
Dyotrope Umlagerung von (Sily1)rnethyl-Silyl- 
,&thern['] [**I 

Von Manfred T Reetz, Miroslav Kliment und 
Michael Plachky[*] 

Dyotrope Umlagerungen des Typs (1 )$(2) sind thermisch 
verbotene pericyclische [,2, + .2;1-Pro~esse[~'. Besitzen jedoch 
die wandernden Gruppen tiefliegende leere Orbitale der richti- 
gen Symmetrie, so kann die von der Orbitalsymmetrie erzwun- 
gene Einschrankung aufgehoben werden[']. 

Dies zu prufen, synthetisierten wir Verbindungen vom Typ 
(3)[41 ~ in der Erwartung, dal3 die uber leere d-Orbitale verfu- 
genden Silylgruppen bei der Thermolyse ihre Platze vertau- 
schen. 

nicht hervor. Die Feststellung, daR die verwandte Umlagerung 
von (Silyl)methyl-allyl-athern['J, bei der eine Silyl- und eine 
Allylgruppe wandern, ahnliche Aktivierungsparameter hat, 
kann jedoch als Hinweis fur einen asymmetrischen U bergangs- 
zustand gewertet werden. In jedem Fall bewirkt die Silylgrup- 
pen-Wanderung das Umklappen der Substituenten am statio- 
naren C-Atom nach Art der Walden-Umkehrung ~ eine Erwar- 
tung, die gegenwairtig gepriift wirdCh1. 
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(a) :  R = R + R = Biphenyl-2, 2'-ylen 
Si' = Triniethylsilyl  

Si2 = [D9]-Trimethylsilyl 

Si' = Trimethyls i ly l  
Si2 = Dimethylphenylsilyl 

(b ) :  R + R = Biphenyl-2, 2'-ylen 

Erhitzt man (3) in inerten Losungsmitteln (z. B. Benzol) auf 
140 bis 175 "C, so entstehen tatsachlich die Umlagerungspro- 
dukte ( 4 ) ,  wobei sich ein Gleichgewicht einstellt: 
(3a) : (4a)=1.0  (164°C); (36) : (46)=0.9  (164°C). Die 
Thermolyse der auf unabhangigem Weg dargestellten Verbin- 
dungen (4)14' fiihrt zu demselben Gleichgewicht. Nebenpro- 
dukte treten nicht auf. 
AufschluB uber den Mechanismus ergaben folgende Befunde: 
1, Kreuzungsversuche beweisen, daI3 die Umlagerung streng 
intramolekular verlauft ! 
2. Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist nur geringfugig von 
der Polaritat des Losungsmittels abhlngig: k,,! von 
( 3 b )  + ( 4 h )  wie 1.0 (Benzol): 1.8 (o-Dichlorbenzol): 3.5 (Pro- 
pylencarbonat). 
3. Die Aktivierungsparameter von ( 3 b )  + ( 4 6 ) ,  gemessen in 
Benzol, betragen: E, = 31.1 + 0.6 kcal.mol-'; AH* = 

30.3~0.6kca l~mol- ' ;AS* = -8.6k0.8cal.mol-'  .grad-'. 
4. Stereochemische Untersuchungen zeigen, daB eine chirale 
SilyIgruppersl rnit > 95 Retention der Konfiguration vom 
C- zum 0-Atom wandert. Das Gleiche gilt fur die Riickreak- 
tion vom 0- zum C-Atom. 
Diese Befunde sprechen gegen das Auftreten von Ionen, Zwit- 
terionen oder Radikalen. Sie sind mit einem dyotropen 
Mechanismus, bei dem sich beide Silylgruppen auf Wanderung 
befinden, in Einklang. Ob dabei ein symmetrischer Ubergangs- 
zustand durchlaufen wird, oder ob die eine Silylgruppe der 
anderen vorauseilt, geht aus den vorliegenden Ergebnissen 
~ 
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Trimethylsil yl(tert.-buty 1)arnino- 
(tert.-buty1)irnino-thiophosphoran - ein Derivat der mo- 
nomeren Metathiophosphorsaure 

Von Otto J .  Scherer und Norbert Kuhn[*] 
Versuche, die als Zwischenstufen mehrfach postulierten['' 1'- 
Phosphorverbindungen der Koordinationszahl 3 (z. B. Meta- 
phosphorsaure-Derivate) zu isolieren, waren bisher nur bei 
.einem vollstandig N-silylierten Amino-bis(imino)-phosphoran 
erfolgreich[21. Es hat sich jetzt gezeigt, daB Pr'l- und Pv-Verbin- 
dungen rnit der ungewohnlichen Koordinationszahl 2 bzw. 
3 durch N-tert.-Butyl-Gruppen offensichtlich noch starker als 
durch N-Trimethylsilyl-Gruppen stabilisiert werden. 
Setzt man Phosphortribromid mit Lithium-(tert.-butyl)(trime- 
thylsi1yl)amid im Molverhaltnis 1 :2  um, so entsteht in ca. 
30proz.Ausbeute Trimethylsilyl(tert.-buty1)amino-(tert.-buty1)- 
imino-phosphan ( I ) .  

( I )  ist eine destillierbare, gelbgriine Flussigkeit, F p  = 17 bis 
19°C. In seiner Stabilitat unterscheidet es sich deutlich vom 
dreifach silylierten Analogon[2], dem einzigen bekannten Phos- 
pha(r1r)azen'". Wahrend dieses Derivat rnit Tetrachlorkohlen- 
stoff, Trimethylsilylazid oder Schwefel[41 bereits bei Raumtem- 
peratur reagiert, bedarf es hierzu bei ( 1 )  erhohter Temperatu- 
ren[']. Eine Losung von ( I )  wird an der Luft (offenes NMR- 
Rohr) in 20h zu ca. 10% zersetzt, die analoge persilylierte 
Verbindung ist schon nach ca. 2 h quantitativ umgewandelt. 
In Gegenwart von Sauerstoff ergibt die Hydrolyse von ( 1 )  
in guter Ausbeute [(CH,),CNH],P(O)-0-P(0)- 
[HNC(CH,),],, ein Diphosphorsauretetraamid. 
'H-NMR-Spektrum (10proz. Losung in C,H,, TMS int.; 
37°C): GCH,Si= -0.43 ppm (d), 4JpH=0.5 Hz; GCH,C= 
- 1.38 ppm (d), 4JpH= 2.1 Hz. Die Temperaturabhangigkeit des 
Spektrums (bei -30°C: F(CH3)3C=Dublett; 4JpH= 1.9 und 
2.4 Hz, AV = 6.0 Hz; Koaleszenztemperatur = 0 "C; 
AGZ = 14.5 kcal/mol[61) zeigt, daB die (CH,),Si-Gruppe bereits 
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bei Raumtemperatur fluktuiert['! - "P-NMR-Spektrum 
(20proz. Losung in C6Hl2, H3P04 ext.): F =  -327.5ppm 
(gr6Bte bisher beobachtete Tieffeldverschiebung[81). 
UV-Spektrum['' (n-Heptan): h,,,=278 (log E = 3.40, wahr- 
scheinlich rc+n*-Ubergang), 345 nm (2.00, wahrscheinlich 
n+rc*-Ubergang). Massenspektrum (20eV): m/e=246 (21 %, 
M '), 231 (X), 190 (loo), 175 (26), 135 (26), 73 (9), 57 (5). 
( I )  wird von Schwefel bei 80°C in ca. 80proz. Ausbeute 
zu Trimethylsilyl(tert.-butyl)amino-(tert.-butyl)imino-thio- 
phosphoran ( 2 ) ,  dem ersten isolierbaren monomeren Meta- 
thiophosphorsaure-Derivat, oxidiert. 

( 2 )  ist eine destillierbare, gelbgriine Fliissigkeit, Fp= 1-3 "C, 
die bis mindestens 100°C stabil ist. Im 'H-NMR-Spektrum 
(l0proz. Losung in CC14, TMS int.) beobachtet man bei Raum- 
temperatur keinen Platzwechsel der (CH3)3Si-Gruppe: 
GCH3Si= -0.45ppm (s); GCH3C(N=)= - 1.35ppm (d), 
4J,,=1.5 Hz; GCH,CN(Si)= -1.57 ppm (s). - 31P-NMR- 
Spektrum (30proz. Losung in C6H12, H,P04 ext.): 6= 
- 136.0 ppm. - Massenspektrum (22 eV): m/e= 278 (5%, M+),  
263 (41), 246 (47), 223 (25), 207 (IOO), 190 (16), 73 (33), 57 (19). 
( 2 ) ,  das sich in aprotonischen orgdnischen Losungsmitteln 
gut lost, ist im Gegensatz zu ( 1 )  auBerst hydrolyseempfindlich. 

Arbt.;tsz.orschr.ift. 

( 1  ): 22.2g(153.1 mmol)(CH3)3CNHSi(CH3)r in 100ml Ather 
uerden mit 92 ml ( 1  53.1 mmol) n-C4HqLi-Hexan-Losung me- 
talliert und 2 h unter RiickfluB erwarmt. Diese Losung tropft 
man wahrend 2h  zu 20.7g (76.5mmol) PBr3[lo1 in 250ml 
Ather bei -7X°C, riihrt das Gemisch ca. 12h weiter, engt 
im Wasserstrahlvakuum ein, nimmt mjt 30ml Pentan auf 
und filtriert iiber eine G3-Fritte vom Niederschlag ab. Fraktio- 

N E U E B U C H E R  

nierende Destillation (Kp = 60-90 "Ci0.2 Torr; Badtemperatur 
bis 130°C) und Redestillation (Vigreux-Kolonne) ergeben 6.0 g 
(32%) ( I ) ,  Kp=38-4O0C/O.1 Torr. 
( 2 ) :  3.5g (14.2mmol) ( I ) ,  gelost in 15mI Benzol, werden 
mit 480 mg (1 5 mmol) Schwefel5-6 h unter RiickfluD erwarmt. 
Bei fraktionierender Destillation erhalt man 3.1 g (78 %) (2), 
K p =  56-58"C/0.01 Torr. 
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Elektrotauchlackierung. Von W M a c h  Verlag Chemie, 
GmbH, Weinheim 1974. 1. Aufl., X, 338 S., 133 Abb., 32 
Tab., geb. DM 98.-. 

Die Elektrotauchlackierung hat als wirtschaftliches Lackier- 
verfahren in wenigen Jahren breite Anwendung gefunden. In 
zahlreichen Veroffentlichungen ist parallel d a m  iiber die Lack- 
entwicklung und den Stand der Anlagen- und Verfahrenstech- 
nik berichtet worden. W M U C ~ U  hat im vorliegenden Buch 
einen wesentlichen Teil dieser Literatur ausgewertet und zu 
einer umfassenden Ubersicht iiber dieses moderne Lackierver- 
fahren verarbeitet. Behandelt werden die physikalischen und 
chemischen Grundlagen.der anodischen Lackabscheidung, die 
Bedeutung von Spannung und Stromstarke, der Umgriff, die 
Metallvorbehandlung, die Zusammensetzung und Priifung der 
Lackmaterialien, spezielle Anwendungsgebiete, die Anlagen- 
und Verfahrenstechnik sowie Wirtschaftlichkeitsberechnun- 
gen. Den AbschluR bildet eine umfangreiche Patentiibersicht. 
Damit ist das Buch fur Anwender, Lackhersteller und Anlagen- 
bauer gleichermaRen von Interesse. 
Der Filmbildungsmechanismus bei der Elektrotauchlackie- 
rung und der EinfluB einiger Lack- und Abscheidungsparame- 
ter auf das Lackierergebnis sind bisher nur unvollstandig auf- 
geklart. Die Abschnitte des Buches, die sich mit dieser Thema- 

tik befassen, vermitteln keine neuen Erkenntnisse. Die teilweise 
unzulassigen Verallgemeinerungen von Versuchsergebnissen 
an speziellen Lacksystemen, die in der zitierten Literatur zu 
finden sind, wurden ohne Diskussion iibernommen. 
Sehr ausfiihrlich sind die Kapitel iiber die Metallvorbehand- 
lung vor der Elektrotauchlackierung. Die grolje Erfahrung 
des Verfassers auf dem Gebiet der Metallreinigung und Phos- 
phatierung macht diesen Teil des Bandes zu einer wertvollen 
Informationsquelle fiir Anwender und Lackhersteller. Storend 
ist, daB die Vorbehandlungsverfahren nur eines Lieferanten 
genannt werden. Die Kapitel iiber Lackformulierung und 
Tauchbadiiberwachung sind kurz gefaBt und miissen bei einem 
Verfahren, an dessen Weiterentwicklung noch intensiv gearbei- 
tet wird, zwangslaufig unvollstandig sein. 
Die Ausfiihrungen iiber die Anlagen- und Verfahrenstechnik 
der Elektrotauchlackierung mit zahlreichen Darstellungen und 
Anwendungsbeispielen vermitteln einen guten Uberblick uber 
die Anwendungsmoglichkeiten des Verfahrens. Viele anlagen- 
technische Einzelheiten sind fur den Anwender von Interesse. 
Bei einer Neuauflage des Buches konnten einige z. T. sinnent- 
stellepde Fliichtigkeitsfehler vermieden werden. 
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