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Lithium Phosphinomethanides, Heteroelement Substituted Methanes. Phosphinomethyl Silanes

LiCH(PMe2 ) 2  reacts with SiCl4  or with PhR2SiCl (R = Me, Ph) via the carbanion to give 
silyl substituted phosphino methanes; Cl2 Si[CH(PM e2 ) 2 ] 2 (3) or PhR2 Si[CH(PMe2)2] (4) 
(R = Me) and (5) (R = Ph), respectively. 4 and 5 are deprotonated by "BuLi to give trimeric 
{Li[C(PMe2 )2 (SiMe2 Ph) ] } 3  (6 ) and in the precence of TM EDA, monomeric 
{Li[C(PMe2 )2 (SiMe2 Ph)j j ■ TM EDA (7) or {Li[C(PMe2 )2 (SiPh3)]j • TM EDA (8 ), respectively. 
{Li[C(PMe2 )(SiM e3)2]}2-TM EDA reacts with R2 SiCl2 (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 
(Me3 Si)2 (PMe2 )C -S iR 2 -P M e 2 =C(SiMe3 ) 2 (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. E in leitu n g

Das am bidente K oordinationsverhalten von 
M ono- und D iphosphinom ethaniden (I, II) ist
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durch die Konkurrenz der Phosphan- bzw. Carb- 
anionfunktion um das K oordinationszentrum  ge­
kennzeichnet, wie es für M onophosphinom etha- 
nide in Gl. (1) skizziert ist. Für D iphosphino- 
m ethanide ergeben sich naturgem äß noch weit 
m ehr M öglichkeiten [1].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hans H. 
Karsch.
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Die seit einiger Zeit durchgeführten, system ati­
schen U ntersuchungen an diesem Ligandsystem 
zeigen, daß die Nucleophilie am Carbanion durch 
elektronische, aber auch durch sterische Effekte 
beeinflußt werden kann. Die Einführung zusätzli­
cher D im ethylphosphino- oder Trialkylsilylgrup- 
pen setzt die Reaktivität gegenüber E lektrophilen 
am K ohlenstoff deutlich herab. W ährend bei der 
U m setzung von M e3SiCl mit L iCH 2PM e2 nur die 
K oordination über das Carbanion an das Z en tra l­
atom  beobachtet wird (Gl. (2)) [2], führt die ana­
loge Reaktion von M e3SiCl mit dem hochsubsti-
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Me3SiCI +  LiCH2PMe2 _  ■ -  Me3SiCH2PMe2 (2 )

MejSiCI +  LiC(PM e2) 2SiMe3 _  LiC| -  Me3Si — PAMe2= C ^  (3 )

SiMe3

tu ierten LiC(PM e2 )2 SiM e3 zur Bildung eines Ylids 
(Gl. (3)) [3], in dem der Ligand über die Phosphi- 
nogruppe an das Silizium gebunden ist. Dieses 
Ylid ist in Lösung fluktuierend, d .h . die SiMe3- 
G ruppe unterliegt einem  raschen Platzwechsel 
Pa/Pb, verm utlich über einen j^-Si-Ü bergangszu- 
stand.

Siliziumsysteme sind in diesem Zusam m enhang 
von m ehrfachem  Interesse:
-  wechselnde K oordinationszahlen am Silizium 

w erden z .Z t. intensiv untersucht und sind u.a. 
für mechanistische B etrachtungen wichtig [4]

-  S i-P -K om binationen  sind reaktiv und erlauben 
vielfache D erivatisierungen

-  Silylgruppen kom m t M odellcharakter als elek­
trophile Z entren  zu

-  auf G rund der hohen Polarisierbarkeit von Di- 
phosphinom ethaniden sind sogar Si(II)-Verbin- 
dungen zugänglich [5].

Um die verschiedenen Substituenteneinflüsse 
beider R eaktionspartner, der Phosphinom etha- 
nide sowie der Si-K oordinationszentren zu erfas­
sen, galt es, die Vielzahl phosphinom ethanid-sub- 
stitu ierter Silizium (IV)-Verbindungen mit w eite­
ren Beispielen zu vervollständigen. D abei soll an 
dieser Stelle der Schw erpunkt auf vierfach koordi­
nierte Siliziumsysteme gelegt w erden, obwohl 
auch höherkoordinierte  V erbindungen strukturell 
charakterisiert w erden konnten [6 ]. Ü ber D arstel­
lung und S truktur des trim eren Lithium phos- 
phinom ethanids 6  wurde bereits in einer Kurzmit­
teilung berichtet [7].

2. Ergebnisse

2.1.1. Umsetzung von SiCl4 m it L iC H (P M e2)2  (1)

G em äß Gl. (4) reagiert Silizium tetrachlorid mit 
zwei Ä quivalenten 1 zum Bis[bis(dimethylphos- 
phino)m ethyl]dichlorsilan (3), wobei die Liganden 
ausschließlich über den Kohlenstoff an das Sili-

SiCU +  2 LiCH(PMe2) 2 — ------ CI2S i[CH(PM e2)2] 2 ( 4 )

1 3

zium gebunden sind. Auch ein U nterschuß an 
Phosphinom ethanid führt ausschließlich zu 3. 
Ebenso lassen sich durch Einsatz von drei und vier 
Ä quivalenten Phosphinom ethanid keine w eiteren 
Phosphinom ethanidliganden an das Siliziumzen­
trum  binden. Das {‘H p ’P-N M R-Spektrum  des 
farblosen Feststoffs weist bei 25 °C nur ein Signal 
bei -44,48 ppm auf und liegt dam it im typischen 
Bereich für dreifach heteroelem ent substituierte 
M ethane (siehe Tab. I). E rst bei -1 0 0  °C spaltet 
dieses Signal in zwei breite, intensitätsgleiche R e­
sonanzen auf (-36 ,94  und -44,24 ppm ), wobei die 
P -P -K opplung  nicht aufgelöst w erden kann. 
Diese Aufspaltung wird verm utlich durch das 
„E infrieren“ der freien D rehbarkeit um die P -C -  
Bindung verursacht, die zu zwei durch ihre u n te r­
schiedliche R otationsstellung m agnetisch nicht 
äquivalente Phosphoratom en führt [8 , 9]. Dies 
konnte durch eine R öntgenstrukturanalyse bestä­
tigt werden.

2.1.2. M olekülstruktur von 3

Die relevanten S trukturinform ationen sind 
Abb. 1 zu entnehm en. Alle Bindungslängen sind 
im charakteristischen Bereich für E infachbindun­
gen. B esonderheiten sind vorwiegend den steri­
schen G egebenheiten zuzuschreiben. D abei sind 
die S i-C (l,2 )-B indungslängen  mit 1,863(2) Ä  und 
1,867(3) Ä  im G egensatz zu den entsprechenden 
P -C (l,2 )-B indungen  kaum  aufgeweitet. Letztere 
erfahren eine unterschiedliche Aufweitung: die 
der zur SiCL-Gruppe „ds-ständigen“ PM e2-G rup- 
pen (1,860(3) Ä; 1,866(3) Ä ) sind dabei gegenüber 
den „fra/zs-ständigen“ PM e2-G ruppen (1,884(2) Ä; 
1,882(3) Ä ) geringfügig verkürzt. D er Vergleich 
mit den kürzeren P -C -A b stän d en  der Phosphino- 
methylgruppen (Mittelwert: 1,836 Ä) belegt die 
hohe sterische Belastung an den C (l)/C (2)- 
Atom en. Hierzu paßt auch der kleine W inkel 
C l( l) -S i-C l(2 )  (104,36(4)°). A n allen Phosphor­
atom en liegen die CPC-W inkel (M ittelwert: 
101,7°) im typischen Bereich für M ethylphos-
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Abb. 1. Molekülstruktur von 3. Die H-Atome an den 
Dimethylphosphinogruppen sind auf Grund der besse­
ren Übersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Bindungs­
längen [Ä] und Winkel [°]: S i-C l( l)  2,063(1), S i-C l(2)  
2,0619(9); C ( l ) - S i - C l ( l )  108,41(9), C ( l) -S i-C l(2 )  
113,19(8), C (2 ) -S i-C l( l )  113,45(8), C (2 )-S i-C l(2 )  
107,09(9), S i - C ( l ) - P ( l )  124,2(1), S i-C ( l) -P (2 )  
105,9(1), S i-C (2 )-P (3 )  105,9(1), S i-C (2 )-P (4 )  
124,7(1), P ( l ) - C ( l ) - P ( 2 )  114,6(1), P (3 )-C (2 )-P (4 )  
114,2(1). Weitere Daten siehe Text.

phane. Die R otationsstellung der PM e2-G ruppen 
m inim iert sowohl die K ontakte der Cl-Substituen- 
ten mit den freien E lek tronenpaaren  an den Phos­
phoratom en als auch die der letzteren untereinan­
der. D arüber hinaus entspricht der C ( l) -S i-C (2 ) -  
Winkel (110,3(1)°) den Erw artungsw erten.

2.2.1. Umsetzung von PhR2SiCl mit LiCH(PM e2)2 (1)

Ebenfalls C -K oordination des Phosphinom etha- 
nidliganden an das Siliziumzentrum wird bei der 
R eaktion von D im ethylphenylchlorsilan und sogar 
von Triphenylchlorsilan mit 1 beobachtet.

4 wird als luftempfindliche, farblose Flüssigkeit 
isoliert, w ährend 5 aus Pentan in Form von farb­
losen Kristallen erhalten werden kann. Die 
{ 'H p 'P -N M R -R esonanzen  für 4 und 5 liegen im 
Erw artungsrahm en für trisubstituierte Phosphino- 
m ethane und können Tab. I entnom m en werden.

D er E rsatz von M ethyl- durch die sterisch an­
spruchsvolleren Phenylsubstituenten an den Silyl- 
gruppen führt ebenso, aber in geringerem  Maße, 
zu einer Tieffeldverschiebung wie der an den

PhRjSiCI +  LiCH(PMe2) 2 ----- — — ------► PhR2SiCH(PMe2)2

1
R =  Me 4 

R = Ph 5 (5)

Tab. I. {'HJ3 1 P-NM R-Daten der Phosphinomethane 3, 4 
und 5, sowie Vergleichsverbindungen.

Trisubst. Methane dP Lit.

(Me2 P)2 (Ph3 Si)CH (5) -40,93 a

(Me2 P)2 (PhMe2 Si)CH (4) -42,96 a

(Me2 P)2 (M e3 Si)CH -44,87 [1 0 ]
(Ph2 P)2 (M e3 Si)CH -12,28 [ i i]
SiCl2 [(Me2 P)2 CH ] 2 (3) -44 ,48 a

(Me->P)(Me3Si)->CH -42,22 [1 0 ]
(M e2 P)3CH -48,10 [1 0 ]

a Diese Arbeit.

Phosphinogruppen. A ndererseits verursachen Si- 
lylgruppen eine größere Tieffeldverschiebung als 
Phosphinogruppen.

2.2.2. M olekülstruktur von 5

Die an 5 durchgeführte Röntgenstrukturanalyse 
erweist wie bei 3 die D om inanz sterischer E in­
flüsse. Die wichtigsten S trukturinform ationen sind 
in Abb. 2 aufgeführt. Auch hier sind die Bindungs­
längen im charakteristischen Bereich für die jew ei­
ligen Einzelbindungen, jedoch sind die P - C ( l ) -  
Bindungslängen aus sterischen G ründen wieder 
deutlich größer als die übrigen P -C -A bstände . 
Auf G rund der unterschiedlichen R otations­
stellungen der PM e2-G ruppen w erden für

Abb. 2. Molekülstruktur von 5. Die H-Atome an den 
Dimethylphosphinogruppen sind auf Grund der besse­
ren Übersichtlichkeit weggelassen. Wichtige Bindungs­
längen [Ä] und Winkel [°]: P ( l ) - C ( l )  1,876(3), 
P (2 )-C (l)  1,874(3), C( 1) — S i( l) 1,891(3). S i(l)-C (3 1 1 )  
1,885(3), Si( 1) — C(321) 1,881(3), S i( l)-C (3 3 1 ) 1.884(3). 
Weitere Daten siehe Text.
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P ( 2 ) - C ( l ) - S i ( l )  (117,0(2)°) und P ( l ) - C ( l ) - S i ( l )  
(111,8(1)°) deutlich verschiedene W inkel beob­
achtet. D er P ( l) -C ( l) -P (2 ) -W in k e l  ist wegen der 
sperrigen Ph 3 Si-Gruppe mit 108,7(1)° im Ver­
gleich zu 3 (114,2(1) bzw. 114,6(1)°) verkleinert. 
A n den beiden Phosphoratom en liegen die CPC- 
Winkel mit dem M ittelw ert von 100,9° im typi­
schen Bereich für M ethylphosphane.

2.3. Metallierungen von 4 und  5 m it "B u L i m it und  
ohne Anwesenheit eines Coliganden

D urch direkte M etallierung mit "BuLi in Hexan 
kann L ithium -bis(dim ethylphosphino)(phenyldi- 
m ethylsilyl)m ethanid (6 ) in Form farbloser Kri­
stalle isoliert werden.

6  ist erst das zweite Beispiel eines kristallinen 
L ithium phosphinom ethanids ohne Coliganden
[12]. Das in unpolaren Lösungsm itteln gut lösliche
6  zeigt im {1H}3 1 P-N M R -Spektrum  bei R aum tem ­
peratur ein breites Signal bei -25 ,70  ppm. Erst 
bei -1 0 0  °C wird die L i-P -K opp lung  ohne nen­
nenswerte V eränderung der chem ischen Verschie­
bung aufgelöst: Durch die 1 :1 :1 :1-Q uartettauf- 
spaltung der Phosphorresonanz und eine 1 :2 :1 - 
Triplettaufspaltung der 7 Li-Resonanz ( J7(PLi) =
51,8 Hz) wird das Vorliegen einer Vierring-Chelat- 
E inheit ausgewiesen. E ine R öntgenstruk turana­
lyse belegt das bei L ithium phosphinom ethaniden 
bis jetzt unbekannte Vorliegen von Trimeren. Wie
4 läßt sich auch 5 glatt mit "BuLi m etallieren. D er 
erhaltene gelbe Feststoff L i[C(PM e2)2 (SiPh3)] (8 ) 
ist allerdings schwer löslich, so daß eine spektro­
skopische Identifizierung nicht gelang. Zusatz von 
TM ED A  führt zur Bildung des zu 7 analogen 
TM ED A -A ddukts 8  a m it guter Löslichkeit in To­
luol.

Wird 6  mit TM ED A  bei +60 °C in Toluol um ge­
setzt, können die L i-C -B indungen  des Trimeren 
aufgebrochen w erden und es entsteht das m ono­
m ere TM E D A -A ddukt 7 in Form farbloser Kri­
stalle.

Im G egensatz zum Coligand-freien Komplex 6  

kann hier im {'H}3 1 P-NM R-Spektrum  (d = -26,30)

6 +  TMEDA

8 +  TMEDA

{Li[C(PMe2) 2(SiMe2P h)]jTM E D A  (7 a )  

7

{Li[C(PMe2) 2(S iPh3)]J'TMEDA (7 b )

8 a

bereits bei R aum tem peratur eine L i-P -K opplung  
(55,6 Hz) beobachtet werden. Das { 'H p 'P -N M R - 
Spektrum  von 8  a zeigt die für Phosphinom etha- 
nide typische Q uartettaufspaltung der Phosphor­
resonanz bei -23 ,37  ppm (7 = 55,6 Hz). Dies 
spricht in Analogie zu 7 für das V orhandensein 
eines m onom eren T M E D A -A ddukts mit einer 
V ierring-Chelat-Einheit und einem  Lithium atom  
im Spirozentrum.

2.3.2. M olekülstruktur von 6 [7]

Die relevanten S trukturinform ationen sind 
Abb. 3 zu entnehm en. Die Li-A tom e sind dabei 
prim är dreifach koordiniert. Jedes L ithium atom  
ist durch koordinative Bindung von zwei P-Ato- 
men eines Bis(dim ethylphosphino)(dim ethylphe- 
nylsilyl)m ethanid-Gegenions und durch eine zu­
sätzliche Bindung zum carbanionischen Z entrum  
eines benachbarten [C(PM e2 )2 (SiM e2Ph)]-Ions 
umgeben. Die viergliedrigen LiPCP-H eterocyclen 
sind deutlich nicht planar: der Winkel zwischen 
den Ebenen, die durch P ( l l ) ,  L i(l) , P(12) und 
P ( l l ) ,  C (l) , P(12) aufgespannt werden, beträgt 
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°). D ie koordinativen L i-P -B indungs- 
längen variieren zwischen 2,564(8) A und 2,641(7) A, 
wobei sie im Erw artungsrahm en für dative L i-P -  
Bindungen liegen und keine signifikanten U n te r­
schiede zu anderen L ithium phosphinom ethaniden 
zeigen [13].

Zwei der drei L i-A tom e (L i(l)  und Li(2)) sind 
darüber hinaus durch zusätzliche schwache Li- 
Phenyl-Kontakte abgesättigt. Wie bei den m eisten 
A lkalim etallionen, bei denen eine A ren-K oordi- 
nation diagnostiziert w erden kann [14], sind auch

(Me2P )2(PhMe2Si)CH +  "BuLi 

4

(PMe2) 2(Ph3Si)CH +  "BuLi

1 /3  $Li[C(PMe2) 2(SiMe2Ph)]J3 (6 a )

Li[C(PMe2) 2(S iPh3) ]

8

(6b )
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Abb. 3. Molekülstruktur von 6  (ohne H-Atome). Wich­
tige Bindungslängen [Ä] und Winkel [°]: C ( l ) - P ( l l )  
1,788(4), C (l) -P (1 2 ) 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)-S i(2) 1,852(4), 
C (3)-S i(3 ) 1,847(4); P ( l l ) - C ( l ) - P ( 1 2 )  103,7(2), 
P (21 )-C (2 )-P (2 2 ) 103,5(2), P (31 )-C (3 )-P (32 ) 102,9(2), 
C ( l ) - P ( l l ) - L i ( l )  92,9(2), C ( l) -P (1 2 ) -L i( l)  93,5(2), 
C (2 )-P (2 1 )-L i(2 ) 91,8(2), C (2 )-P (2 2 )-L i(2 ) 90,2(2), 
C (3 )-P (3 1 )-L i(3 ) 93,1(2), C (3 )-P (3 2 )-L i(3 ) 90,9(2). 
Weitere Daten siehe Text.

hier die Phenylreste nicht ^ -k o o rd in ie rt, sondern 
asymmetrisch ?7 2-gebunden. Die L i-C -A bstände 
variieren hierbei zwischen 2,565(8) und 2,706(9) A. 
D abei ist die W echselwirkung zwischen den ji- 
E lek tronen  des A rom aten und den Li-A tom en so 
schwach, daß keine nennensw erte Faltung der 
Phenylringe beobachtet w erden kann. D arüber 
hinaus liegen die Si-Atom e exakt in der Phenyl­
ringebene.

D er dritte Phenylring zeigt keine Koordination 
an Li(2), die Si(3)M e2Ph-G ruppe ist im G egensatz 
zu den beiden anderen SiMe2Ph-G ruppen aus der 
günstigsten K oordinationsstellung herausgedreht. 
Auch interm olekulare W echselwirkungen werden 
nicht beobachtet. Das Fehlen dieses Kontaktes 
m acht sich vor allem in einem  verkürzten 
Li(2)-C(3)-B indungsabstand (2,208(9) Ä) bem erk­
bar (L i( l) -C (2 )  = 2,260(8) Ä  und L i(3 ) -C ( l)  = 
2,298(8) Ä ), w ährend die L i-P -A b stän d e  keine 
eindeutige Aussage zulassen. D am it ergibt sich für 
Li(2) die für Lithium  eher seltene K oordinations­
zahl drei [15].

Insgesamt nähert sich die durch das C arbanion 
und zwei Phosphoratom e geprägte Um gebung der

Lithium atom e in 6 , im G egensatz zu der in dem 
D im eren [Li[C(PM e2)(SiM e3 ) 2 ] } 2 [12], einer pla­
naren A nordnung, was die R ingvergrößerung zum 
Trimeren begünstigt (W inkelsum m e an L i(l): 
345,1°; Li(2): 357,5°; Li(3): 340,5°; dagegen in 
[Li[C(PM e2 )(SiM e3)2]}2: 300,5°).

2.3.2. M olekülstruktur von 7

Mit dem zweizähnigen D onor TM ED A  kristalli­
siert 7 unter Ausbildung einer m onom eren, pla­
naren V ierring-Chelat-Einheit ohne L i-C -K on- 
takte. Die relevanten S trukturinform ationen sind 
Abb. 4 zu entnehm en. D er planare Kohlenstoff 
C (l)  des Phosphinom ethanids (W inkelsumme: 
359,9°) ist von einem  Silizium und zwei Phosphor­
atom en umgeben, wobei die P -C -B indungslängen  
zwischen Einfach- und D oppelbindungen liegen 
(1,768(6) bzw. 1,767(6) Ä ). D ie koordinativen 
L i-P-B indungslängen betragen 2,51 (l)/2,54( 1) Ä  
und sind damit im Vergleich zum sterisch stärker be­
lasteten 6  kaum verkürzt. D er P ( l l ) -L i( l ) -P (1 2 ) -  
Winkel ist mit 68,4(3)° um ungefähr 3° größer als 
der in 6  (65,5°). D er Phenylring zeigt keine Ko­
ordination zum Lithium atom . D ie Bindungslänge 
S i(l)-C (1 3 3 ) beträgt dabei 1,902(7) Ä  und ist da­
mit ebenso groß wie in 6  (1,899(4) A ). Dies ist ein 
weiteres Indiz dafür, daß die in 6  beobachteten 
A renkontakte nur sehr schwach sind. Insgesamt 
läßt sich 7 dam it in eine R eihe strukturanaloger

C(43) c(135) C(136)

Abb. 4. Molekülstruktur von 7 (ohne H-Atome). Wichtige 
Bindungslängen [Ä] und Winkel [°]: P ( l l ) -L i ( l )  2,51(1), 
P( 12) — L i(l) 2,54(1), S i( l) -C ( l)  1,810(6), L i( l ) -N ( l l)  
2,04(1), Li( 1) — N( 12) 2,03(1); C ( l) -P (  1 1 ) -L i(l) 92,8(3), 
C (l)-P (1 2 )-L i( l)  91,9(3), N (11) — Li( 1)—N(12) 88,5(5), 
N( 11) — Li( 1) — P( 11) 122,6(6), N (1 2 ) -L i( l) -P ( ll )  133,2(6), 
N( 11) — Li( 1) — P(12) 127,6(5), N( 12) — Li( 1) — P( 12) 122,2(6), 
P (ll) -C ( l) -P (1 2 )  107,0(3), P ( l l ) - C ( l ) - S i ( l )  126,4(3), 
P( 12) — C( 1) — Si( 1) 126,5(3). Weitere Daten siehe Text.
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R2SiCI2 {Li[C (PM e2)(S iM e3) 2]}2'TMEDA

2

(Me3Si)2(Me2PB)C -S iR 2- P AMe2=C (S iM e3) 2

R =  Me 9

R =  CI 1 0

(8)

V erbindungen (T M ED A )Li[C X (PR 2)2] (X = H, 
SiMe3; R = Me, Ph) [16] stellen.

2.4.1. Umsetzung von R 2SiCl2 m it 
{Li[C(PM e2)(SiM e3)2]}2 -T M E D A  (2)

E ine Erhöhung des R aum anspruchs des Phos- 
phinom ethanids durch Verwendung von 2 sollte 
die G renzen der sterischen B elastbarkeit aufzei­
gen und die eindeutige Bevorzugung des Carb- 
anions als Nucleophil m öglicherweise aufheben. 
Tatsächlich werden bei der U m setzung von 
R 2SiCl2 (R  = CI bzw. M e) mit 2, erstm als für 
M onophosphinom ethanide, neben einer C- auch 
eine P-K oordination an das zentrale Si-A tom  be­
obachtet. Die V erbindungen 9 und 10 können als 
kristalline Feststoffe aus Pentan isoliert werden 
(G1. (8 )).

Schon bei der früher beschriebenen R eaktion 
von 2 mit M e3SiCl konnte gezeigt w erden, daß 
prinzipiell beide K oordinationsm öglichkeiten be­
stehen. M an erhält dabei das Ylid 11 und das dazu 
isomere M ethan 12 im V erhältnis 1:1 [3].

MejSiCI

Me3S i - P AMe2=C (S iM e3) 2

11

(P BMe2)C(SiM e3) 3

12 (9)

Das { 'H J^P-N M R -Spektrum  von 9 zeigt ein 
AB-System (dPA = -9 ,81  und <3PB = -27,64; 
/(P APß) = 4,3 Hz). Auch für 10 w erden zwei Phos­
phorresonanzen (<5Pa = -1 ,25  und c>PB = -33,07) 
beobachtet, wobei keine Kopplung auftritt. Wie 
man aus Tab. II entnehm en kann, sind die beob­
achteten Verschiebungen für die P B-K erne im E in­
klang mit der aufgeführten Vergleichsverbindung

12 [3]. D em gegenüber sind die für PA erhaltenen 
chemischen Verschiebungen im Vergleich zu 11 
deutlich zu tiefem Feld verschoben. Dies kann als 
Hinweis auf die große sterische Belastung an PA 
verstanden werden.

D a bis jetzt kaum strukturelle D aten über vier­
fach heteroatom -substituierte M onophosphino- 
m ethane sowie P-silyl-substituierte Phosphorylide 
bekannt sind, wurden von 9 und 10 R öntgenstruk­
turanalysen durchgeführt.

2.3.2. M olekülstruktur von 9 und  10

Die jeweiligen S trukturinform ationen sind 
Abb. 5 (9) und Abb. 6  (10) zu entnehm en. Aus 
beiden K ristallstrukturen lassen sich nahezu iden­
tische M olekülStrukturdaten entnehm en. D er ein­
zige bem erkensw erte U nterschied ist der etwas 
kürzere S i(3)-C (2)-B indungsabstand in 10 mit 
1,886(2) Ä  (9: 1,923(4) Ä ), der verm utlich in der 
höheren E lektrophilie des SiCl2-Fragm ents im 
Vergleich zur SiMe2-G ruppe begründet liegt. Ein 
analoger Einfluß wird allerdings bei den in 9 und 
10 identischen S i(3 )-P (l)-A b stän d en  (2,367 Ä ) 
nicht beobachtet. D er planare Ylid-Kohlenstoff 
C (l)  (W inkelsumme: 359,9°) ist neben dem  Phos­
phoratom  von zwei Trimethylsilylgruppen um ­
geben. Entsprechend der Y lid-N atur sind die 
P (l)-C (l)-B in d u n g slän g en  (9: 1,693(4) Ä; 10: 
1,680(2) Ä ) im Vergleich zu der entsprechenden 
Einfachbindung verkürzt. D er tetraedrische K oh­
lenstoff C(2) ist von einem  P- und drei Si-A tom en 
umgeben. Sowohl die S i-C (2)-B indungslängen 
(9: 1,908(4)/1,931(5) Ä; 10: 1,926(3)/l,947(2) Ä), 
als auch die P (2)-C (2)-B indungslängen (9: 
1,875(4) Ä; 10: 1,889(2) Ä ) sind deutlich aufge­
weitet. Es fällt auf, daß jeweils die zu den Substi-

Verbindung ÖPA <5Pb

(Me3 Si)2 (M e2 PB)C -SiM e2 -PA M e2 =C(SiM e3 ) 2  (9) -  9,81 -27,64
(Me3 Si)2 (M e7 PB)C-SiC l2 - P AMe2 =C(SiM e3 ) 2  (10) -  1,25 -33,07
SiMe3 - P AMe2 =C(SiM e3 ) 2 (11) -24,49 -
(Me2 PB)C(SiMe3 ) 3  (12) - -26,79

Tab. II. {'HJ-^P-NMR-Daten 
für 9 und 10, sowie die Ver­
gleichsverbindungen 11 und 
12.
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Abb. 5. Molekülstruktur von 9 (ohne H-Atome). Wich­
tige Bindungslängen [Ä] und Winkel [°]: S i( l ) -C ( l)  
1,844(4), Si(2) — C( 1) 1,848(5), S i(3 )-C (5) 1.872(5), 
S i(3 )-C (6) 1,885(5); C ( l ) -P ( l ) -S i( 3 )  111.0(2), 
C (5 )-S i(3 )-C (2 ) 112,0(2), C (6 )-S i(3 )-C (2 ) 111.7(2), 
C (5 )-S i(3 ) -P ( l)  100.4(2). C (6 )-S i(3 )-P ( 1) 98.5(2), 
P(1) — C(1) — S i( l) 121,1(3), P ( l ) -C ( l) -S i( 2 )  124,5(2), 
S i( l) - C ( l) - S i(2 )  114,3(2), P (2 )-C (2 )-S i(5 ) 111,7(2), 
P (2 )-C (2 )-S i(3 ) 108.2(2), S i(3 )-C (2 )-S i(5 ) 109.6(2), 
P (2 )-C (2 )-S i(4 ) 108,8(2), S i(4 )-C (2 )-S i(5 ) 1 1 0 ,2 (2 ), 
S i(3 )-C (2 )-S i(4 ) 108,2(2). Weitere Daten siehe Text.

tuenten am zentralen Si(3)-Atom  „ds-ständigen“ 
Trimethylsilylgruppen etwas vergrößerte Bin­
dungslängen besitzen. Die sterische Belastung

C(13) C(53)

C(42)

Abb. 6 . Molekülstruktur von 10 (ohne H-Atome). Wich­
tige Bindungslängen [Ä] und Winkel [°]: Si( 1) — C( 1) 
1.852(3), S i(2 )-C (l)  l,846 (3 ).S i(3 )-C l(l) 2,066(1), 
S i(3 )-C l(2 ), 2.075(1); C ( l ) -P ( l ) -S i( 3 )  111,9(1), 
C l(2 )-S i(3 )-C (2 ) 110,43(8), C l(l)-S i(3 )-C (2 ) 109.36(8), 
C l( l ) -S i (3 ) - P ( l)  101,57(4), C l(2 ) -S i(3 )-P ( l)  95.64(4), 
P ( l ) - C ( l ) - S i ( l )  120,3(2), P( 1) — C( 1) — Si(2) 123,9(2), 
S i( l) — C( 1) — Si(2) 115.4(1), P (2 )-C (2 )-S i(5 ) 118,3(1), 
P (2 )-C (2 )-S i(3 ) 98.5(1), S i(3 )-C (2 )-S i(5 ) 112,8(1). 
P (2 )-C (2 )-S i(4 ) 107.4(1), S i(4 )-C (2 )-S i(5 ) 109.6(1), 
Si(3)- C (2)- Si(4) 109.5(1). Weitere Daten siehe Text.

am zentralen Si-Atom  wird durch den großen 
P( 1) — Si(3) -  C(2)-W inkel (9: 125,5(2)°; 10: 
132,74(8)°) und den kleinen C (5 )-S i(3 )-C (6 )-  
(9: 106,6(3)°) bzw. C l(l)-S i(3 )-C l(2 )-W in k e l (10: 
103,1(2)°) dokum entiert.

3. Experim enteller Teil

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

Die D aten zu den Röntgenstrukturbestim m un- 
gen sind in Tab. III zusam m engefaßt. Alle rön t­
genographischen U ntersuchungen wurden mit 
einem V ierkreisdiffraktom eter CA D  4 (Firma 
E N R A F-N O N IU S) mit M oK a-Strahlung (G ra­
phitm onochrom ator) durchgeführt. Die verw en­
deten Program m e zur Strukturbestim m ung sind: 
C A D SH EL [17 a], D IFABS [17 b], SH ELX S - 8 6  

[17c], SHELXL-93 [17 d] und SH ELX TL-PLU S 
[17e]*.

3.2. Präparativer Teil

Alle O perationen w erden in ausgeheizten G las­
apparaturen unter sauerstoff- und wasserfreiem 
Stickstoff ausgeführt. Die Lösungsm ittel werden 
nach den üblichen M ethoden in U m laufapparatu­
ren getrocknet, mit Stickstoff gesättigt und vor 
G ebrauch destilliert. E lem entaranalysen: M ikro­
analytisches L abor der TU  M ünchen, übliche 
S tandardverfahren. -  MS: Varian Modell 
MAT 311A, EI, 70 eV. -  NM R: FT-NM R-Spek- 
trom eter Jeol G X  270, G X  400 und B ruker WT 
100 SY.

Die N M R -Spektren w urden in deuterierten, 
nach den bekannten M ethoden getrockneten Lö­
sungsmitteln aufgenom m en. Die chemischen Ver­
schiebungen verstehen sich nach der (5-Konven- 
tion, die K opplungskonstanten J  sind in Hz. Für 
M ultipletts („ t“ , „q“, „m “) der X „A A 'X „'- bzw. 
A A 'X -Spinsystem e wird N = A bstand der 
äußeren Linien angegeben. Die chem ischen Ver­
schiebungen der 'H - und 1 3C -N M R-Spektren be­
ziehen sich auf TMS als in ternen Standard. Für 
29Si-NM R-M essungen wird TMS, für 3 1 P-NMR-

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen können beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe. Gesellschaft für wissenschaftlich-techni­
sche Informationen mbH. D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum­
mern (CSD 58299 für 3, 5, 7, 9 und 10) und CSD 57945
(6 ), sowie der Autoren und des Zeitschriftenzitats an­
gefordert werden.
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Tab. III a. K rista llda ten  und S tru k tu rv erfe in e ru n g  fü r 3, 5 und  6.

Summenformel Ck)H26C I2P4S1 C23H28P2Si C.^H^Li^P hSi3
Molmasse 369.181 g/mol 394.481 g/mol 828,843 g/mol
Temperatur 199 K 293(2) K 210 K
Wellenlänge 0,71069 Ä 0.71069 Ä 0.71069 Ä
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2]/c P2]//j PI
Zelldimensionen a = 16,587(1) Ä a = 9,631(1) Ä a = 13,423(1) Ä

b = 8.005(1) Ä b  =  25,633(1) Ä b = 13,491(2) Ä
c = 15,628(1) Ä c = 9.642(1) Ä c = 15,477(1) Ä
a  = 90° a  = 90° a  = 79,38(1)°
ß=  112,74(1)° ß =  110,45(1)° ß = 86,16(1)°
y = 90° y = 90° Y = 62,74(1)°

Zellvolumen 1913,8(3) A 3 2230,3(3) A 3 2448,3(5) Ä 3
Formeleinheiten 4 4 2

pro Zelle (Z)
1.281 g/cm3 1,175 g/cm3 1,124 g/cm3Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient 0,718 mm“1 0,253 mm 1 0,318 mm^1
F(000) 776 840 888
Gemessener 0-Bereich 2,62 bis 26,99° 3,02 bis 24,96° 3,05 bis 25,98°
Indexbereich -2 1  <  h <  19 - 1 1  <  h  <  10 -1 4  <  h <  16

-10  <  k  <  1 -1 4  <  k  <  30 0 <  k  <  16
- 7  <  / <  19 0 <  / <  11 -1 8  <  / <  19

Gemessene Reflexe 4298 4265 9785
Unabhängige Reflexe 4146 (Rml = 0,0103) 3886 (Rint = 0,0111) 9503 (Riat = 0,0103)
Beobachtete Reflexe 3583 mit F0 > 4ct(F0) 3049 mit F0 > 4a(F u) 6097 mit F„ > 4a(F0)
Strukturverfeinerung Full-matrix Least-Squares an F2 Full-matrix Least-Squares an F2 Full-matrix Least-Squares an F2
Restraints 0 0 0
Parameter 258 347 721
Goodness-of-Fit an F2 1,110 1,108 1,075
Endgültige R-Werte RI  = 0.0613, wR 2  = 0,1570 RI  = 0.0752, w R 2 = 0.1665 R I  = 0,0719, wR2 = 0.1674

[F„ > 4 ct(F0)]
R-Werte (sämtliche Daten) RI = 0,0741. wR 2  = 0,1855 RI  = 0,1004, w R 2  = 0,1960 R 1 = 0,1279, wR2  = 0,2083
Restelektronendichte 0,936, -0 ,483 e/Ä 3 0,765, -0,361 e/Ä 3 0,821, -0 ,384 e/Ä 3

? m a x '  Q m in

Tab. III b. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für 7, 9 und 10.

Summenformel C19H3gLiN2P2Si C20H 54P 2S15 Ci8H4gCl2P2Si5
Molmasse 392,491 g/mol 497,021 g/mol 537,851 g/mol
Temperatur 298(2) K 293(2) K 296(2) K
Wellenlänge 0,71069 Ä 0,71069 Ä 0,71069 Ä
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2 x!n P2 i/n
Zelldimensionen a = 19,954(1) Ä a = 15,213(1) Ä a = 15,302(3) Ä

b = 14,524(1) Ä b =  9,290(1) Ä b = 9,065(2) Ä
c = 20,046(1) Ä c = 22,225(2) Ä c = 22,678(5) Ä
a =  90° a =  90° a  = 90°
ß =  117,54(1)° ß  = 92,73(1)° ß  = 102,34(3)°
Y = 90° Y = 90° y = 90°

Zellvolumen 5151,3(5) Ä 3 3137,5(5) Ä 3 3073.0(9) A 3
Formeleinheiten 8 4 4

pro Zelle (Z)
1,052 g/cm3 1,163 g/cm3Berechnete Dichte 1,012 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,220 m m -1 0,336 m m ' 1 0.516 m m 1
F(000) 1712 1096 1160
Gemessener 0-Bereich 3,03 bis 24,95° 3,00 bis 25,93° 3,04 bis 25,93°
Indexbereich -2 3  <  h <  20 -1 8  <  h <  18 -1 8  <  h <  18VIVIo

0 <  k  <  11 0 <  k  <  11
0 <  / <  23 0 <  / <  27 0 <  / <  27

Gemessene Reflexe 9264 6269 5971
Unabhängige Reflexe 8997 (Rinl = 0,0555) 6116 (Rmx = 0,0405) 5969 (Rint = 0.0000)
Beobachtete Reflexe 3408 mit F0 > 4cr(F0) 4212 mit F0 > 4a(F 0) 4833 mit F0 > 4ct(F„)
Strukturverfeinerung Full-matrix Least-Squares an F2 Full-matrix Least-Squares an F2 Full-matrix Least-Squares an
Restraints 0 0 0
Parameter 460 262 260
Goodness-of-Fit an F2 0,976 1,016 1,039
Endgültige /?-Werte R 1 = 0,0709, wR 2 = 0,1737 RI  = 0,0745, wR2 = 0,2000 R 1 = 0.0411, wR2 = 0,1091

[F0 > 4ct(Fg)]
/?-Werte (sämtliche Daten) RI  = 0,2549, wR2 = 0,2473 R I  = 0,1162, wR2  = 0.2452 RI  = 0,0560, wR2 = 0,1189
Restelektronendichte 0,585, -0 ,437  e/Ä 3 1.986. -0 .576  e /Ä 3 0,709, -0 ,318 e/Ä 3

^ m a x ’ £?min
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M essungen 85-proz. Phosphorsäure als externer 
Standard verwendet. A bgesehen von den ’H-Mes- 
sungen wurden alle H eterokerne breitband- 
entkoppelt vermessen. Sternchen (*) weisen auf 
diastereotope M ethylgruppen hin. Die Ausgangs­
verbindungen LiCH (PM e2 ) 2 (1) und 
{Li[C(PMe2 )(SiM e3)2]}2-TM ED A  (2) [10] wurden 
nach L iteraturvorschriften erhalten.

Allgem eine Arbeitsvorschrift
Zu einer Lösung der jeweiligen Phosphino- 

m ethanide in 30 ml D iethylether wird bei -7 8  °C 
die entsprechende Menge des jeweiligen C hlor­
silans zugegeben. U nter R ühren wird langsam auf 
R aum tem peratur erwärm t (2 h), danach das L ö­
sungsmittel durch Pentan ersetzt und vom unlösli­
chen N iederschlag abfiltriert. Nach E ntfernen  des 
Lösungsm ittels wird der verbleibende Rückstand 
im Vakuum  getrocknet.

a) Umsetzung von 1 mit SiCl4

Ansatzgröße: 0,39 ml (3,36 mmol) SiCl4 und
1,06 g (7,46 mmol) 1. -  G esam tausbeute: 1,20 g 
(96% ) (farbloser Feststoff).

Elem entaranalyse: C 10H 26Cl2P4Si 
Ber. C 29,16 H 5 ,71% ,
Gef. C 28,46 H 6,05% .

[1H}3 1 P-N M R (270 MHz, Toluol-d8, 25 °C): 
(5P = -44,48 (s). -  {’H p ’P-NM R (270 MHz, 
Toluol-d8, -1 0 0  °C): ÖP = -36 ,94 (br), <5P = 
-44,24 (br). -  {’H p 9Si-NMR (400 MHz, Toluol- 
d8, 25 °C): ÖSi = 19,30 (quin: 2/(S iP ) = 12,0 Hz). -  
{‘H}1 3C-NM R (270 MHz, Toluol-d8, 25 °C): 
6 PM e2 = 13,22 (m: diastereotope M ethylgruppen, 
nicht aufgelöst), <3CH = 25,19 (tt; ’/(C P ) =
46,9 Hz, -V(CP) = 5,9 Hz). -  ’H -NM R (100 MHz, 
Toluol-d8, 25 °C): <3CH = 0,95 (t; 2/(H P ) = 1,4 Hz; 
2H ), <5PMe2 = 1,29 („ t“; N = 7,9 Hz. 24 H; d ia­
stereotope M ethylgruppen, nicht aufgelöst). -  MS 
(EI, 70 eV, 90 °C): 354 u (2 CI; M +-15), 233 u (2 CI, 
Cl2Si[CH (PM e2)2]).

b) Umsetzung von 1 m it PhM e2SiCl

Ansatzgröße: 1,52 g (9,17 mmol) PhM e2SiCl 
und 1,30 g (9,17 mmol) 1. -  G esam tausbeute:
1,70 g (6 8 ,8 % d. Th.) (farblose Flüssigkeit). -  
(’H p ’P-NM R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): ÖP = 
-42.96 (s). -  {’H}29Si-NMR (400 MHz, C 6D 6, 
25 °C): ÖSi = -4 ,20  (t; 2/(S iP ) = 8.4 Hz). -  
(’H )I3 C-NM R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): ÖSiMe? = 
0.18 (t; -V(CP) = 5.5 Hz), <3PMe2* = 14.75 („d“ ; 
N = 5,0 Hz), ÖPMe2* = 15,22 („q“; N = 10,5 Hz), 
ÖCH = 23,39 (t; 7 (C P ) = 41,9 Hz), (5C3/S =

127.94 (s), dC4 = 129,21 (s), ÖC2/6 = 134,43 (s), 
<5C, = 140.18 (t; -V(CP) = 2,8 Hz). -  ’H-NM R 
(100 MHz, C6D 6, 25 °C): öSiM e2 = 0,41 (s: 6 H), 
ÖCH = 0,54 (t; 2/(H P ) = 2,1 Hz; 1 H), ÖPMe2 = 
0,96 („ t“ ; N = 5,9 Hz; 12 H, diastereotope M ethyl­
gruppen, nicht aufgelöst), dPh = 7,16-7,50 (br; 
5H ).

c) Umsetzung von 1 m it PhjSiCl

A nsatzgröße: 1,0 g (3,40 mmol) Ph3SiCl und 
0,49 g (3,40 mmol) 1. -  Gesam tausbeute: 1,27 g 
(94,5% d. Th.) (farbloser Feststoff).

E lem entaranalyse: C2 3 H 98P2Si 
Ber. C 70,02 H 7,15%,
Gef. C 70,77 H 7,08%.

{’H}3 ’P-NM R (270 M Hz, C6D 6, 25 °C): ÖP = 
-40,93 (s). -  {’H}2 9Si-NM R (400 MHz, C6D 6, 
25 °C): ÖSi = -13 ,36 (t; 2/(S iP ) = 7,6 Hz). -  
{’H}’3 C-NM R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): ÖPMe2* =
16,06 („q“ ; N = 11,6 Hz), (3PMe2* = 16,32 („q“; 
N = 6 , 6  Hz), ÖCH = 22,92 (t; ’/(C P ) = 44,9 Hz), 
ÖC4 = 128,00 (s); öC3/5 = 129,68 (s), (3Q = 136,22 
(t; 3/(C P ) = 1,6 Hz), ÖC2/6 = 137,02 (t; 4/(C P ) =
2.8 Hz). -  ’H-N M R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): 
(5PMe2* = 0,76 („ t“ ; N = 4,4 Hz; 6 H ), öPM g2* =
1.09 („ t“ ; N = 5,4 Hz; 6 H ), ÖCH = 1,50 (t; 2/(H P ) =
1,5 Hz, 1H ), dPh = 7 ,55-7,88 (br; 15H). -  MS 
(CI, 150 eV, 160 °C): M + = 395 u (5+1 H), 333 u 
(Ph 3 S i-C H (P M e 2)), 259 u (Ph 3 Si).

d) Darstellung von 6

Z u 4,90 g (18,12 mmol) CH (PM e2 )2 (SiMe2Ph) 
(4) w erden 11,15 ml n-BuLi/Hexan-Lösung 
(1,625 n) (18,12 mmol) bei -7 8  °C zupipettiert. 
Die R eaktionsm ischung wird langsam auf R aum ­
tem peratu r erwärm t. W ährend drei Tagen R eak­
tionszeit scheiden sich aus der Lösung farblose 
Kristalle ab, von denen das überstehende Lö­
sungsmittel abdekantiert wird. Ausbeute: 4,47 g 
(89,3% ), Schmp.: 283 °C.

E lem entaranalyse: C™H6 9Li3 P6Si3 

Ber. C 56,51 H 8,39%,
Gef. C 55,49 H 8,51% .

(’H}3 ’P-N M R (270 M Hz, Toluol-d8, 25 °C): 
ÖP = -24,98 (br). -  (‘H p ’P-NM R (270 MHz, To- 
luol-d8, -1 0 0  °C): ÖP = -24,25 (q; 7 (P L i) =
51.8 Hz). -  {’H pL i-N M R  (270 MHz, Toluol-d8, 
25 °C): <3Li = 1,42 (br). -  {’H pLi-N M R  (270 MHz, 
Toluol-d8, -1 0 0  °C): d H  = 0,87 (t; ’/ ( PLi) =
51.9 Hz). -  {’H p 9Si-NMR (400 MHz. C6D 6/THF, 
25 °C): ÖSi = -10,92 (t; 2/(PS i) = 8.2 Hz). -  
{’H}’3 C-NM R (270 MHz. C 6D 6/THF. 25 °C):
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(3SiMe2 = 5,95 (s), <3PMe2 = 22,35 („ t“; N =
15,4 Hz), (3C3 /5 = 127,18 (s), ÖCA = 127,24 (s), 
<3C2/6 = 135,12 (s); ÖCX = 149,48 (s). -  'H -N M R  
(270 MHz, Toluol-d8, 25 °C): dSiM e2 = 0,73 
(s; 6 H ), ÖPMe2 = 1,38 (br; 12 H), ÖPh = 
7 ,19-7,76 (br; 5H ). -  MS (E I, 70 eV, 110 °C): 
M + = 270 u (PhM e2Si[CH(PM e2)2]), 209 u 
((PhM e2Si)C(PM e2)), 135 u ((PM e2 )2C).

e) Darstellung von 7

Zu einer Lösung von 2,06 g (2,48 mmol) 6  in 
40 ml Toluol werden 1,11 ml (7,46 mmol) TM ED A  
zugegeben und 5 h bei +60 °C gerührt. D anach 
wird das Lösungsmittel langsam aus dem R eak­
tionsgefäß durch Kondensation entfernt und es 
verbleiben farblose Kristalle. -  G esam tausbeute:
2,87 g (97,9%) (farblose Kristalle). -  {1H } 31 P- 
NM R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): dP = -26,30 (q; 
'/(P L i) = 55,6 Hz).

f)  Darstellung von 8  a

Z u einer Lösung von 3,13 g (10,62 mmol) 5 in 
30 ml Toluol wird die äquim olare Menge an 
TM ED A  (1,58 ml; 10,62 mmol) und die einer 
"BuLi/Hexan-Lösung bei -7 8  °C zugegeben. Die 
Reaktionsm ischung wird langsam auf R.T. e r­
wärmt. W ährend drei Tagen Reaktionszeit schei­
den sich hellgelbe Kristalle ab. D anach wird das 
Lösungsmittel abdekantiert, zweimal mit Toluol 
gewaschen und getrocknet. -  G esam tausbeute: 
4,38 g (98,1%) (hellgelbe Kristalle). -  {‘H}3 'P - 
N M R (270 MHz, C6D 6, 25 °C): <5P = -23,37 (q; 
7 (P L i) = 55,6 Hz). -  'H -N M R  (270 MHz, C6D 6, 
25 °C): ÖPMe2 = 1,19 (s; 12 H ), (3NCH7 = 1,79 (s; 
4 H ), ÖNMe2 = 1,89 (s; 12H), ÖPh = 7 ,16-8,31 
(15H ).

g) Umsetzung von 2 mit Me2SiCl2

Ansatzgröße: 0,18 ml (1,47 mmol) M e2SiCl2 und 
0,92 g (2,94 mmol 2. -  G esam tausbeute: 0,72 g 
(98,6% d. Th.) (farbloser Feststoff).

E lem entaranalyse: C2()H5 4P 2Si5 

Ber. C 48,33 H 10,95%,
Gef. C 47,58 H 10,21%.

j'H p 'P -N M R  (270 MHz, Toluol-d8, 25 °C): 
ÖPA = -9 ,81 (d; -V(PP) -  4,3 Hz), <5PB = -27,64 
(d; -V(PP) = 4,3 Hz). -  {'H}29Si (400 MHz, Toluol- 
d8, 25 °C): <5SiMe3 = 0,18 (dd; 2/(S iP B) -  4,4 Hz, 
3/(S iP A) = 2,4 Hz), ÖSiMe2 = -2 ,99  (dd; 7(S iP A) =
73.9 Hz, 2/(S iP B) = 8 , 8  Hz), <3SiMe3 = -8 ,19  (d; 
7 (S iP A) = 6,4 Hz). -  {'H}'3 C-NM R (270 MHz, 
Toluol-d8, 25 °C): <3SiMe3 = 6,00 (d; 3/(C P ) =
3.9 Hz), (5SiMe3 = 8,01 (d; 7 (C P ) = 3,4 Hz), 
<5SiMe2 = 1,30 (dd; 7 (C P ) = 15,1 Hz, 7 (C P ) =
9.4 Hz), <3PBM e2 = 16,42 (d; '/(C P ) = 23,2 Hz), 
ÖPAM e2 = 21,95 (dd; V(CP) = 40,6 Hz, V (C P) =
8.5 Hz). -  'H -N M R  (270 MHz, Toluol-d8, 25 °C): 
(3SiMe3 = 0,36 (s; 9H ), (3SiMe3 = 0,58 (s; 9H ), 
(5SiMe2 = 0,73 (d; 3/(H P ) = 7,9 Hz; 6 H), ÖPBM e2 = 
1,30 (d; 2/(H P )  = 5,8 Hz; 6 H ), ÖPAM e2 -  1,74 (d; 
2/(H P ) = 10,7 Hz; 6 H). -  MS (EI, 70 eV, 150 °C): 
482 u (M +-15), 219 u (M e2 Si[C(PM e2 )(SiM e3)2]).

h) Umsetzung von 2 m it SiCl4
A nsatzgröße: 0,23 ml (2,07 mmol) SiCl4 und 

1,24 g (4,35 mmol) 2. -  G esam tausbeute: 0,69 g 
(90,8% d. Th.) (farbloser Feststoff).

E lem entaranalyse: C i8H 4 8Cl2P2Sis 
Ber. C 40,22 H 8,93%,
Gef. C 39,35 H 8,14% .

('H}3 'P -N M R  (270 MHz, C6D 6, 25 °C): ÖPA = 
-1 ,25  (s; Si-Satelliten: '/(P S i) = 54,5 Hz), ÖPB = 
-33 ,07 (s). -  {'H},3 C-NM R (270 MHz, C6D 6,
25 °C): (3SiMe3 = 5,45 (d; V (CP) = 3,8 Hz), 
(3SiMe3 = 7,05 (d; V (CP) = 3,9 Hz), (3PBM e2 = 
15,83 (d; 'y(CP) = 22,6 Hz), <3PAM e2 = 20,86 (dd; 
'/(C P ) = 52,4 Hz, 4/(C P ) = 6 , 6  Hz). -  'H -N M R  
(270 MHz, C6D 6, 25 °C): ÖSiUe3 = 0,31 (s; 9H ), 
<5SiMe3 = 0,49 (s; 9H ), ÖPBM e2 = 1,22 (d; 2/(H P ) =
5.5 Hz; 6 H), c3PAM e2 = 1,61 (d; 2/(H P ) = 11,6 Hz; 
6 H). -  MS (EI, 70 eV, 150 °C): 477 u (M +-P M e 2), 
317 u (Cl2Si[C(PM e2)(SiM e3)2]).
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