
ben wir durch Umsetzung von Di-tert-butyldifluor~ilan~~~ rnit 
Lithium-rert-butylamid das sterisch optimal abgeschirmte 
Aminofluorsilan ( 1  ) hergestellt : 

ErwartungsgemaD zeigt ( I )  im Vergleich zu anderen Amino- 
fluorsilanen geringere Bereitschaft, rnit n-Butyllithium zu rea- 
gieren. Eine Butan-Entwicklung wird erst bei Temperaturerho- 
hung beobachtet, wobei gleichzeitig ein farbloser Festkorper 
- das erste am Stickstoff lithiierte Aminofluorsilan (2) - auskri- 
stallisiert : 

Die Hydrolyseempfindlichkeit sowie die Loslichkeit von 
(2) in organischen Losungsmitteln entspricht der anderer 
Lithiumamide. Erstaunlich ist jedoch die thermische Bestan- 
digkeit dieser Verbindung: Erst oberhalb 125°C sublimiert 
(2) unter teilweiser Zersetzung und Bildung polymerer Pro- 
dukte. Die Lage der 'gF-NMR-Signale bei ungewohnlich ho- 
hem Feld fur (1 ) und (2) erklart sich durch den Elektronen- 
druck der tert-Butylgruppen. Nach Molekulargewichtsbestim- 
mung und aufgrund des raumlichen Aufbaus der Verbindung 
ist eine Assoziation bei (2) auszuschliekn. Elernentaranalyse 
und Schwingungsspektren stiitzen die angegebenen Struktu- 
ren. 

Arbeitsuorschrift : 

Zu 0.1 rnol (1) unter N Z  wird bei Raurntemperatur unter 
Riihren 0.1 mol C4H9Li (15proz. Losung in Hexan) getropft. 
Erwarmen des Reaktionsgemisches auf ca. 50°C bewirkt Ab- 
spaltung von Butan, das in einer Kiihlfalle kondensiert. Zur 
Vervollstandigung der Metallierung wird noch 2 h zum Sieden 
erhitzt. Das Produkt (2) I aDt  sich durch Umkristallisation 
aus Hexan oder Sublimation bei 12O0C/O.1 Torr reinigen. 

Di-tert-butyl-tert-butylamino-fluorsilan ( 1 ) 

Ausbeute 85%; Kp=8O0C/8 Torr; MS (70eV): m/e=233 
(rel. Int. 1 %, M'); 'H-NMR (in C6H6, TMS int.): -1.05 
(tBuSi; J H F =  [.OHz), - L.20ppm ([BUN; JHF=0.8 Hz); "F- 
NMR (in C&,.  CFCI, ext.): + 168.09 ppm, J H N F  = 8.0 Hz; 
'9Si-NMR (in C,F6, TMS int.; 'H-rauschentkoppelt): -0.7 
ppm. J siF = 300.3 Hz. 

N-Lithio-di-tert-but~l-tert-butylamino-Juorsilan ( 2 )  

Ausbeute 80%; F p >  125°C (Zers.); MG (osrnometr. in 
CHCI,): 252; 'H-NMR (in C6H,, TMS int.): -1.20 (tBuSi), 
- 1.23ppm ([BUN); "F-NMR (in C&, CFC13 ext.): 
+ 162.41 ppm. 
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CAS-Registry-Nummrrn 
( I )  58802-36-1 j (2) 58802-37-2 / [(CH,),C],SIF, 558-63-4 
LiNHC(CH,),' 37828-54-9 / 2 9 S ~  14304-87-1 

[I] U .  Klingebiel u. A. Mullcr, Chem. Ber.. im Druck 
[2] U. Klingebiel u. A. Meller. Angew. Chem. 88. 307 11976); Angew. Chem. 

[3] M. Weidenbrwh u. W Pcfer. Angew. Chem. 87. 670 (1975): Angew. 
Int. Ed. Engl. I S .  Nr. 5 (1976). 

Chem. Int Ed. Engl. 14.  642 (1975) 

Ein Phosphor(~ii~Derivat rnit sterisch fixierter Bis(tri 
methylsi1yl)amino-Gruppierung" 

Von Edgar Niecke, Wilhelm Flick und Siegjried Pohl"] 
Aminoiminophosphane, Phosphor-Stickstoff-Ylide rnit 

zweifach koordiniertem P"'-Atom, sind nach deneitiger 
Kenntnis monomer existenzfahig, wenn die Amin- und Imin- 
Stickstoffatome sterisch anspruchsvolle Substituenten aufwei- 
senl'! Wird bei einem relativ stabilen Monomer auch die 
Bildung des [2 + 21-Cycloadditionsprodukts beobachtet, so 
sollten hier besonders interessante sterische Verhaltnisse anzu- 
treffen sein. Wir berichten iiber Strukturuntersuchungen an 
einer derartigen Verbindung. 

Reines Bis(trimethylsilyl)amino-trimethylsilyliminophos- 
phan (1) dirnerisiert unter Inertgas bei 25°C langsami3) zu 
1,3-Bis(trimethylsilyl)-trans-2,4-bis[ bis(trimethylsilyl)amino]- 
1 ,3,2k3,4h3-diazadiphosphetidin (2). Das in kristalliner Form 
entstehende Produkt kann durch Absaugen des fliissigen Mo- 
nomers und mehrmaliges Waschen mit wenig wasserfreiem 
Cyclohexan rein isoliert werden (Fp = 204-206°C). 

? 
R-N, 

D 

Zusamrnensetzung und Struktur von (2) sind durch Ele- 
mentaranalyse, Massenspektrum, NMR-(, LP[41, 'H. 29Si)-Da- 
ten sowie vollstandige Rontgen-Strukturanalyse gesichert. 

Im 'H-NMR-Spektrum (10proz. Lsg. in CH2C12, TMS in- 
tern['); 25 "C) erscheinen drei Signalgruppen gleicher Intensitat 
- {3'P}:drei Singuletts- dieeine Flxierung der Bis(trimethy1si- 
ly1)amino-Gruppen anzeigen. 

__ -~ 

6(>NSiCH)= -008 ppm(f). 'JHP=05S Hz 
--N SiCH = -026ppm(f ) [6 ] .~4J , ,+6J , ,1=380Hz  ( \SlcH)= -0 52ppm (s) 

Messungen bei erhohter Temperatur (10proz. Lsg. in 
HMPT) ergeben bis 240°C (Zers.) keine wesentlichen Anderun- 
gen im Spektrum und lassen auf eine extrem hohe Phosphor- 
Stickstor-Rotationsbarriere (AGT: > 27 kcal/mol) schlieaen. 

Irn 29Si-{1H)-FT-NMR-Spektrurn (10proz. Lsg. in C6F6, 
TMS intern"') auDert sich die unterschiedliche Stereochemie 
der beiden Trimethylsilylgruppen am exocyclischen Stickstoff 
in zwei separaten Multipletts rnit Pseudo-Triplett-Struktur161 
sowie in einer im Betrage stark verschiedenen 29Si-3'P-Wech- 
selwirkung. 

fi(>NSi)=0.6ppm (1). 'JSip=7.8 Hz 
fi - d S i  = 1.5 ppm (I) [6]. ! 2 J , i p  + 'JsIPl = 3.4 Hz ( \Si)= -6.1 ppm (1) [6]. 1 ' . ISjP+JJ5,P/=31.0H~ 

Die Rontgen-Strukturanalyse erhartet die NMR-spektro- 
skopischen Befunde. (2) kristallisiert monoklin, Raurngruppe 
P2,/c; a=9.370, b=16.348, c=12.985A; p=f19.87"; 

['I Dr. E. Nieckc und Dipl.-Chem. W. Flick 
Anorganisches-chcmishes lnslitut der Universitat 
TammannstraOe 4, 3400 Cottingen 
Dr. S. Pohl 
Fakultat fur Chemie der Universifat 
UniversifatsstraBe, 4800 Bielefeld 
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V =  1725A3;Z=2. DieVerfeinerungmit den Strukturfaktoren 
von 2877 beobachteten Reflexen kovergierte zum R-Wett 
4.5 %. 

SiHn, 0 
0 .  
O N  

A'-" - 
Abb. 1. Molekiilsfruktur des Diazadiphosphetidins ( 2 ) ;  Bindungslangen [A] 
und -winkel r]. 

Das Molekul besitzt im Festkorper C,-Symmetrie. Daraus 
folgen die Planaritat des P2N2-Ringes und die trans-Stellung 
der (Me&N-Gruppen. Die an die N-Atome im Ring gebun- 
denen Si-Atome befinden sich in der Ringebene. Die Bindungs- 
verhaltnisse im Vierring (vgl. Abb. f )  entsprechen denen in 
anderen Diaza-h3diphosphetidin-Derivaten[7" Hingegen zei- 
gen die beiden PNSi-Winkel am exocyclischen Stickstoff eine 
ungewohnliche, in dieser Groknordnung bisher nicht beob- 
achtete Differenz. Die hohe Rotationsbarriere findet im 
Festkorper ihre Entsprechung in der Aufweitung des einen 
PNSi-Winkels durch sterische Hinderung und Fixierung von 
SiR3(,) zwischen SIR,,,, und SiR3(*,). Dieser Befund erklart 
auch die ungewohnliche Differenz von Jsip im PNSi,-Skelett, 
wobei dem kleineren Bindungswinkel der g r o k r e  Betrag der 
29Si-3'P-Kopplung zugeschrieben werden ~ o l l t e ~ ~ ~ .  Daraus er- 
gibt sich, daD dem zum ,,freien" Elektronenpaar des P-Atoms 
ekliptisch konfigurierten Si-Atom die groDere Wechselwirkung 
zukommt, was in Einklang mit Untersuchungen an rotations- 
behinderten Aminophosphanen ist"! 

In (2) wird damit offensichtlich die Grenze der sterischen 
Beanspruchung der [I2 + 2]-Cycloadditionsprodukte von Ami- 
noiminophosphanen durch voluminose Substituenten erreicht. 
Enthalt (1 ) statt Trimethylsilyl- eine oder mehrere tert-Butyl- 
Gruppen, so laDt sich keine Cyclisierung beobachtenl']. 

Kontinuierliche elektrokatalytische Phenolsynthese am 
Benzol und Wasserstoffperoxid['] 

Von Eberhard Steckhan und Josef Wellmann['] 
Trotz der etablierten Phenolsynthesen besteht seit langem 

Interesse an einer praktikablen Darstellung von Phenol aus 
Benzol und Wasserstoffperoxid. 

Die Ergebnisse waren aber bisher unbefriedigend, da die 
Reaktion gewohnlich nur schlechte Ausbeuien liefert und we- 
nig selektiv ist. Das gilt auch fur die Umsetzung mit Eisen(11) 
als Katalysatorr']. Unter den iiblichen Reaktionsbedingungen 
entstehen Gemische von Phenol, Hydrochinon, Brenzcatechin 
sowie hoheren Oxidationsprodukten und Biphenyl ; die Phe- 
nolausbeuten lagen unter 10 %, bezogen auf eingesetztes Was- 
serstoffpetoxid''. 31. Neuere analytische Untersuchungenl4] zei- 
gen jedoch, daD die Phenolbildung bevorzugt ablauft, wenn 
folgende Bedingungen eingehalten werden: grokr  UberschuR 

- 1 1 1  
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CAS-Regjsfry-Nummern 
( I ) '  50732-21-3 / (-7): 58802-30-5 / "P: 7723-14-0 J 29Si: 14304-87-1. 

[ I ]  Untersuchungen an Phosphazenen der Koordinationszahl 2 und 3, 9. 
Mitfeilung. Diese Arbcif wurde von der Deufschen Forschungsgemein- 
schaft unterstiitzt. - 8. Mitteilung: E. Niecke u. W Flick, J. Organomet. 
Chem. 104. C23 (1976) 

[Z] E. Niecke u. 0. J.  Scherer. Nachr. Chem. Tech. 211. 395 (1975); zit 
Lit. 

[3] Ca. 10 % in 2 Monaten; Temperaturerhohung sowie Zusafz katalytischer 
Mengen an Saurehalogenid beschleunigen den UmwandlungsprozeD. 

[4] 6"P= -225.9ppm (1Oproz. Lsg. in C,Hi2. 85proz. H,PO, extern) [ 5 ]  
[ 5 ]  WLH. *9Si. "P)<O bedeufef niedrigere Feldsfarke relafiv zum Standard. 
[6] Pseudo-Triplett-Sfrukfur des Spin-Systems (AX,), (A = "P, X =  'H bzw. 

[7] K .  W. Muir u J .  F .  Nixon.  Chern. Commun. 1971. 1405; K. W Mua., 

[8] H. S. Gurowskj, M. Karpliu u. D. M. Grant. J. Chem. Phys. 31, 1278 

[9] A. H. Cowley. M. S .  Dewor,  Ui R.  Jockson u. R! 8. Jennlngs. J. Am 

"Si) resultiert aus IJAAI> IJAx -1;xl. 

I. C. S. Dalton 1975, 259. 

(1959). 

Chem. SOC 92, 5206 (1970). 

Abb. 1. Becherglaszelle zur elekrroka~aly~when Phenolsynthese 1 . Tropf- 
trichter mil 3WrOz. H,O,; 2 :  Referenz-Elekfrode; 3:  Anode (Platin); 4 :  Salz- 
briicke; 5 :  Kafhode (Graphit): 6 :  Benzolphase mif Phenol angereichert : 
7: Glaszylinder mit Fritte als Anodenraum: 8 :  Luggin-Kapillare; 9 :  Benzol- 
einleitungsrohr: 10' Anolyt; 11 : Katholyt . wdRripe Phase rnif suspendiertem 
Benzol, 12: Ruhrmagnef; 13 beheizte Saule zum uberdestillieren des Ben- 
201s; 14: Vorlage zur Aufnahme des angereicherten Benzol/Phenol-Gemi- 
sches; 1 5 :  Wasserabscheider Cur evtl. mifgerissenc waDrige Phase; 16' thermo- 
statisierres Heizbad 

p] Dr. E. Steckhan und cand. chem. J. Wellmann 
Organisch-Chemisches Institut der Universi?;it 
Orleans-Rmg 23, 4400 Munster 
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