ZUSCHRIFTEN

Kristallstrukeur von 1,3-Di-tert.-butyl-2,4-trans-
dichlor-2,4-dioxo-1,3,2)%,4)°-diazadiphosphetidin;
Stereochemie der Oxidation an Phosphor(111) mit
Dimethylsulfoxid

Von Rodney Keat, Ljubica Manojlovi¢-Muir
und Kenneth W, Muir(’]

Die Oxidation von Phosphor(ti)-Verbindungen mit Dime-
thylsulfoxid hat sich als ein einfacher Zugang zu Oxophos-
phoranen erwiesen!!l, jedoch ist die Stereochemie dieser
Reaktion bisher unbekannt. Zur Aufklirung des Oxida-
-tionsprozesses unter solchem Aspekt sowie der ebenfalls
im Detail noch unbekannten!?! Struktur eines Dioxocyclo-
diphosphazans haben wir die Kristallstruktur von 1,3-Di-
tert.-butyl-2 4-trans-dichlor-2 4-dioxo-1,3,2A5 4 5-diazadi-
phosphetidin (2) bestimmt.

C(CHg)4
N
Cl(X)P/ \P(X)Cl (1), X = einsames Elektronenpaar
\1?’ (2), X=0
C(CHy)s

An der Luft bestiéindige Kristalle von (2), Fp=139-140°C,
lassen sich durch Umsetzung der entsprechenden P™-Ver-
bindung (! ) mit Dimethylsulfoxid in Methylenchlorid bei
—78°C erhalten. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktions-
produkte erscheint ein - einziges Signal bei +7.5 ppm
(H3POy,, extern), woraus auf die Bildung nur eines Isomers
geschlossen werden kann; es fanden sich auch keinerlei
andere Hinweise auf das Vorliegen eines zweiten Isomers.

(2) kristallisiert tetragonal, Raumgruppe P4,/ (C4,). Die
Elementarzelle mit a=13.428 und c=8.152 A enthilt vier
Molekiile, wovon jedes C;-Symmetrie besitzen muB. Die
Intensitéten aller Rontgen-Reflexe mit 6 (Moy,) < 30° wur-
den auf einem PDP 8-gesteuerten Hilger-Watts-Y 290-Dif-
fraktometer gemessen. Die Verfeinerung der Struktur (841
signifikante Reflexe, 110 Parameter) nach der Methode
der kleinsten Quadrate konvergierte mit R=0.036 und
R, =0.042. Die wichtigsten Ergebnisse der Strukturanalyse
sind Abbildung 1 und Tabelle 1 zu entnehmen; da keine
wesentlichen Unterschiede bei chemisch dquivalenten Bin-
dungslingen sowie Bindungswinkeln beobachtet wurden,
sind in der Tabelle Durchschnittswerte angegeben.
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung des Molekiilgeriists (ohne H-Atome)
von (2).
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Tabelle 1. Mittlere Bindungslingen [A] und -winkel [] im Diazadiphos-
phetidin (2).

P—Cl 20072) Cl—pP—0 109.5(1)
P—O 1.448(3) Cl—P—N 108.2(2)
P—N 1.661(5) O-P—N 121.5(8)
N—C 1.507(5) N-—P—N’ [a] 85.5(2)
c—C 1.518(7) P—N—P' [a] 94.5(2)
Cc—H 1.00(2) P—N—C 131.9(18)

[a] DieAtome N’ bzw. P’ sind mit N bzw. P durch ein Inversionszentrum
verbunden.

Das auffilligste Merkmal der Struktur von (2).ist die
trans-Anordnung der Cl-Atome, die in der P"-Vorstufe
(1) noch cis-orientiert sind. Daher ist die Oxidation von
(1) zu (2) — unter Vorbehalt der experimentellen Fehler-
grenzen — als stereospezifisch anzusehen und verlduft zum
einen unter Inversion, zum anderen unter Retention der
Konfiguration am Phosphor. Wir k6nnen noch nicht ent-
scheiden, ob dieser ungewohnliche Befund auf kinetische
oder thermodynamische Ursachen zuriickzufiihren ist. Bei
der Oxidation cyclischer Phosphite mit HNO, oder N,O,
hingegen wurde allein Retention am Phosphor gefunden!®!,

Die P—CI- und P—N-Abstinde in (2) sind um 0.098(9)
bzw. 0.028(7)A kiirzer als die entsprechenden Abstinde
in (1) mit 2.105(9) bzw. 1.689(5) Al“l. Eine shnliche gering-
fugige Verkiirzung von P"—N-Bindungen ist auch beim
Ubergang in ein PY-Sulfid feststellbar®’. Bei einem Ver-
gleich mit den Bindungsverhiltnissen am annzhernd tetra-
edrisch koordinierten P-Atom im Heterocyclus ( 3)1%, fallt
auf, daB} dort die exocyclischen P=0- und P—CI-Bin-
dungsldngen mit 1.492(5) bzw. 2.069(3);\ betrichtlich
groBer sind als die entsprechenden Abstidnde in (2), wih-
rend der P—N-Abstand mit 1.644(6) A demjenigen in (2)
nahekommt. Dies 148t auf eine Verstidrkung der P=0-
und P—Cl-Bindungen bei Verringerung des N—P—N-
Winkels schlieBen; tatsdchlich sind die Bindungslingen
in (2) vergleichbar mit denen in POCI, (1.456(10) bzw.
1.976(7) A)" sowie in C1,P(O)—NC4Hs—(S)PCl, (1.449(6)
bzw. 1.969(6) A)'*!, wo die Phosphoratome stark elektrophil
sind. Angesichts dieser Unterschiede erscheint es erstaun-
lich, daB3 die P-—N-Bindungsldnge in (3) gegeniiber der
in (2) nicht starker verkiirzt ist.

c1\P =0
H3C—N/ SN—cH,
CH,

CH, CH, (3
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Dasin (1) leicht gefaltete Ringsystem ist in (2 ) eingeebnet.
Dies kann sowoh! auf die Anderung im Oxidationszustand
der Phosphoratome zuriickgehen als auch ein Effekt der
Orientierung der Chloratome zueinander sein, da das ¢rans-
Isomer des strukturell verwandten Dithiocyclodiphospha-
zans [C4Hs(S)P—NC,H;], einen planaren Ring, das cis-
Isomer hingegen einen gefalteten Ring besitzt!®1,

Eingegangen am 25. Oktober 1972 [Z 768]

Lithium-Derivate von Silanol
und verwandten Verbindungen

Von Stephen Cradock, E. A. V. Ebsworth,
Hans Moretto, David W. H. Rankin
und W. John Savage”

Wihrend Disilylphosphan sich bei geringem Druck noch
als relativ stabil erweist, gilt dies nicht fur Silanthiol sowic
Silanselenol; Silanol ist bisher nicht bekannti'!, Eine direk-
te Synthese von Alkalimetall-Derivaten dieser Verbindun-
gen erscheint daher wenig aussichtsreich.

Wir haben gefunden, daB sich Methyllithium in Disthyl-
Ather bei 227°K in wenigen Minuten glatt mit Silylverbin-
dungen des Typs (SiH;),Y (Y=0, S, Se)!?) oder (SiH;);Z
(Z=P, As) umsetzt. Ungefdhr 90% des nach

(SiH,),Y + CH,;Li — Li[YSiH;] + CH,SiH,
(SiH.);2 + CH,Li — Li[Z(SiH;);] + CH,SiH;

entstehenden Methylsilans wird dabei freigesetzt. Die ent-
sprechenden Lithium-Derivate lassen sich nach Abziehen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck als farblose,
kristalline Feststoffe isolieren. Sie wurden anhand ihrer
Raman-Spektren (fest oder in Losung; vgl. Tabelle 1 und
2) charakterisicrt.

Tabelle 1. Raman-Spektren (cm ™ ') von Lithium-silanthiolat und -silanse-
lenolat Li[YSiH;] in Diithyldther.

Y=S Y =Se Zuordnung
2130 m, p 2118 m, p v.SiH

945 s(br), dp 940 s(br), dp 8SiH,

655 ss(br), dp 624 ss(br), dp pSiH;

565 st, p 429 sst, p vSiY

Tabelle 2, Raman-Spektren (¢cm~") von Lithium-disilylphosphid und -di-
silylarsenid Li[Z(SiH;),] in Diiithytither.

Z=P Z=As Zuordnung
2105 m, p 2110 m, p v.SiH
940 s(br), dp 930 m(br), dp 8SiH;
635 ss(br), dp 580 stbr), dp pSiH;
495 m, dp — Vo SinZ
470 st, p 374 sst, p v,8i,Z
1455, p? 122’5, p? 3Si,Z

Die '"H-NMR-Spektren dieser Verbindungen zeigen im
allgemeinen das erwartete SiH-Singulett mit Satelliten, die
auf 2°Si natiirlicher Héiufigkeit zuriickzufithren sind
[*J(*°SiH)~200 Hz]. Unter heteronuclearer Entkopplung
findet man bei Li[ YSiH;] das 29Si-Spektrum wie zu erwar-

[*¥] Prof. Dr. E. A. V. Ebsworth, Dr. S. Cradock, Dr. H. Moretto,
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ten als Quartett scharfer Linien, wihrend das 2°Si-Spek-
trum bei Li[Z(SiH;),] aus einem Quartett von Quartetts
[*J(?°SiH)!] besteht. Im Falle Z=P erscheint die SiH-
Hauptresonanz bei Raumtemperatur als  Dublett
[2J(3'PH)=15.5Hz], und heteronucleare Entkopplung er-
gibt das 3'P-Spektrum als Heptett. Im Falle Y=Se
erscheinen bei tiefer Temperatur durch 7’Se hervorgerufene
Satellitensignale [2J(77SeH) = 11 Hz]; sie kollabieren ober-
halb 273 °K vermutlich aufgrund eines Austauschprozesses.
Bei 253°K 4Bt sich das ""Se-Spektrum als Quartett be-
obachten.

LiSSiH; sowie LiSeSiH, reagieren in Losung mit Trime-
thylchlorsilan zum Disilathian H,Si—S-—Si(CH,); bzw.
Disilaselenan H;Si—Se—Si(CH3);, die durch ihre Schwin-
gungsspektren charakterisiert wurden. Wir untersuchen
zur Zeit das Leistungsvermogen der neuen Lithiumsalze
fiir weitere Synthesen.
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Anormale Silacyclobutan-Ringéffnung durch
Alkyliden-trialkylphosphorane!'!

Von Hubert Schmidbaur und Walrer Wolf 1"}

Ein Uberbiick iiber die Chemie der Silacyclobutane!? zeigt,
daB sowohl elektrophilel®! als auch nucleophile Ringoff-
nungsreaktionen!* ausschlieBlich an einer der Si—C-Bin-
dungen. angreifen. Auch Monosilacyclobutan-Ringe wer-
den also in der Regel — z.B. mit Phenyllithium!* — am
»Schlof“ gedffnet, nicht aber unter C—C-Trennung, Glei-
ches gilt fiir die Carben-Einschiebung mit Organoquecksil-
berverbindungen!®), wenngleich hier zusitzlich C—H-In-
sertionen vorkommen.

Bei Versuchen zur Silylierung von Phosphor-yliden mit
Silacyclobutanen haben wir nun gefunden, daB die ylidi-
schen Carbanion-Funktionen das gespannte Ringsystem
unerwartet am C-Atom in 3-Stellung angreifen. Unter hete-
rolytischer C—C-Spaltung entsteht dabei ein neues, jetzt
siliciumstédndiges Carbanion, das sich unter Prototropie
zu einem neuen Phosphor-ylid stabilisiert. Aus Methylen-
trimethylphosphoran!®? und 1,1-Dimethylsilacyclobutan'?
bildet sich so bei — 10°C in Diéthylither in fast quantitati-
ver Ausbeute Methylen-dimethyl-(3-trimethylsilyl-n-pro-
pyl)phosphoran (1).

Bei der zuletzt genannten Isomerisierung wird aus bekann-
ten Griinden!”! ein Proton aus einer der P-Methylgruppen
abgezogen. (1), Kp=47°C/0.1 Torr, Fp= —10°C, ist ana-

@ O 2
(CHy)sP-CH, + <>Si(CHa)z
4

2
® 3 /CH'l\l
(CHy)sP-CHz-CH; ,  Si(CHy)s
OCH

l

(CH:;)le:"—CHrCHz—-C H,Si{CHz);
o
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