Das Azetin (6a) ist im Gegensatz zu den Azabicyclobutanen
nicht sehr sdureempfindlich. Obwohl (6a) nicht véllig luft-
bestandig ist, lieB es sich in 80-proz. Ausbeute nach 40 Std.
Riihren bei 25°C in HCl-gesittigtem wasserfreiem Ather
wiedergewinnen. In 10-proz. Salzsdure entstand 3-Chlor-cis-
4-methyl-3-phenyl-2-azetidinon (7) [IR (CCly): ¥=1770 cm™1
(C=0); NMR (CDCl3): 7 = 2.6 (5-Phenyl-H + 1 N—H/m),
5.81 (1 C—H/q), J = 6.4 Hz, 9.11 (3-Methyl-H/d), J = 6.4 Hz].
Die Struktur eines isomeren 3-Azetidinons wurde durch das
Massenspektrum von (7) ausgeschlossen. Durch NaOCHj;
wird das Chlorazetin (6a) langsam in den Ather (6b) umge-
wandelt.
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Die Si-Si-Gruppe als Struktureinheit in
offenkettigen und cyclischen Phosphor-yliden !

Von Hubert Schmidbaur und Wolfgang Vornberger[*)

Bekanntlich werden verschiedenartige Ylidfunktionen durch
Silylgruppen betrichtlich stabilisiert. Erkldrungsmoglichkei-
ten fir diesen ,,Siliciumeffekt wurden diskutiert[1:2l, Da
allgemein beim Ubergang vom einfachen Silylrest zu Struk-
tureinheiten mit einer Kette von Siliciumatomen hiufig stark
verdnderte Verhiltnisse anzutreffen sind, die in der Ausbil-
dung eines (d—d)n-Systems ihre Ursache haben kénnen [31,
haben wir jetzt auch alkyldisilanylsubstituierte Ylide unter-
sucht.

Die Einfiihrung einer ersten Pentamethyldisilanylgruppierung
gelingt leicht: Sowohl durch Dehydrohalogenierung des kor-
respondierenden Phosphoniumsalzes (/) mit Butyllithium als
auch durch direkte Umylidierung in situ kann Pentamethyl-
disilanylmethylen-trimethylphosphoran (2) gtatt erhalten
werden.

i s et
3 (CHy)sPCH, + 2 (CHy)sSHCL — oo

CHy~Si(CH;),8i(CHy)

(CH3), P (3)
CH-Si(CH,)pSi(CHs)s
Si(CHj,),Si(CHjg)g
(CH3)sP=C_ (4)

Si(CH;),S1(CHg)g

Dies geht vor allem auch aus der hohen Bildungstendenz ring-
férmiger Ylide hervor, in denen die abstoBende Wechselwir-
kung der Substituenten durch Verkniipfung aufgehoben ist:

Ha
. C
1. (CH,)8i,Cl, s ~Si(CHy)
SOH~Si s (CH,),P 3’2
(CHg)sP=CH-Si(CHg)s —— (CHy)o B ,éi(cﬁa)z
Si(CHj,)y
(5)
6 (CH3)sPCH, + 2 (CHj),sS8i,Cly
-4 [(Cﬂm PI(CHS):!
|
(CH3)25|1'C\§1(CH3)2
(CHS)ZSi\C,Si(CHa)z
il
P(CHj)g
Li V (6)
_Si(CHjy),C1
2 (CH3)3P=C\
Si(CH,)eCl

Die Stabilisierung von ylidischen Zentren durch Si—Si-Ket-
ten kann mit der Delokalisierung der Carbanionladung in die
leeren Orbitale der Siliciumatome nach p — (d—d)w erklirt
werden. Diein den 1H-NMR-Spektren auffallende verstirkte
Abschirmung der -Methylsilylprotonen in (2), die sogar jene
der a-Methylsilylprotonen iibertrifft, spricht fiir die Richtig-
keit dieser Annahme:

Experimentelles:

10 mmoi-Ansitze liefern (/) mit 80 9% Ausbeute: Fp >
300°C; 'H-NMR (CHCls): 8CH3P —134 Hz, d, J(H;CP)
13.9; 3CH,; —119 Hz, d, J(H,CP) 19.0; 3CH;3Si, —23 Hz, s;
3CH;Sig —13 Hz, s; Int. 9:2:6:9. — Dessen Umsetzung mit
C4HoLi ergibt das Ylid (2), Ausb. wie bei der in-situ-Umyli-
dierung > 50 %: Fp —10°C, Kp 35°C/0.1 Torr; IH-NMR
(rein): S3CH;P —75 Hz, d, J(H3CP) 12.1; 3CH +57.5 Hz, d,
J(HCP) 6.5; 3CH3Si, +6 Hz, s; 3CH3Sig +8 Hz, s; Int.
9:1:6:9.

. ®
(CHy)3PCH; + (CH3)3SiSi(CHy);Cl —> [(CHj)3P-CHp-Si(CH,),Si(CH,),1 C1© (1)

Ha).P s -
2 (CH;)3PCH, + (CH;3)3SiSi(CH,),Cl TR

Die Deprotonierung an der Methylenbriicke des Phos-
phoniumsalzes beweist eine Stabilisierung der Ylidfunktion
durch den (CH3)sSix-Substituenten, vergleichbar der Wirkung
einer (CHj3);Si-Gruppe. Wihrend jedoch im Falle der
(CH3)38i-Gruppen auch die zweite Silylierung am ylidischen
C-Atom erfolgt und dort zu einer weiteren Stabilisierung bei-
trigt, tritt die zweite Disilanylgruppe immer in eine Seiten-
kette des Ylids ein, so daB Produkte vom Typ (3) entstehen.
(3) kann weder thermisch noch katalytisch in das Isomere (4)
umgelagert werden (4, Wir fiihren diese Anomalie auf einen
sterischen Effekt der 3-stdndigen Silylgruppen zuriick.
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(CH3)3P=CH-Si(CH,3),Si(CHg)y (2)

(3) entsteht aus 52mmol (CHj3);PCH; und 35 mmol
(CH3;)5Si2Cl als farblose, nicht destillierbare Fliissigkeit
(Ausb. 61 %); 1H-NMR: 3CH;P —34 Hz, d, J(H;CP) 12.0;
3CH, —17 Hz, d, J(H,CP) 15.5; 8CH +65 Hz, d, JHCP) 6.5;
3CH;Si2CH, +15 Hz, s; 3CH3SiCH; +11 Hz, s; SCH;3Si,CH
+26 Hz, s; SCH3SiCH +20.5 Hz, s; Int. 6:2:1:9:6:9:6. —
Das aus 77mmol (CH3);PCHSi(CH3); und 39 mmol
(CH3)4Si2Cl; gebildete Salz ergibt mit 65 mmol C4HgLi 20 %
Ausb. an (5): Kp 65°C/0.1 Torr; 1H-NMR (rein): SCH3P
—75 Hz, d, J(H;CP) 11.5; 8CH, —54 Hz, d, J(H,CP) 12.5;
3(CH3)3Si +1.5, s; 3(CH3)2SiCH, —5.5 Hz, s; 8(CH3),SiC
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—2Hz, s; Int. 6:2:9:6:6. Die Umsetzung von 55 mmol
(CH3);PCH, mit 14 mmol (CH3)4Si,Cl, in Ather ergibt nach
Filtration, Destillation und Resublimation 17 % (6): Fp
126128 °C, Subl. 138 °C/0.1 Torr. 30% (6) entstehen aus
26 mmol (CHj)3;PC[Si(CH3)>Cl]» 151 und 300 mmol feinzer-
riebenem Lithium in THF (40 Stdn., RiickfluB): 1H-NMR
(Benzol): SCH;P —25.5 Hz, d, J(HCP) 11.5; 3CH,1Si +9 Hz,
s; Int. 3:416],
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MINDO/2-Modell von in Kohlenstoff-Dampf
existierenden Speziesill

Von Michael J. S. Dewar, Edwin Haselbach und
Muthanna Shanshall*]

Art und Eigenschaften der in der Gasphase vorkommenden
Kohlenstoffspezies finden zunehmend Interesse. Wir ha-
ben fiir drei davon, ndmlich C,, C3 und Cs, Modellrech-
nungen aufgrund einer kiirzlich entwickelten semiempiri-
schen SCF-MO-Methode (MINDO/203]) durchgefiihrt,
welche schon die geometrischen Parameter und Bildungs-
energien verschiedenartiger Kohlenstoffverbindungen be-
friedigend wiederzugeben vermochte. In seiner gegenwirti-
gen Form eignet sich das Verfahren jedoch nicht zur An-
wendung auf Triplett-Zustéinde; C4 blieb deshalb unberiick-
sichtigt. Bei Variation der moéglichen Geometrie der unter-
suchten Spezies bestimmten wir die Gleichgewichtspara-
meter durch parabolische Interpolation.

Danach sollten sowohl Cs als auch Cs linear sein. Die C—C-
Valenzkraftkonstanten wurden unter Minimisierung der Ge-
samtenergie beziiglich der Bindungslangen erhalten. In der
Tabelle sind den berechneten Werten Ergebnisse experimen-
teller Untersuchungen gegeniibergestellt; wiahrend die Struk-
tur von Cs noch unbekannt ist, wurde C3— wie auch aus der
Rechnung hervorgeht — als linear gefunden.

Valenzkraf -
Bildungsenergie Bindungslinge alenzkraftkon
(kcal/mol) (A) stante
(dyn/cm-10-5)
ber. | exp. ber. | exp. ber. | exp.
C, 167.5 183+ 10[4] | t.160 1.24 [5] 15.2 12.17 [5]
Cs | 226.5 2004+ 10[4] | 1.275 1.280 [6] 9.54 10.3 6]
Cs | 273.0 240 £+ S8 [7] | 1.260 (terminal) 9.72 —
1.305 (zentral) 10.55 —

Die berechneten und gemessenen Bildungsenergien stimmen
in Anbetracht der Unzuverlissigkeit der experimentellen
Werte (81 zufriedenstellend Uberein. Besonders gut ist die
Ubereinstimmung der Resultate von Rechnung und Experi-
ment fir die Bindungslinge und Valenzkraftkonstante von
C;; die noch akzeptablen Unterschiede im Falle C; sind in-
sofern folgerichtig, daB einer zu geringen Bindungslinge
eine zu groBe Kraftkonstante entsprechen sollte.
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Da alle diese Kohlenstoffspezies unvollstindig besetzte Va-
lenzorbitale haben, konnen sie als ,,Elektronenmangelver-
bindungen‘‘ angesehen werden. Offenbar 148t sich der An-
wendungsbereich des MINDOQ/2-Verfahrens auf solche Sy-
steme sowie ihre Reaktionen erweitern (91,
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Spaltung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bindung
durch Organodihalogenborane

Von Max Schmidt und Falk R. Rirtig[*]

Mit Jodboranen setzen sich Disulfane unter Bildung von Jod
und Spaltung der Schwefel-Schwefel-Bindung in einer Redox-
Reaktion zu den entsprechenden Thioboranen umlil, z. B.:

RBJ;+ R’SSR” > RB(SR');+ I, 1)
Wir fanden jetzt, daB Di-tert.-butyldisulfan mit Organodijod-
boranen anders reagiert: Es entstehen in einer Substitutions-
reaktion unter C—S-Spaltung 3,5-Diorgano-1,2,4,3,5-trithia-
diborolane (7), tert.-Butyljodid und Schwefel.

S-S
2 RBJ; + 2-CaHo)sS: — RfB,\S/B—R 1))
4 t-C4HoJ + 1/8 S
1l + 4HoJ + 3

Bei dieser neuen Darstellung des fiinfgliedrigen Bor-Schwefel-
Rings werden die Reaktanden bei Raumtemperatur z. B. in
Hexan vereinigt, nach mehrstiindigem Riihren die fliichtigen
Komponenten des Gemisches abgezogen und der kristalline
Riickstand umkristallisiert.

Bei solchen im Gegensatz zu den sonstigen Redox-Reaktio-
nen mit Jodboranen nicht merklich exothermen Umsetzun-
gen ist — besonders beim Zutropfen des Disulfans zum Jod-
boran — Jodbildung zu beobachten, die eine Redox-Reaktion
des entstehenden Schwefels mit unverbrauchtem Jodboran
anzeigt (21:

2RBJ,+3/8Sg — (I)+21], 3)
Auch mit der schwicheren Lewis-Sdure Phenyldichlorboran
ist eine analoge Umsetzung grundsétzlich moglich, allerdings
nur bei hoherer Temperatur.

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 18





