
Synthese von p-Chinonen mit Thallium(Ir1)- 
trifluoracetat [I  1 
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Von A ,  McKillop, B. P .  Swunn, M .  J .  Zeleslco und 
E.  C .  Taylor [*I 
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4-tert.-Butylphenole lassen sich bekanntlich leicht durch Be- 
handlung rnit Nucleophilen in Gegenwart von Einelektronen- 
oxidantien [*I in 4,4-disubstituierte Cyclohexadienone iiber- 
fiihren, die durch saurekatalysierte Isobutylenabspaltung [31 
4-substituierte Phenole liefern. Wir berichten hier uber eine 
nutzliche Erweiterung dieser Reaktion, welche die direkte 
Synthese von 2,6-disubstituierten p-Chinonen gestattet. 

Wir fanden, daB Thallium(m)-trifluoracetat [41 ein auBerst 
wirksames Oxidationsmittel bei der Synthese von g-Chinonen 
ist. Ein 2,6-disubstituiertes 4-tert.-Butylphenol (0.05 mol) 
wird 1-2 Std. rnit einer Losung von Thallium(III)-tri- 
fluoracetat (0.11 mol) in Trifluoressigsaure geriihrt. Nach 
Abdestillieren der Trifluoressigsaure unter vermindertem 
Druck und EingieBen des Riickstandes in 50ml Eiswasser 
kann das p-Chinon (5 )  durch Extraktion rnit Chloroform, 
Trocknen der Extrakte und Abdestillieren des Losungsmit- 
tels isoliert werden (Beispiele s. Tabelle). 

F,CCOO\ OCOCF3 
- 3 ’ 4  

OH OH 0 

R4J$”: - H 2 0  R4@R’ - R40R’ I I  
R3 ‘ R2 R3 RZ 

R OCOCF3 R3 ‘ 
OH OCOCF, 

Tabelle. 
(m)-trifluoracetat zu p-Chinonen (5).  

Beispiele fur die Oxidation von Phenolen (I) rnit Thallium- 
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Wir nehmen an, daB die Reaktion wie im Formelschema ge- 
zeigt ablauft [analoge Zwischenprodukte zu (2) bzw. ( 3 )  
s. 151 bzw. [GI]. 
In der beschriebenen Art lassen sich auch solche 2,4,6-trisub- 
stituierten Phenole zu p-Chinonen oxidieren, bei denen der 
Substituent an C-4 unter Mitnahme eines bindenden Elek- 
tronenpaares entfernt werden kann. Diese Reaktionen 
dauern 6- -10 Std. bei Raumtemperatur (Beispiele s. Tabelle). 
AuBerdem kiinnen Hydrochinone in wenigen Minuten bei 
Raumtemperatur zu p-Chinonen oxidiert werden (Beispiele 
s. Tabelle). 
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Umsilylierung - ein neues Syntheseprinzip fiir 
silylierte Phosphor-ylide[l] 

Von H.  Schrnidbaur und W. Mulisch [*I 

Silylierte Phosphor-ylide rnit reaktionsfahigen Substituenten 
am Si-Atom waren bisher nicht zuganglich, was vor allem 
die Moglichkeiten fur die Synthese cyclischer Silylalkylen- 
phosphorane [I] stark einschrankte. 
Wir haben jetzt bei der Umsetzung von Halogensilanen rnit 
zweifach silylsubstituierten Phosphor-yliden gefunden, daB 
sich Trialkylsilylgruppen am Ylid-C-Atom glatt gegen Halo- 
gensilylgruppen austauschen lassen. Solche ,,Umsilylierun- 
gen“ verlaufen in der Regel schon bei Raumtemperatur ge- 
niigend rasch und ergeben in hoher Ausbeute reine Produkte; 
einziges Nebenprodukt ist das leicht abtrennbare Trialkyl- 
chlorsilan. 
So kann man Bis(trimethylsily1)methylen-trimethylphos- 
phoran ( I )  [ * I  31 rnit Dimethyldichlorsilan im UberschuR 
leicht in Bis(dimethylchlorsily1)methylen-trimethylphos- 
phoran (2) iiberfiihren: 

Entsprechend entsteht aus ( I )  mit Methyltrichlorsilan Bis- 
(methyldichlorsily1)methylen-trimethylphosphoran ( 3 ) ,  rnit 
Siliciumtetrachlorid Bis(trichlorsily1)methylen-trimethyl- 
phosphoran (4 ) .  
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Selbst gemischt halogen- und halogenalkylsubstituierte Silyl- 
gruppen lassen sich auf diese Weise an das Ylid-C-Atom 
bringen: aus CICHz(CH3)SiC12 und ( I )  bildet sich 
(CH&P= C[S~(CH~)(CH~CI)CI]Z (5). 
Zuweilen sind bei den Umsilylierungsreaktionen Zwischen- 
stufen nachweisbar, z. B. erhalt man im Falle der Umsetzung 
von ( I )  mit Sic14 bei aquimolarem Verhaltnis der Reaktan- 
den das unsymmetrisch silylierte Ylid (6 )  (Tabelle) als 
Hauptprodukt. 
Von den Yliden (2)-(5) eroffnen sich nun neue Wege zu 
cyclischen Silylalkylenphosphoranen [I]: (2) reagiert rnit 
metalliertem Methylentrimethylphosphoranr41 direkt zum 
viergliedrigen Heterocyclus (71, der vor kurzem auf andere 
Weise erstmals dargestellt wurde 111: 
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Diese Reaktionen zeigen besonders deutlich die Mobilitat 
der Substituenten am zum Phosphoratom a-standigen Me- 
thylen-C-Atom [5,61. 

Aus (2) und LiOSi(CH& im Molverhaltnis 1 : 2 wurde als 
erstes Siloxan rnit Ylidfunktion die Verbindung (8)  (Tabelle) 
dargestellt . 
Tabelle 1 .  Eigenschaften der Ylide (2)-(8) [a]. 
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[a] Zusamniensetzung und Struktur drr neuen Verbindungen wurden 
durch Elementaranalyse, Molekulargewichisbestimmung sowie NMR- 
und IR-Spektren gesichert. [b] Sublimiert; [c] nicht destillier- 
bar; [d] NMR-spektroskopisch im Gemisch mit (4) nachgewiesen. 

Die Ylide (1)-(8) reagieren nicht rnit Trimethylchlorsilari. 
Trimethyljodsilan hingegen ergibt rnit ( I )  Tris(trimethy1- 
sily1)methyl-trimethylphosphoniurn-jodid als stabiles, farb- 
loses Addukt. Das Kation dieses Salzes ist wegen seiner Iso- 
steriebeziehung zu Tetrakis(trimethylsily1)methan 171 von be- 
sonderem Interesse. 
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Zur Konformationsisomerie des achtgliedrigen 
P -N-Rings in Oktaoxocyclotetraphosphazanaten 

Von Dietrich Mootz  und Bernhard Berking[*] 

Die von Steger und Lunkwitz und unvollstandiger auch von 
GrifJith und Rutt 121 beschriebene, aus Schwingungsspektren 
abgeleitete Konformationsisomerie des P-N-Geriistes in 
Alkalimetall-oktaoxocyclotetraphosphazanaten (Salzen der 
Tetrametaphosphimsaure) haben wir durch Rontgenstruk- 
turanalysen an ausgewahlten Beispielen, K ~ [ P O ~ N H ] ~ . ~ H Z O  
( I )  und C S ~ [ P O ~ N H ] ~ . ~ H Z O  (21, gepruft. Die hierbei fest- 
gestellten Strukturen des Anions sind in ihrer Konformation 
und Symrnetrie in der Abbildung wiedergegeben. 
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Die Punktgruppe des Anions in Kristallen von ( I )  bestimm- 
ten Steger und Lunkwitzrll zu Czh-Zj’m rnit der Spiegelebene 
durch zwei gegeniiberliegende Phosphoratorne. Die daraus 
hervorgehende Sesselkonformation wird durch die Kristall- 
strukturanalyse bestatigt (s. Abb., links und rechts oben), 
wobei geringfiigige Abweichungen der Atomlagen von C2h 
(exakte Symmetrie nur Ci-T) nicht ins Gewicht fallen. 
Aus den Kristallspektren von (2)  schlossen Steger und Lunk- 
witz[ll auf S4-4 als Punktgruppe des Anions. Hingegen ist 
das Ergebnis unserer Kristallstrukturanalyse die hohere 
exakte (raumgruppenbedingte) Symmetrie Dzd-42m mit den 
Spiegelebenen durch gegenuberliegende Stickstoffatome (s. 
Abb., links und rechts unten). Diese besondere Sattelkonfor- 
mation wurde von Griffith und Rutt [21 fur das Anion in wa13- 
riger Losung angegeben, wahrend Steger und Lunkwitzrl] 
auch in diesem Fall nur die Symmetrie Sq fanden. 
Mittelwerte der von uns bestimmten Bindungslangen und 
-winkel in den Anionen enthalt die folgende Tabelle, in die 
zum Vergleich auch die entsprechenden Betrage aus einer 
Rontgenstrukturanalyse[31 des kristallinen Dihydrats der 
freien Tetrametaphosphimsaure H ~ [ P O Z N H ] ~ ’  2H20 (3 )  
(Molekiilsymmetrie S4, Wannenkonformation) aufgenom- 

In beiden untersuchten Salzen besteht ein komplexes System 
von Wasserstoffbriicken: Wahrend in ( I )  sowohl Anion- 
Wusser-Brucken (NH...O und O...HO) als auch Anion- 
Anion-Brucken (NH...O) zur Vernetzung der Struktur bei- 
tragen, fehlen in (2) die letztgenannten wegen des hoheren 
Wassergehaltes. Die Koordination der Kationen durch 
Sauerstoffatorne ist sechsfach in (1) (ein Oktaeder und ein 
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