dampft. Nach einigen Tagen extrahiert man den Kristallbrei
(manchmal auch nur Sirup) wiederum mit Methanol. Das
Verfahren 1 ist vorteilhafter. Die Elementaranalyse (K, P, F)
bestitigt die Zusammensetzung von (/); Mol-Gew.: alkali-
metrisch 139 (ber. 140).

Die analoge Ammoniumverbindung 148t sich auf gleichen
Wegen nicht darstellen; statt der Natriumverbindung erhiel-
ten wir so lediglich das bekannte Addukt NaH[PHO;] -
H,[PHO;].

Zur rontgenographischen Aufklirung der Struktur von (7)
wurden die dreidimensionalen Intensititsdaten auf einem
automatischen Einkristall-Diffraktometer 31 mit Cugey-
Strahlung im © : 2@-Betrieb gemessen. Es muBten mehrere
iiberlappende Datensétze von laufend erneuerten Kristallen
gesammelt werden, da (1), wie erwihnt, feuchtigkeitsemp-
findlich ist und mit Glas reagiert. Nach der Datenreduktion
resultierten 857 beobachtete unabhingige Strukturampli-
tuden, mit denen die Struktur in der iiblichen Weise bestimmt
und verfeinert wurde (R = 5.6%).

<-2.560 >

H D ......

m\P/wsnz

1512\ 1566
ot N

O—Ho

F<-2.383>
0--H—F

OH_D\P/ 09
U/ \H

030

Die Abbildung zeigt schematisch zwei um ein Symmetrie-
zentrum in der Mitte angeordnete dquivalente Formelein-
heiten (ohne die Kalium-lonen). Aus den Wasserstofflagen
und den Lingen der P—O-Bindungen (zwei Bindungen P—O
mit 1.502 und 1.512 A und eine Bindung P—OH mit 1.566 A:
Standardabweichungen ca. 0.004 A) geht ecindeutig die
Formel HF - KH[PHO;] hervor (Ausschlul von KF -
H,[PHO;]). Aquivalente Wasserstoffbriicken O—H - - - O
verbinden benachbarte H[PHO;3] -Ionen zu zentrosymmetri-
schen Dimeren.

Das interessanteste Merkmal der Struktur ist die unseres
Wissens noch nie beschriebene kurze Wasserstoffbriicke
F—H...0O (F-..0O-Abstand = 2,383 A).
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Cycloalkanthiophosphonsiduredichloride durch
photochemische Bildung der C—P-Bindung

Von Ulrich Schmidt und Alfred Ecker*]

Eine C—P-Verkniipfung durch Lichteinwirkung auf Kohlen-
wasserstoffie und Phosphorverbindungen ist bisher nur bei
der Umsetzung von Phosphorsidure-diester-chlorid, Phos-
phonsiure-ester-chlorid und Phosphinsdurechlorid mit Cy-
clohexan gelungen [1). Da die die O=P—CI-Gruppierung ent-
haltenden Verbindungen unterhalb 220 nm absorbieren,
miissen dazu Deuteriumlampen verwendet werden, was
schon im mmol-MaBstab wochenlange Reaktionszeiten be-
dingt.
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Wie wir fanden, sind zur photochemischen Substitution
S=P—Cl-Derivate besser geeignet; sie absorbieren nidmlich
bei ca. 260 nm, also im Bereich maximaler Strahlungsintensi-
tit der Hg-Niederdrucklampe. Werden damit Mischungen
aus cyclischen Kohlenwasserstoffen und Thiophosphoryl-
chlorid belichtet, so entstehen Cycloalkanthiophosphon-
sauredichloride. Toluol reagiert an der Methylgruppe.

@Hz + PSCl —

Aus Cyclohexen und PSCl; bilden sich unter Addition Cyclo-
hexanthiophosphonséduredichlorid und drei isomere Chlor-
cyclohexanthiophosphonsiauredichloride, die durch Gas-
chromatographie/Massenspektrometrie nachgewiesen wur-
den; die Isolierung der Chlor-cyclohexanthiophosphonsiure-
dichloride durch priparative Gaschromatographie war
wegen schneller Zerstérung der Sdulenfiillung nicht moéglich.
Bicyclohexenyl fanden wir nicht.

CH-PSCl; + HC1

In einem in 2 cm Abstand von einem Kranz aus sieben Hg-
Niederdrucklampen (NN 15/44 VK; Quarzlampengesell-
schaft Hanau; je 6 W Emission 250 nm) umgebenen zylindri-
schen Quarzgefdl3 (35 cm hoch, 4.5 cm @) wurden jeweils ca.
300 ml einer Mischung aus PSCl; und Kohlenwasserstoff
(Molverhiltnis 1 : 5) unter N; bestrahlt. Durch kontinuier-~
liches Blrsten der Innenwand des GefiBes lielen sich Ab-
lagerungen vermeiden. Die Produkte wurden fraktionierend
destilliert:

R—P(S)Cl; [a], g:z:r- Ausbeute Kp Fp D
R = (Std.) (6] (°C/Torr) | (°C)
Cyclopentyl 48 22 54/0.2 1.5590
(24°C)
Cyclohexyl 96 44 70/0.6 1.5622
48 21 (47 [b)D) (20°C)
Cyclooctyl 46 25 105/0.3 42—43

[a] Die Struktur der Thiophosphonsiduredichloride ergibt sich aus den
Massenspektren (z.B. (CH;)sCHPSCI; : Molekiilion bei m/e = 216
(182%2), (CH2)sC* 82 (100}].

[b] Bezogen auf umgesetzies PSCl3,

Eingegangen am 13. Mirz 1970 [Z 194]

[*] Prof. Dr. U. Schmidt und A. Ecker
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
A-1090 Wien, Wihringer StraBe 38 (Osterreich)

[1]1 Eugen Miiller u. H. P. Padeken, Chem. Ber. 100, 521(1967).

CNDO-Berechnung zum induktiven Effekt
der Methylgruppe

Von Herbert Kollmar und Harry O. Smith[*]

Nach MO-Berechnungen fiir Kohlenwasserstoffe und Car-
boniumionen sollen CH3-Substituenten die positive Ladung
in a-Stellung erhdhen (1,21, 13C-NMR-Messungen scheinen
dies zu bestitigen [31. Das Ergebnis widerspricht der iiblichen
Annahme eines elektronendriickenden induktiven Effekts
der Methylgruppe. )

Berechnungen aufgrund der semiempirischen Valenzelektro-
nentheorie CNDO (complete neglect of differential over-
lap (41} haben nach dem von uns modifizierten Verfahren [5]
schon verschiedentlich Eigenschaften von Kohlenwasser-
stoffen und Carboniumionen richtig wiedergegeben [6l. Wir
koénnen damit ebenfalls die energetische Stabilisierung einer
positiven Ladung durch o-Methylsubstituenten aufzeigen
und insbesondere, daB innerhalb der MO-Theorie es gerade
der positivierende Effekt der Methylgruppe auf die «-Stellung
ist, der diese Stabilisierung verursacht.

In Tabelle 1 sind die relativen Gesamtbildungsenergien
einiger Carboniumionen aufgefiihrt; die Energiewerte wurden
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unter vollstdndiger Minimisierung der Gesamitenergie be-
ziiglich der geometrischen Parameter (Bindungslingen und
-winkel) erhalten. Daraus geht die energetische Stabilisierung
der Kationen mit zunehmender Methylsubstitution befriedi-
gend hervor. Die positive Ladung am mittleren C-Atom

Tabelle 1. Alkylcarboniumionen: Stabilitit und Ladungsverteilung.

Stabilisierung [a] UberschuBladung
exp. ber. am «-C-Atom

CoHst (la) —13 +0.225
(2a) -2 — 3 —0.009
CsHst (1) V] V] +0.190
(3b) 24 25 +0.250
(2b) 19 C-1 —0.049
C-2 +0.066
t-C4Hgt 41 55 +0.273

[al AH der Reaktion: R+ + C3Hg — n-C3H;* + RH (kcal/mol).

nimmt dabei um = 0.02 Elementarladungen pro Methyl-
gruppe zu. Wie wesentlich die Positivierung der «-Stellung
fiir die energetische Stabilisierung von Carboniumionen ist,
soll im folgenden gezeigt werden.

Man_ betrachte die 2,1-Wasserstoffverschiebung im klassi-
schen Athylkation (/a), die iiber das nicht-klassische iiber-
briickte Ion (2a) verlduft. Die Bildung der Dreizentrenbin-
dung in (2a) kann stetig durch Zumischen des leeren p,-
Orbitals an C-1 in (/a) zum Orbital der C-2—H-3-Bindung
erreicht werden. Der Ubergang sollte daher keine nennens-
werte Aktivierungsenergie erfordern. Mit CNDO berechnen
wir die Struktur (24) um etwa 10 kcal/mol stabiler als (/a),
wobei (la) in (2a) ohne Aktivierungsenergie iibergeht.

3
i P
®.-" 28
-2 ) - 2 TN~
R R
(1) (2)
3
H
Ly @ (a), R = H; (b), R = CH,
2 TN~
R
(3)

Der gleiche Vorgang am in 2-Stellung methylsubstituierten
Athylkation, dem n-Propylkation (1b), fiihrt zum i-Propyl-
kation (3b). Wihrend des Ubergangs nimmt nach unseren
Berechnungen die Energie monoton ab: (3b) ist um 25 kcal/
mol stabiler als (1b); die nicht-klassische Struktur (2b) ist
hier also weniger stabil als das klassische i-Propylkation.
Dieser Sachverhalt spiegelt sich darin wieder, daB in (2b),
wo ein H-Atom iiber der Mitte der Bindung C-1—C-2 steht,
die beiden C—H-3-Bindungen nicht gleich stark sind:

Das H-Atom wird zu C-1 hinilibergezogen. Die Asymmetrie
wird durch den Methylsubstituenten an C-2 erzeugt.

Innerhalb des CNDO-Formalismus kann man die Gesamt-

energie E eines Molekiils auf Bindungen und Atome auf-
teilen [41;

E=Z EA+EEAB
A A>B

Der Term Epp ist ein MaB fiir die Stirke der chemischen
Bindung A—BI7), Exp 148t sich weiter aufteilen nach physi-
kalischen Gesichtspunkten. Dabei zeigt sich (Tabelle 2), da3
die Bindung 2—3 deshalb schwicher ist als 1—3, weil das
positive H-Atom 3 (Ladung +0.205) vom positiveren der
beiden C-Atome, 2, stirker abgestoBen wird. Dies duBert sich
allerdings weniger in den rein elektrostatischen Anteilen ES
der Bindungen als vielmehr in den Beitrigen der Resonanz-
energien (ER = Einelektronenresonanzenergie; EX = Energie
des Elektronenaustauschs (7). Eine genauere Analyse ergibt
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Tabelle 2. Energieaufteilung fiir die Bindungen 1—3 und 23 in (25b).

1-3 2—3
E —0.303 —0.262
ER —0.286 —0.271
EK —0.100 —0.082
ES +0.082 +0.092

aber, daB3 auch die Beitréige von ER und EK zu den Bindun-
gen 1—3 und 2—3 nur deshalb verschieden sind, weil an C-2
die positive Ladung groBer ist als an C-1.

Damit ist der Zusammenhang zwischen der von der Methyl-
gruppe induzierten Ladungsverschiebung und der energeti-
schen Stabilisierung einer positiven Ladung durch einen «-
Methylsubstituenten hergestellt: Die CH;3-Gruppe erhdht die
positive Ladung in o-Stellung, andererseits ist sie an einem
positiven Zentrum besonders fest gebunden.

In den Alkylcarboniumionen geben die Methylgruppen
negative Ladung an das leere p-Orbital des zentralen C-
Atoms ab (Hyperkonjugation). Dieser Effekt wird iiberkom-
pensiert durch den Elektronenzug der Methylgruppe aus den
o-Bindungen {1]. Bei methylsubstituierten w-Systemen steht
der Positivierung der «-Stellung eine entsprechende Negati-
vierung der 3-Stellung gegeniiber. Auf ein ©-System wirkt ein
Methylsubstituent also polarisierend[2l. Beispiele hierfiir
sind Propen 2], Toluol und auch das Ion (2b) (vgl. Tabelle 1).
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Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen mit
Carborund-Geriist (,,Carborundane*[**J)

Von Gerhard Fritz, Fritz Diem, Helmut Kihler,
Dieter Kummer und Heinz Scheer [*]

Die Pyrolyse des Tetramethylsilans sowie der Methylchlor-
silane ergibt bevorzugt Produkte mit —Si—C—Si-Geriisten
(,,Carbosilane*‘); der Aufbau der destillier- und der subli-
mierbaren derartigen Verbindungen ist schon weitgehend be-
kannt{ll. Aus Si(CHj3)4 entsteht so (la), aus (CHj3)3SiCl
bilden sich Derivate (1b)—(le); durch Umsetzung von (1b)
mit LiAlH4 erhilt man (1f) {2),

Aus den viskosen Produkten der Si(CHj3)4-Pyrolyse in der
Gasphase bei 700 °C isolierten wir nun sidulenchromatogra-
phisch (Al20;; Pentan) die darin in geringer Konzentration
vorhandenen Verbindungen (2}, (3) und (4), deren Struktur
aufgrund ihrer 1H-NMR- und Massenspektren aufgeklirt
werden konnte.

Die exakte Massenbestimmung von (2) ergab m/e =
424.121238 (ber. fiir Si;CisH36™ 424.120189). Das Molekiil
enthdlt nach dem IR-Spektrum und den chemischen Eigen-
schaften keine Si——H- und Si—Si-Gruppen, so daB beim vor-
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