2.1.1. Umsetzung von SiCly; mit LiCH(PMe;)> (1)

GemiB Gl. (4) reagiert Siliziumtetrachlorid mit
zwei Aquivalenten 1 zum Bis[bis(dimethylphos-
phino)methyl]dichlorsilan (3), wobei die Liganden
ausschlieBlich iiber den Kohlenstoff an das Sili-

SiCly  + 2 LiCH(PMez); ————— CI,Si[CH(PMe,).], (4)

1 3

- LicCl

- LicCl

Me3SiCH,PMe, (2)

PgMe,
Me;Si—P,Me,==C (3)
A \ )
SiMey

zium gebunden sind. Auch ein Unterschufl an
Phosphinomethanid fiihrt ausschlieflich zu 3.
Ebenso lassen sich durch Einsatz von drei und vier
Aquivalenten Phosphinomethanid keine weiteren
Phosphinomethanidliganden an das Siliziumzen-
trum binden. Das {'H}*'P-NMR-Spektrum des
farblosen Feststoffs weist bei 25 °C nur ein Signal
bei —44,48 ppm auf und liegt damit im typischen
Bereich fiir dreifach heteroelement substituierte
Methane (siehe Tab.I). Erst bei —100 °C spaltet
dieses Signal in zwei breite, intensitdtsgleiche Re-
sonanzen auf (-36,94 und —44,24 ppm), wobei die
P-P-Kopplung nicht aufgelost werden kann.
Diese Aufspaltung wird vermutlich durch das
»Einfrieren* der freien Drehbarkeit um die P-C-
Bindung verursacht, die zu zwei durch ihre unter-
schiedliche Rotationsstellung magnetisch nicht
aquivalente Phosphoratomen fiihrt [8, 9]. Dies
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse besta-
tigt werden.

2.1.2. Molekiilstruktur von 3

Die relevanten Strukturinformationen sind
Abb. 1 zu entnehmen. Alle Bindungslidngen sind
im charakteristischen Bereich fiir Einfachbindun-
gen. Besonderheiten sind vorwiegend den steri-
schen Gegebenheiten zuzuschreiben. Dabei sind
die Si—C(1,2)-Bindungslangen mit 1,863(2) A und
1.867(3) A im Gegensatz zu den entsprechenden
P-C(1,2)-Bindungen kaum aufgeweitet. Letztere
erfahren eine unterschiedliche Aufweitung: die
der zur SiCl,-Gruppe ,,cis-stindigen™ PMe,-Grup-
pen (1.860(3) A: 1.866(3) A) sind dabei gegeniiber
den ,.trans-standigen” PMe,-Gruppen (1,884(2) A;
1.882(3) A) geringfiigig verkiirzt. Der Vergleich
mit den kiirzeren P—C-Abstdnden der Phosphino-
methylgruppen (Mittelwert: 1,836 A) belegt die
hohe sterische Belastung an den C(1)/C(2)-
Atomen. Hierzu paft auch der kleine Winkel
CI(1)-Si-CI(2) (104,36(4)°). An allen Phosphor-
atomen liegen die CPC-Winkel (Mittelwert:
101,7°) im typischen Bereich fiir Methylphos-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3. Die H-Atome an den
Dimethylphosphinogruppen sind auf Grund der besse-
ren Ubersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°]: Si—CI(1) 2,063(1), Si—Cl(2)

2.0619(9); C(1)-Si-CI(1) 10841(9). C(1)-Si-Cl(2)
113,19(8). C(2)-Si-CI(1) 11345(8), C(2)-Si-Cl(2)
107.09(9). Si—C(1)-P(1) 1242(1), Si—-C(1)-P(2)
1059(1), Si-C(2)-P(3) 105.9(1). Si-C(2)-P(4)

1247(1). P(1)-C(1)-P(2) 114.,6(1), P(3)-C(2)-P(4)
114.2(1). Weitere Daten siche Text.

phane. Die Rotationsstellung der PMe,-Gruppen
minimiert sowohl die Kontakte der Cl-Substituen-
ten mit den freien Elektronenpaaren an den Phos-
phoratomen als auch die der letzteren untereinan-
der. Dariiber hinaus entspricht der C(1)-Si-C(2)-
Winkel (110,3(1)°) den Erwartungswerten.

2.2.1. Umsetzung von PhR,SiClmit LICH(PMe>)- (1)

Ebenfalls C-Koordination des Phosphinometha-
nidliganden an das Siliziumzentrum wird bei der
Reaktion von Dimethylphenylchlorsilan und sogar
von Triphenylchlorsilan mit 1 beobachtet.

4 wird als luftempfindliche, farblose Fliissigkeit
isoliert, wihrend § aus Pentan in Form von farb-
losen Kiristallen erhalten werden kann. Die
{'H}*'P-NMR-Resonanzen fiir 4 und 5 liegen im
Erwartungsrahmen fiir trisubstituierte Phosphino-
methane und konnen Tab. I entnommen werden.

Der Ersatz von Methyl- durch die sterisch an-
spruchsvolleren Phenylsubstituenten an den Silyl-
gruppen fiihrt ebenso, aber in geringerem Malfe,
zu einer Tieffeldverschiebung wie der an den

PhR,SICI  +  LiCH(PMey),

1

e PhR,SiCH(PMe,),

R = Me 4
R =Ph 5 (5)

Tab. I. {'H}*'P-NMR-Daten der Phosphinomethane 3, 4
und 5, sowie Vergleichsverbindungen.

Trisubst. Methane oP Lit.
(Me,P)»(Ph;Si)CH (5) -40.93 8
(Me,P),(PhMe,Si)CH (4) -42.96 g
(Me,P),(Me;Si)CH -44 .87 [10]
(Ph,P),(MesSi)CH -12.28 [11]
SiCl[(Me,P),CH], (3) -44 .48 a
(Me>P)(Me;Si),CH -42.22 [10]
(Me>P);CH -48.10 [10]

4 Diese Arbeit.

Phosphinogruppen. Andererseits verursachen Si-
lylgruppen eine groere Tieffeldverschiebung als
Phosphinogruppen.

2.2.2. Molekiilstruktur von 5

Die an § durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse
erweist wie bei 3 die Dominanz sterischer Ein-
flisse. Die wichtigsten Strukturinformationen sind
in Abb. 2 aufgefiihrt. Auch hier sind die Bindungs-
lingen im charakteristischen Bereich fiir die jewei-
ligen Einzelbindungen, jedoch sind die P-C(1)-
Bindungsldngen aus sterischen Griinden wieder
deutlich groBer als die iibrigen P-C-Abstidnde.
Auf Grund der unterschiedlichen Rotations-
stellungen PMe,-Gruppen werden fiir

Z C(321

der

W

ciEnm

c2n
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C22)
© Q cu2)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5. Die H-Atome an den
Dimethylphosphinogruppen sind auf Grund der besse-
ren Ubersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°]: P(1)-C(1) 1.876(3),
P(2)-C(1) 1.874(3), C(1)-Si(1) 1,891(3). Si(1)-C(311)
1,885(3), Si(1)-C(321) 1,881(3), Si(1)-C(331) 1.884(3).
Weitere Daten siehe Text.
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P(2)-C(1)-Si(1) (117,0(2)°) und P(1)-C(1)-Si(1)
(111,8(1)°) deutlich verschiedene Winkel beob-
achtet. Der P(1)-C(1)-P(2)-Winkel ist wegen der
sperrigen Ph;Si-Gruppe mit 108,7(1)° im Ver-
gleich zu 3 (114,2(1) bzw. 114,6(1)°) verkleinert.
An den beiden Phosphoratomen liegen die CPC-
Winkel mit dem Mittelwert von 100,9° im typi-
schen Bereich fiir Methylphosphane.

2.3. Metallierungen von 4 und § mit "BuLi mit und
ohne Anwesenheit eines Coliganden

Durch direkte Metallierung mit "BuLi in Hexan
kann Lithium-bis(dimethylphosphino)(phenyldi-
methylsilyl)methanid (6) in Form farbloser Kri-
stalle isoliert werden.

6 ist erst das zweite Beispiel eines kristallinen
Lithiumphosphinomethanids ohne Coliganden
[12]. Das in unpolaren Losungsmitteln gut 16sliche
6 zeigt im {'H}*!'P-NMR-Spektrum bei Raumtem-
peratur ein breites Signal bei —25,70 ppm. Erst
bei —100 °C wird die Li—P-Kopplung ohne nen-
nenswerte Verdnderung der chemischen Verschie-
bung aufgelost: Durch die 1:1:1:1-Quartettauf-
spaltung der Phosphorresonanz und eine 1:2:1-
Triplettaufspaltung der ’Li-Resonanz ('J(PLi) =
51,8 Hz) wird das Vorliegen einer Vierring-Chelat-
Einheit ausgewiesen. Eine Rontgenstrukturana-
lyse belegt das bei Lithiumphosphinomethaniden
bis jetzt unbekannte Vorliegen von Trimeren. Wie
4 146t sich auch 5 glatt mit "BuLi metallieren. Der
erhaltene gelbe Feststoff Li[C(PMe,),(SiPhs)] (8)
ist allerdings schwer 16slich, so daf3 eine spektro-
skopische Identifizierung nicht gelang. Zusatz von
TMEDA fiihrt zur Bildung des zu 7 analogen
TMEDA-Addukts 8a mit guter Loslichkeit in To-
luol.

Wird 6 mit TMEDA bei +60 °C in Toluol umge-
setzt, konnen die Li—C-Bindungen des Trimeren
aufgebrochen werden und es entsteht das mono-
mere TMEDA-Addukt 7 in Form farbloser Kri-
stalle.

Im Gegensatz zum Coligand-freien Komplex 6
kann hier im {'H}*'P-NMR-Spektrum (6 = —26,30)

(MeP)a(PhMe,SI)CH  +  "Buli  ———
4
(PMe,)(Ph,Si)CH +  "BuLi

— BuH
5

6 + TMEDA {LI[C(PMe,),(SiMe,Ph)JFTMEDA  (7a)
7
8 + TMEDA {LI[C(PMe,)2(SiPhs) ]I TMEDA (7b)

bereits bei Raumtemperatur eine Li—P-Kopplung
(55.6 Hz) beobachtet werden. Das {'H}?'P-NMR-
Spektrum von 8a zeigt die fiir Phosphinometha-
nide typische Quartettaufspaltung der Phosphor-
resonanz bei -2337ppm (J = 55,6 Hz). Dies
spricht in Analogie zu 7 fiir das Vorhandensein
eines monomeren TMEDA-Addukts mit einer
Vierring-Chelat-Einheit und einem Lithiumatom
im Spirozentrum.

2.3.2. Molekiilstruktur von 6 [7]

Die relevanten Strukturinformationen sind
Abb. 3 zu entnehmen. Die Li-Atome sind dabei
primér dreifach koordiniert. Jedes Lithiumatom
ist durch koordinative Bindung von zwei P-Ato-
men eines Bis(dimethylphosphino)(dimethylphe-
nylsilyl)methanid-Gegenions und durch eine zu-
sdtzliche Bindung zum carbanionischen Zentrum
eines benachbarten [C(PMe,),(SiMe,Ph)]-Ions
umgeben. Die viergliedrigen LiPCP-Heterocyclen
sind deutlich nicht planar: der Winkel zwischen
den Ebenen, die durch P(11), Li(1), P(12) und
P(11), C(1), P(12) aufgespannt werden, betrégt
29,3° (analog P(21), Li(2), P(22) und P(21), C(2),
P(22) = 31,8°% P(31), Li(3), P(32) und P(31), C(3),
P(32) = 22,1°). Die koordinativen Li—P-Bindungs-
langen variieren zwischen 2,564(8) Aund2.641(7) A,
wobei sie im Erwartungsrahmen fiir dative Li—P-
Bindungen liegen und keine signifikanten Unter-
schiede zu anderen Lithiumphosphinomethaniden
zeigen [13].

Zwei der drei Li-Atome (Li(1) und Li(2)) sind
dartiber hinaus durch zusédtzliche schwache Li-
Phenyl-Kontakte abgesittigt. Wie bei den meisten
Alkalimetallionen, bei denen eine Aren-Koordi-
nation diagnostiziert werden kann [14], sind auch

1/3 {Li[C(PMe;),(SiMe,Ph)1}5 (6a)
6
Li[C(PMe,),(SiPhs)] (6b)

8
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 6 (ohne H-Atome). Wich-
tige Bindungsldngen [A] und Winkel [°]: C(1)-P(11)
1,788(4), C(1)-P(12) 1,786(4), C(2)-P(21) 1.,790(4),
C(2)-P(22) 1,781(4), C(3)-P(31) 1,799(4), C(3)-P(32)
1.798(4), C(1)-Si(1) 1,851(4), C(2)-Si(2) 1.852(4),
C(3)-Si(3) 1,847(4); P(11)-C(1)-P(12) 103.7(2),
P(21)-C(2)-P(22) 103,5(2), P(31)-C(3)-P(32) 102,9(2),
C(1)-P(11)-Li(1) 92,9(2), C(1)-P(12)-Li(1) 93.5(2),
C(2)-P(21)-Li(2) 91.8(2), C(2)-P(22)-Li(2) 90.2(2),
C(3)-P(31)-Li(3) 93,1(2), C(3)-P(32)-Li(3) 90.,9(2).
Weitere Daten siehe Text.

hier die Phenylreste nicht 7°koordiniert, sondern
asymmetrisch 7’-gebunden. Die Li—C-Abstinde
variieren hierbei zwischen 2,565(8) und 2,706(9) A.
Dabei ist die Wechselwirkung zwischen den z-
Elektronen des Aromaten und den Li-Atomen so
schwach, daf3 keine nennenswerte Faltung der
Phenylringe beobachtet werden kann. Dariiber
hinaus liegen die Si-Atome exakt in der Phenyl-
ringebene.

Der dritte Phenylring zeigt keine Koordination
an Li(2), die Si(3)Me,Ph-Gruppe ist im Gegensatz
zu den beiden anderen SiMe,Ph-Gruppen aus der
glinstigsten Koordinationsstellung herausgedreht.
Auch intermolekulare Wechselwirkungen werden
nicht beobachtet. Das Fehlen dieses Kontaktes
macht sich vor allem in einem verkiirzten
Li(2)-C(3)-Bindungsabstand (2,208(9) A) bemerk-
bar (Li(1)-C(2) = 2.260(8) A und Li(3)-C(1) =
2,298(8) A), wihrend die Li—P-Abstinde keine
eindeutige Aussage zulassen. Damit ergibt sich fiir
Li(2) die fiir Lithium eher seltene Koordinations-
zahl drei [15].

Insgesamt nahert sich die durch das Carbanion
und zwei Phosphoratome geprigte Umgebung der

Lithiumatome in 6, im Gegensatz zu der in dem
Dimeren {Li[C(PMe,)(SiMes),]}» [12], einer pla-
naren Anordnung, was die Ringvergroflerung zum
Trimeren begiinstigt (Winkelsumme an Li(1):
345,1°; Li(2): 357.5° Li(3): 340,5°; dagegen in
{Li[C(PMe,)(SiMes),]}>: 300,5°).

2.3.2. Molekiilstruktur von 7

Mit dem zweizdhnigen Donor TMEDA kristalli-
siert 7 unter Ausbildung einer monomeren, pla-
naren Vierring-Chelat-Einheit ohne Li—C-Kon-
takte. Die relevanten Strukturinformationen sind
Abb. 4 zu entnehmen. Der planare Kohlenstoff
C(1) des Phosphinomethanids (Winkelsumme:
359.9°) ist von einem Silizium und zwei Phosphor-
atomen umgeben, wobei die P—C-Bindungsldngen
zwischen Einfach- und Doppelbindungen liegen
(1,768(6) bzw. 1,767(6) A). Die koordinativen
Li—P-Bindungslingen betragen 2,51(1)/2,54(1) A
und sind damit im Vergleich zum sterisch stiarker be-
lasteten 6 kaum verkiirzt. Der P(11)-Li(1)-P(12)-
Winkel ist mit 68,4(3)° um ungefdhr 3° grofler als
der in 6 (65,5°). Der Phenylring zeigt keine Ko-
ordination zum Lithiumatom. Die Bindungsldnge
Si(1)-C(133) betrigt dabei 1,902(7) A und ist da-
mit ebenso grof wie in 6 (1,899(4) A). Dies ist ein
weiteres Indiz dafiir, dafl die in 6 beobachteten
Arenkontakte nur sehr schwach sind. Insgesamt
146t sich 7 damit in eine Reihe strukturanaloger

cazn c31)

Ci132)

C(138)

Ct133)

C(137)

C(136)

Ct135)

Abb. 4. Molekiilstruktur von 7 (ohne H-Atome). Wichtige
Bindungsldangen [A] und Winkel [°]: P(11)-Li(1) 2.51(1),
P(12)-Li(1) 2.54(1), Si(1)-C(1) 1.810(6), Li(1)-N(11)
2,04(1), Li(1)-N(12) 2.03(1); C(1)-P(11)-Li(1) 92,8(3),
C(1)-P(12)-Li(1) 91,9(3), N(11)-Li(1)-N(12) 88.5(5).
N(11)-Li(1)-P(11) 122,6(6), N(12)-Li(1)-P(11) 133.2(6),
N(11)-Li(1)-P(12) 127.6(5). N(12)-Li(1)-P(12) 122.2(6),
P(11)-C(1)-P(12) 107,0(3), P(11)-C(1)-Si(1) 126.4(3),
P(12)-C(1)-Si(1) 126,5(3). Weitere Daten siche Text.
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R,SiCl,  + {LI[C(PMe2)(SiMes), ]}, TMEDA

2

-2 LicCl

Verbindungen (TMEDA)LiI[CX(PR;),] (X = H,
SiMe;; R = Me, Ph) [16] stellen.

2.4.1. Umsetzung von R,SiCl, mit
[Li[C(PMe,)(SiMe3)>]}>- TMEDA (2)

Eine Erhohung des Raumanspruchs des Phos-
phinomethanids durch Verwendung von 2 sollte
die Grenzen der sterischen Belastbarkeit aufzei-
gen und die eindeutige Bevorzugung des Carb-
anions als Nucleophil moglicherweise aufheben.
Tatsdachlich werden bei der Umsetzung von
R,SiCl, (R = Cl bzw. Me) mit 2, erstmals fiir
Monophosphinomethanide, neben einer C- auch
eine P-Koordination an das zentrale Si-Atom be-
obachtet. Die Verbindungen 9 und 10 konnen als
kristalline Feststoffe aus Pentan isoliert werden
(GL (8)).

Schon bei der frither beschriebenen Reaktion
von 2 mit MesSiCl konnte gezeigt werden, daf3
prinzipiell beide Koordinationsmoglichkeiten be-
stehen. Man erhilt dabei das Ylid 11 und das dazu
isomere Methan 12 im Verhiltnis 1:1 [3].

Me;Si—P \Me,=C(SiMes),
11

MesSiCl  + 2

- LiCl

(PgMe,)C(SiMes)s

12 (9)

Das {'H}?'P-NMR-Spektrum von 9 zeigt ein
AB-System (0P5 = -9,81 und 0Py = -27.,64;
J(PAPg) = 4,3 Hz). Auch fiir 10 werden zwei Phos-
phorresonanzen (0P, = —1,25 und 6P = —-33,07)
beobachtet, wobei keine Kopplung auftritt. Wie
man aus Tab. II entnehmen kann, sind die beob-
achteten Verschiebungen fiir die Pg-Kerne im Ein-
klang mit der aufgefiihrten Vergleichsverbindung

(Me;3Si)a(Me,Pg)C—SiR,—P \Me,=C(SiMes), (8)
R =

R

Me 9
cl 10

12 [3]. Demgegeniiber sind die fiir P, erhaltenen
chemischen Verschiebungen im Vergleich zu 11
deutlich zu tiefem Feld verschoben. Dies kann als
Hinweis auf die groBe sterische Belastung an P
verstanden werden.

Da bis jetzt kaum strukturelle Daten iiber vier-
fach heteroatom-substituierte Monophosphino-
methane sowie P-silyl-substituierte Phosphorylide
bekannt sind, wurden von 9 und 10 Rontgenstruk-
turanalysen durchgefiihrt.

2.3.2. Molekiilstruktur von 9 und 10

Die jeweiligen Strukturinformationen sind
Abb.5 (9) und Abb.6 (10) zu entnehmen. Aus
beiden Kiristallstrukturen lassen sich nahezu iden-
tische Molekiilstrukturdaten entnehmen. Der ein-
zige bemerkenswerte Unterschied ist der etwas
kiirzere Si(3)-C(2)-Bindungsabstand in 10 mit
1,886(2) A (9: 1,923(4) A), der vermutlich in der
hoheren Elektrophilie des SiCl,-Fragments im
Vergleich zur SiMe,-Gruppe begriindet liegt. Ein
analoger Einfluf3 wird allerdings bei den in 9 und
10 identischen Si(3)-P(1)-Abstinden (2,367 1&)
nicht beobachtet. Der planare Ylid-Kohlenstoff
C(1) (Winkelsumme: 359.9°) ist neben dem Phos-
phoratom von zwei Trimethylsilylgruppen um-
geben. Entsprechend der Ylid-Natur sind die
P(1)-C(1)-Bindungsldngen (9: 1,693(4) A; 10:
1,680(2) A) im Vergleich zu der entsprechenden
Einfachbindung verkiirzt. Der tetraedrische Koh-
lenstoff C(2) ist von einem P- und drei Si-Atomen
umgeben. Sowohl die Si—C(2)-Bindungslingen
(9: 1,908(4)/1,931(5) A; 10: 1,926(3)/1,947(2) A),
als auch die P(2)-C(2)-Bindungslingen (9:
1.875(4) A; 10: 1,889(2) A) sind deutlich aufge-
weitet. Es fallt auf, daB jeweils die zu den Substi-

Verbindung

Tab. II. {'H}*'P-NMR-Daten

(Me;Si)>(Me>Pg)C—SiMe,—PAMe,=C(SiMe3) (9)
(Me;Si)>(Me,Pg)C—SiCl,— PAMe,=C(SiMes), (10)
SiMe;— PAMe,=C(SiMe;), (11)

(Me,Pg)C(SiMes); (12)

OPa OPp fiir 9 und 10, sowie die Ver-
_ 981 2764 %Izclchsverbmdungen 11 und
- 125 -33,07 :
-24.49 -

- -26,79
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Abb. 5. Molekiilstruktur von 9 (ohne H-Atome). Wich-
tige Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Si(1)-C(1)
1,844(4), Si(2)-C(1) 1.848(5), Si(3)-C(5) 1.872(5),
Si(3)-C(6) 1.885(5); C(1)-P(1)-Si(3) 111.0(2),
C(5)-Si(3)-C(2) 112,0(2), C(6)-Si(3)-C(2) 111.7(2),
C(5)-Si(3)-P(1) 100,4(2), C(6)-Si(3)-P(1) 98.5(2),
P(1)-C(1)-Si(1) 121,1(3), P(1)-C(1)-Si(2) 124,5(2),
Si(1)-C(1)-Si(2) 114,3(2). P(2)-C(2)-Si(5) 111,7(2),
P(2)-C(2)-Si(3) 108.2(2), Si(3)-C(2)-Si(5) 109.6(2),
P(2)-C(2)-Si(4) 108.8(2), Si(4)-C(2)-Si(5) 110.2(2),
Si(3)-C(2)-Si(4) 108,2(2). Weitere Daten siche Text.

tuenten am zentralen Si(3)-Atom ,,cis-stindigen*
Trimethylsilylgruppen etwas vergroflerte Bin-
dungsldngen besitzen. Die sterische Belastung

C(52)  Ci51

Citm C(7)

C(3)

C(22)

Abb. 6. Molekiilstruktur von 10 (ohne H-Atome). Wich-
tige Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Si(1)-C(1)
1.852(3), Si(2)-C(1) 1.846(3).Si(3)-CI(1) 2.066(1).
Si(3)-CI(2), 2.,075(1): C(1)-P(1)-Si(3) 111.,9(1).
Cl(2)-Si(3)-C(2) 110,43(8), CI(1)-Si(3)-C(2) 109.36(8),
CI(1)-Si(3)-P(1) 101.57(4), CI(2)-Si(3)-P(1) 95.64(4).
P(1)-C(1)-Si(1) 120,3(2), P(1)-C(1)-Si(2) 123.9(2),
Si(1)-C(1)-Si(2) 115.4(1), P(2)-C(2)-Si(5) 118.3(1),
P(2)-C(2)-Si(3) 98.5(1), Si(3)-C(2)-Si(5) 112.8(1).
P(2)-C(2)-Si(4) 107.4(1). Si(4)-C(2)-Si(5) 109.6(1),
Si(3)-C(2)-Si(4) 109.5(1). Weitere Daten siche Text.

am zentralen Si-Atom wird durch den groflen
P(1)-Si(3)-C(2)-Winkel  (9: 125,5(2)°: 10:
132,74(8)°) und den kleinen C(5)-Si(3)-C(6)-
(9: 106,6(3)°) bzw. CI(1)-Si(3)-Cl(2)-Winkel (10:
103,1(2)°) dokumentiert.

3. Experimenteller Teil

3.1. Rontgenstrukturanalysen von 3, 5, 6, 7, 9 und
10

Die Daten zu den Rontgenstrukturbestimmun-
gen sind in Tab. III zusammengefaf3t. Alle ront-
genographischen Untersuchungen wurden mit
einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Firma
ENRAF-NONIUS) mit MoK,-Strahlung (Gra-
phitmonochromator) durchgefiihrt. Die verwen-
deten Programme zur Strukturbestimmung sind:
CADSHEL [17a], DIFABS [17b], SHELXS-86
[17¢], SHELXL-93 [17d] und SHELXTL-PLUS
[17e]*.

3.2. Priparativer Teil

Alle Operationen werden in ausgeheizten Glas-
apparaturen unter sauerstoff- und wasserfreiem
Stickstoff ausgefiihrt. Die Losungsmittel werden
nach den iiblichen Methoden in Umlaufapparatu-
ren getrocknet, mit Stickstoff gesittigt und vor
Gebrauch destilliert. Elementaranalysen: Mikro-
analytisches Labor der TU Miinchen, {ibliche
Standardverfahren. MS: Varian Modell
MAT 311 A, EI, 70eV. — NMR: FI-NMR-Spek-
trometer Jeol GX 270, GX 400 und Bruker WT
100SY.

Die NMR-Spektren wurden in deuterierten,
nach den bekannten Methoden getrockneten Lo-
sungsmitteln aufgenommen. Die chemischen Ver-
schiebungen verstehen sich nach der 6-Konven-
tion, die Kopplungskonstanten J sind in Hz. Fiir
Multipletts (,,t*, ..q", .m") der X, AA'X, - bzw.
AA’X-Spinsysteme ~ wird N = Abstand der
duferen Linien angegeben. Die chemischen Ver-
schiebungen der 'H- und '*C-NMR-Spektren be-
ziehen sich auf TMS als internen Standard. Fir
29Si-NMR-Messungen wird TMS, fiir *'P-NMR-

* Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturunter-
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techni-
sche Informationen mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mern (CSD 58299 fiir 3, 5,7, 9 und 10) und CSD 57945
(6). sowie der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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Tab. IITa. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 3, 5 und 6.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zellvolumen
Formeleinheiten

pro Zelle (Z)
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Strukturverfeinerung
Restraints
Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte
[F, > 40(F,)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte

Omaxs Omin

CoH,6CLP,Si
369.181 g/mol
19K |
0.71069 A
monoklin
P2,/c
a=16587(1) A
8,005(1) A
¢ =15,628(1) A
a= 90°
p=11274(1)°
90°

Wi =

1913,.8(3) A’
4

1,281 g/cm

0,718 mm~

776

2,62 bis 26,99°
-21=h=19
-10=sk=1

== l=19

4298

4146 (Ryy = 0.0103)

3583 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F?
0

258

1,110

R1=0,0613, wR2 = 0,1570

R1=0,0741, wR2 = 0,1855
0.936. 0,483 e/A3

C53H4P5Si
394481 g/mol
293(2) K,
0.71069 A
monoklm

10.45(1)°

&NYEQ".@Q-Q
L»H | T | T T
o=
S S
o

3,02 bis 24,96°
-11=h=10
-14=k=30

0=/=11

4265

3886 (Riy = 0,0111)

3049 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F?
0

347

1,108

R1=0,0752, wR2 = 0,1665

R1=0.1004, wR2 = 0,1960
0.765, —0.361 e/A3

C39HggLi3PeSi;
828.843 g/mol
210K |
0.71069 A
triklin

TH/R O R T
W
N
ol

[

N
-

o
2
5

1,124 g/em?

0,318 mm™!

888

3,05 bis 25.98°
-l4=h=16
0=k=16
-18=/=19

9785

9503 (Riy = 0.0103)
6097 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F°
0

721
1,075
R1=0.0719, wR2 = 0,1674

R1 =0,1279, wR2 = 0,2083
0.821, —0.384 ¢/A3

Tab. I1Ib. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 7, 9 und 10.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zellvolumen
Formeleinheiten

pro Zelle (Z)
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Strukturverfeinerung
Restraints
Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte
[F, > 40(F,)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte

()l'“il‘( Qn\m

C,9H3LiN,P-Si
392,491 g/mol
298(2) K,
0.71069 A
monoklin

P2,/n
a=19.954(1) A
b=14524(1) A
¢ =20,046(1) A
a= 90°

B =117.54(1)°
y= 90°

5151.3(5) A®
8

1,012 g/cm?

0,220 mm~!

1712

3,03 bis 24,95°
-23=h=20

O0=k=17

0=1=23

9264

8997 (Rin, = 0,0555)

3408 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F>
0

460

0,976

R1=0,0709, wR2 = 0,1737

R1=0.2549, wR2 = 0,2473
0,585, —0.437 e/A3

CyHs,P5Sis
497,021 g/mol
293(2) K,
0,71069 A
monoklin

P2,/n

a =15213(1) A
b= 9290(1) A
c=2222512) A
a=90°

B =92,73(1)°

y = 90°
3137.5(5) A3

4

6116 (R;, = 0,0405)
4212 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F*

262
1,016
R1 =0.,0745, wR2 = 0,2000

R1=0,1162, wR2 = 0,2452
1.986. —0.576 ¢/A3

C,sHysCLP5Sis
537,851 g/mol
296(2) K,
0,71069 A
monoklin
P2,/n

a = 15,302(3) A
b= 9,06512) A
c =22,678(5) A
a= 90°

B =10234(3)°
y= 90°
3073.0(9) A3

4

1,163 g/em?

0,516 mm!

1160

3.04 bis 25,93°

-18=h =18

O0=k=11

0=1=27

5971

5969 (Rin = 0,0000)

4833 mit F, > 40(F,)
Full-matrix Least-Squares an F?
0

260

1.039

R1=100411. wR2 = 0,1091

R1 =0.,0560. wR2 = 0.1189
0.709. —0.318 ¢/A3
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Messungen 85-proz. Phosphorsdure als externer
Standard verwendet. Abgesehen von den 'H-Mes-
sungen wurden alle Heterokerne breitband-
entkoppelt vermessen. Sternchen (*) weisen auf
diastereotope Methylgruppen hin. Die Ausgangs-
verbindungen LiCH(PMe,), (1) und
{Li[C(PMe,)(SiMes);]},- TMEDA (2) [10] wurden
nach Literaturvorschriften erhalten.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung der jeweiligen Phosphino-
methanide in 30 ml Diethylether wird bei —78 °C
die entsprechende Menge des jeweiligen Chlor-
silans zugegeben. Unter Riithren wird langsam auf
Raumtemperatur erwdarmt (2 h), danach das Lo-
sungsmittel durch Pentan ersetzt und vom unlosli-
chen Niederschlag abfiltriert. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der verbleibende Riickstand
im Vakuum getrocknet.

a) Umsetzung von 1 mit SiCl,

Ansatzgrofe: 039 ml (3,36 mmol) SiCly; und
1,06 g (7,46 mmol) 1. — Gesamtausbeute: 1,20 g
(96%) (farbloser Feststoff).

Elementaranalyse: C;oH,Cl,P,Si
Ber. C29,16 HS5,71%,
Gef. C2846 H 6,05%.

{'HP¥'P-NMR (270 MHz, Toluol-dg,
oP = —-4448(s). {'HP'P-NMR (270 MHz,
Toluol-dg, —100°C): 6P = -3694 (br), 0P =
-44.24 (br). — {'H}*Si-NMR (400 MHz, Toluol-
dg, 25 °C): 0Si = 19,30 (quin; 2J(SiP) = 12,0 Hz). —
{'H}'3C-NMR (270 MHz, Toluol-dg, 25 °C):
O0PMe, = 13.22 (m; diastereotope Methylgruppen,
nicht aufgelost), OCH = 25,19 (tt; J(CP) =
46,9 Hz, *J(CP) = 5,9 Hz). — 'H-NMR (100 MHz,
Toluol-dg, 25 °C): 6CH = 0,95 (t; 2/(HP) = 1,4 Hz;
2H), 0PMe, = 1.29 (.t*; N = 79 Hz, 24H: dia-
stereotope Methylgruppen, nicht aufgelost). — MS
(EI, 70 eV, 90 °C): 354 u (2 Cl; M*-15),233 u (2 Cl,
CLSi[CH(PMe,),)).

25 °C):

b) Umsetzung von 1 mit PhMe>SiCl

AnsatzgroBBe: 1,52 g (9,17 mmol) PhMe,SiCl
und 1.30g (9,17mmol) 1. - Gesamtausbeute:
1,70 g (68.8% d. Th.) (farblose Fliissigkeit). —
{'HP'P-NMR (270 MHz, C¢Dg, 25°C): OP =
—42.96 (s). — {'H}*’Si-NMR (400 MHz, C4Dsq,
25°C): 8Si = -420 (t; 2J(SiP) = 84 Hz). -
{'H}'*C-NMR (270 MHz, C¢Dy, 25 °C): 0SiMe, =
0,18 (t; 3J(CP) = 55Hz), 0PMe,* = 14,75 (.d":
N = 5,0 Hz), 0PMe,* = 15,22 (,.,q*; N = 10,5 Hz),
OCH = 2339 (t: J(CP) = 419Hz), 0Cys =

12794 (s), 0Cy = 129.21 (s), 0Cy = 134,43 (s),
o0C, = 140,18 (t; 3J(CP) = 2.8 Hz). — 'H-NMR
(100 MHz, C¢Dq. 25 °C): 0SiMe, = 041 (s: 6H),
O0CH = 0,54 (t; 2J(HP) = 2,1 Hz; 1H), 0PMe, =
0,96 (.,t*: N =59 Hz; 12 H, diastereotope Methyl-
gruppen, nicht aufgelost), 0Ph = 7.16-7.50 (br:
SH).

¢) Umsetzung von 1 mit Ph;SiCl

Ansatzgrofle: 1.0g (3,40 mmol) Ph;SiCl und
049 g (3,40 mmol) 1. — Gesamtausbeute: 1,27 g
(94,5% d. Th.) (farbloser Feststoff).

Elementaranalyse: C,3H,gP>Si
Ber. C70,02 H7,15%.
Gef. C70,77 H7,08%.

{('"HJ*'P-NMR (270 MHz, C¢Ds, 25°C): OP =
~4093 (s). — {'HJ®Si-NMR (400 MHz, C,Ds,
25°C): oSi = —1336 (t; 2J(SiP) = 7,6 Hz). —
{'H}'*C-NMR (270 MHz, C4Dy, 25 °C): 0PMe,* =
1606 (.q“: N = 11,6 Hz), 0PMe,* = 1632 (.q":
N = 6.6 Hz), 0CH = 22,92 (t; J(CP) = 44.9 Hz),
6C4 = 128.00 (S): 6C3/5 = 129,68 (S). 6C1 = 136,22
(t; 3J(CP) = 1,6 Hz), 0Cy = 137,02 (t; *J(CP) =
28Hz). — 'H-.NMR (270 MHz, C,D, 25 °C):
OPMe,* = 0,76 (.,t“; N = 4,4 Hz; 6H), 0PMe,* =
1,09 (.t N = 5.4 Hz; 6 H), 5CH = 1,50 (t; 2J(HP) =
1,5 Hz, 1H), 6Ph = 7,55-7.88 (br; 15H). — MS
(CL 150 eV, 160 °C): M* = 395u (5+1H), 333 u
(Ph,Si—CH(PMe,)), 259 u (PhSi).

d) Darstellung von 6

Zu 490 ¢ (18,12 mmol) CH(PMe,),(SiMe,Ph)
(4) werden 11,15ml n-BuLi/Hexan-Losung
(1,625n) (18,12 mmol) bei -78°C zupipettiert.
Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raum-
temperatur erwdarmt. Wiahrend drei Tagen Reak-
tionszeit scheiden sich aus der Losung farblose
Kristalle ab, von denen das iiberstehende Lo-
sungsmittel abdekantiert wird. Ausbeute: 4,47 g
(89,3%), Schmp.: 283 °C.

Elementaranalyse: C3gHgoLi3P¢Sis
Ber. C56,51 H 8.39%,
Gef. C5549 H851%.

{('HP'P-NMR (270 MHz, Toluol-dg, 25 °C):
OP = —24.98 (br). — {'H}*'P-NMR (270 MHz, To-
luol-dg, —100°C): OP = -2425 (q: J(PLi) =
51.8Hz). - {'HJ’Li-NMR (270 MHz, Toluol-ds.
25°C): 8Li = 1,42 (br). — {'H})’Li-NMR (270 MHz.
Toluol-dg, —100°C): oLi = 087 (t; J(PLi) =
51.9 Hz). — {'H}?°Si-NMR (400 MHz, C,D¢/THF,
25°C): 0Si = -1092 (t; 2J(PSi) = 82Hz). -
('H)'*C-NMR (270 MHz, C¢D¢THF, 25°C):
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0SiMe, = 5.95(s), 6PMe, = 2235 (.t“; N =
154 Hz), 6Cys = 127,18(s), 6C, = 12724 (s),
0Cys = 13512 (s); 6C, = 149,48 (s). - 'H-NMR
(270 MHz, Toluol-dg, 25°C): 0SiMe, = 0,73
(s; 6H), 6PMe, = 138 (br; 12H), 6Ph
719-776 (br; 5H). — MS (EL 70eV, 110°C):
M* = 270u (PhMe,Si[CH(PMe,),]). 209 u
((PhMe,Si)C(PMe>)), 135 u ((PMe,),C).

e) Darstellung von 7

Zu einer Losung von 2,06 g (2,48 mmol) 6 in
40 ml Toluol werden 1,11 ml (7,46 mmol) TMEDA
zugegeben und 5h bei +60 °C geriihrt. Danach
wird das Losungsmittel langsam aus dem Reak-
tionsgefdl durch Kondensation entfernt und es
verbleiben farblose Kristalle. — Gesamtausbeute:
2.87 ¢ (97.9%) (farblose Kristalle). — {'H}*'P-
NMR (270 MHz, C¢Dg, 25 °C): 0P = -26,30 (q;
1J(PLi) = 55,6 Hz).

f) Darstellung von 8a

Zu einer Losung von 3,13 g (10,62 mmol) 5 in
30ml Toluol wird die &dquimolare Menge an
TMEDA (1,58 ml; 10,62 mmol) und die einer
"BuLi/Hexan-Losung bei —78 °C zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird langsam auf R.T. er-
wiarmt. Wihrend drei Tagen Reaktionszeit schei-
den sich hellgelbe Kristalle ab. Danach wird das
Losungsmittel abdekantiert, zweimal mit Toluol
gewaschen und getrocknet. — Gesamtausbeute:
438 ¢ (98,1%) (hellgelbe Kristalle). — {'H}’!P-
NMR (270 MHz, C¢Dg, 25°C): 0P = -23.37 (q;
1J(PLi) = 55,6 Hz). - 'H-NMR (270 MHz, C¢Ds,
25°C): 0PMe, = 1,19 (s; 12H), ONCH, = 1,79 (s;
4H), O0NMe, = 1,89 (s; 12H), 6Ph = 7,16-831
(15H).

g) Umsetzung von 2 mit Me,SiCl,

Ansatzgrof3e: 0,18 ml (1,47 mmol) Me,SiCl, und
092 ¢g (2,94 mmol 2. — Gesamtausbeute: 0,72 g
(98,6% d. Th.) (farbloser Feststoff).

Elementaranalyse: C5,Hs4P,Sis
Ber. C4833 H10,95%,
Gef. C47,58 H10,21%.

{'HP'P-NMR (270 MHz, Toluol-dg, 25 °C):
0P, = —9,81 (d; 3J(PP) = 43 Hz), 0Pg = -27,64
(d: 3J(PP) = 4,3 Hz). - {'H}*’Si (400 MHz, Toluol-
dg, 25°C): 6SiMe; = 0,18 (dd; 2J(SiPg) = 4,4 Hz,
3J(SiP4) = 2,4 Hz), 6SiMe, = —2,99 (dd; 'J(SiPA) =
73,9 Hz, 2J(SiPg) = 8,8 Hz), 0SiMe; = -8,19 (d:
2J(SiP4) = 6,4 Hz). — {'H}'*C-NMR (270 MHz,
Toluol-dg, 25°C): 0SiMe; = 6,00 (d; 3J(CP) =
3.9 Hz), 6SiMe; = 8,01 (d; 3J(CP) = 3,4Hz),
0SiMe, = 1,30 (dd; 2J(CP) = 15,1 Hz, 3J(CP) =
9.4 Hz), 6PgMe, = 16,42 (d; 'J(CP) = 232 Hz),
OPAMe, = 21,95 (dd; 'J(CP) = 40,6 Hz, *J(CP) =
8,5 Hz). — 'H-NMR (270 MHz, Toluol-dg, 25 °C):
0SiMe; = 0,36 (s; 9H), 6SiMe; = 0,58 (s; 9H),
0SiMe, = 0,73 (d: *J(HP) = 7,9 Hz; 6 H), 6PgMe, =
1,30 (d; 2J(HP) = 5,8 Hz; 6H), 0PAMe, = 1,74 (d;
2J(HP) = 10,7 Hz; 6H). — MS (EIL, 70 eV, 150 °C):
482 u (M*-15), 219 u (Me,Si[C(PMe,)(SiMe;)s]).

h) Umsetzung von 2 mit SiCl,

AnsatzgroBe: 023 ml (2,07 mmol) SiCly und
1,24 g (4,35 mmol) 2. — Gesamtausbeute: 0,69 g
(90.8% d. Th.) (farbloser Feststoff).

Elementaranalyse: C;3H,;3sCl,P,Sis
Ber. C4022 H8,93%,
Gef. C3935 HS8,14%.

{'HJ*'P-NMR (270 MHz, C¢Dy, 25 °C): 6P4
—1,25 (s; Si-Satelliten: 'J(PSi) = 54,5 Hz), 6Pg
-33,07 (s). {'H}!3C-NMR (270 MHz, C¢D,
25°C): oSiMe; = 545 (d; 3J(CP) = 3,8Hz),
0SiMe; = 7,05 (d; 3J(CP) = 3,9 Hz), PgMe, =
15,83 (d; 'J(CP) = 22,6 Hz), 6PsMe, = 20,86 (dd;
1J(CP) = 52,4 Hz, *J(CP) = 6,6 Hz). - 'H-NMR
(270 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6SiMes = 0,31 (s; 9H),
0SiMes = 0,49 (s; 9H), 0PgMe, = 1,22 (d; 2J(HP) =
5,5 Hz; 6H), 6PAMe, = 1,61 (d; 2J(HP) = 11,6 Hz;
6H). — MS (EI, 70 eV, 150 °C): 477 u (M*—PMe,),
317 u (CL:Si[C(PMe,)(SiMe3),]).
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