V=1725A%;Z=2. Die Verfeinerung mit den Strukturfaktoren
von 2877 beobachteten Reflexen kovergierte zum R-Wert
4.5 %.

(Y]

Abb. 1. Molekiilstruktur des Diazadiphosphetidins (2); Bindungsldngen [A]
und -winkel (°].

Das Molekiil besitzt im Festkorper C;-Symmetrie. Daraus
folgen die Planaritidt des P,N,-Ringes und die trans-Stellung
der (Me;Si);N-Gruppen. Die an die N-Atome im Ring gebun-
denen Si-Atome befinden sich in der Ringebene. Die Bindungs-
verhiltnisse im Vierring (vgl. Abb. 1) entsprechen denen in
anderen Diaza-)3-diphosphetidin-Derivaten'”). Hingegen zei-
gen die beiden PNSi-Winkel am exocyclischen Stickstoff eine
ungewohnliche, in dieser Groflenordnung 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(yy zwischen SiRj(;) und SiRj(2,. Dieser Befund erklin
auch die ungewohnliche Differenz von Jg;p im PNSi,-Skelett,
wobei dem kleineren Bindungswinkel der groBere Betrag der
295j-31P-K opplung zugeschrieben werden sollte!®), Daraus er-
gibt sich, da dem zum freien“ Elektronenpaar des P-Atoms
ekliptisch konfigurierten Si-Atom die groBere Wechselwirkung
zukommt, was in Einklang mit Untersuchungen an rotations-
behinderten Aminophosphanen ist!®)

In (2) wird damit offensichtlich die Grenze der sterischen
Beanspruchung der [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte von Ami-
noiminophosphanen durch volumindse Substituenten erreicht.
Eathilt (I ) statt Trimethylsily!- eine oder mehrere tert-Butyl-
Gruppen, so 1dBt sich keine Cyclisierung beobachten!?!,

Eingegangen am 13, Januar 1976 [Z 415]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 50732-21-3 } (2): 58802-30-S / *'P: 7723-14-0 / 2°Si: 14304-87-1.

[1] Untersuchuagen an Phosphazenen der Koordinationszah! 2 und 3, 9.
Maitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft unterstiitet. — 8. Mitteilung: E. Niecke u. W. Flick, J. Organomet.
Chem. 104. C 23 (1976).

[2) E. Niecke u. O. J. Scherer, Nachr. Chem. Tech. 23, 395 (1975); zit
Lit.

[3] Ca.10 % in 2 Monaten; TemperaturerhShung sowie Zusatz katalytischer
Mengen an Siurehalogenid beschleunigen den UmwandlungsprozeB.

{4} 83:P=—2259ppm (10proz. Lsg. in C4H,,. 85proz. H; PO, extern) [5]).

[5] &'H, 2°Si, *'P)< 0 bedeutet niedrigere Feldstarke relativ zum Standard.

[6] Pseudo-Triplett-Struktur des Spin-Systems (AX.); (A=>'P. X="H bzw.
29Gi) resultiert aus [Jaal>Jax —Jax)

[7] K. W. Muir u. J. F. Nixon, Chem. Commun. J971, 1405; K. W. Muir,
J. C. S. Dalton 1975, 259.

[8] H.S. Gutowsky, M. Karplus u. D. M. Grant, J. Chem. Phys. 3/, 1278
(1959).

[9] A. H. Cowley, M. S. Dewar, W. R. Jackson u. W. B. Jennings, J. Am.
Chem. Soc. 92, 5206 (1970).
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Kontinuierliche elektrokatalytische Phenolsynthese aus
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.

Katalysator
@ + H0p ———> ©—OH + Hy,O

Die Ergebnisse waren aber bisher unbefriedigend, da die
Reaktion gewshnlich nur schlechte Ausbeuten liefert und we-
nig selektiv ist. Das gilt auch fiir die Umsetzung mit Eisen(11)
als Katalysator!2l. Unter den {iblichen Reaktionsbedingungen
entstehen Gemische von Phenol, Hydrochinon, Brenzcatechin
sowie hoheren Oxidationsprodukten und Biphenyl; die Phe-
nolausbeuten lagen unter 10 %, bezogen auf eingesetztes Was-
serstoffperoxid* 21, Neuere analytische Untersuchungen!*! zei-
gen jedoch, daB die Phenolbildung bevorzugt ablauft, wenn
folgende Bedingungen eingehalten werden: groBer Uberschuf

—

- wr

o

/]

o

/7

VAVAW A

N AV A, .

Abb. 1. Becherglaszelle zur elektrokatalytischen Phenolsynthese. {: Tropf-
trichter mit 30proz. H,0,; 2: Referenz-Elektrode; 3: Anode (Platin); 4: Salz-
briicke; 5: Kathode (Graphit): 6: Benzolphase mit Phenol angereichert:
7: Glaszylinder mit Fritte als Anodenraum; 8: Luggin-Kapillare; 9: Benzol-
einleitungsrohr: 10: Anolyt; 11: Katholyt: wiBrige Phase mit suspendiertem
Benzol; 12: Riihrmagnet; 13: beheizte Sdule zum Uberdestillieren des Ben-
zols; 14: Vorlage zur Aufnahme des angereicherten Benzol/Phenol-Gemi-
sches: 15: Wasserabscheider fiir evtl. mitgerissene wiBrige Phase: 16 thermo-
statisiertes Heizbad.

{*] Dr. E. Steckhan und cand. chem. J. Wellmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, 4400 Miinster
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an Benzol und Eisen(111)- oder Kupfer(11)-Salzen, eine Wasser-
stoffperoxidkonzentration, die nicht wesentlich iiber die Ei-
sen(11)-Konzentration ansteigt, pH ca. 1, T ca. 25°C.

Diese optimalen Bedingungen miissen iiber die gesamte
Reaktionszeit aufrechterhalten werden. Dazu bietet sich die
»elektrokatalytische* Methode an, denn sie erlaubt es, eine
konstante Eisen(11)-Konzentration einzuhalten, indem an der
Elektrode stindig das in Nebenreaktionen verbrauchte Ei-
sen(11) nachgeliefert wird. Das Verhiltnis von Eisen(11) zu Ei-
sen(i) und Kupfer(11) bleibt somit unverdndert. Zusitzlich
kann aus dem Verlauf des Arbeitspotentials der Kathode auf
den Wasserstoffperoxidverbrauch geschlossen und die weitere
Zugabe dementsprechend gesteuert werden. Von groBer Be-
deutung ist die standige Extraktion des oxidationslabilen Phe-
nols®®} und der anderen organischen Produkte aus der wiBri-
gen Katalysatorphase in das iiberstehende Benzol. AuBerdem
erlaubt das Zweiphasensystem eine kontinuierliche Arbeits-
weise, da das Benzol im Kreislauf gefiihrt und leicht von
den Produkten abgetrennt werden kann.

Arbeitsvorschrift :

Im Kathodenraum einer Becherglaszelle (siche Abb. 1) wur-
den 3.5mmol Eisen(iir)-sulfat, 7mmol Kupfer(i)-sulfat und
1.17 g 60proz. Perchlorsiure in 70 m} Wasser, das mit Benzol
tiberschichtet war, vorgelegt. Der Anodenraum enthielt eine
wibrige Losung, die 0.1 M an Perchlorsdure und 02M an
Natriumperchlorat war. Nach der Vorelektrolyse zur Erzeu-
gung von 2mmol Eisen(it) wurde ein konstanter Strom von
SOmA aufrechterhalten und unter Riihren und Stickstoffspii-
lung bei 25°C immer dann 30proz. Wasserstoffperoxid zuge-
tropft, wenn sich das urspriingliche Arbeitspotential der Ka-

R

|
(CH;)sSi-N—Si-N-R
F

R

(1] 1. Mitteilung iber indirekte elektrochemische Prozesse. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt.

(2] C. F. Cross, E. J. Bevan u. Th. Heiberg, Chem. Ber. 33, 2015 (1900).

(3] J. R. L. Smith u. R. 0. C. Norman, J. Chem. Soc. 1963, 2897.

[4] Ch. Walling u. R. A. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 97. 363 (1975); Ch.
Walling, Acc. Chem. Res. 8, 125 (1975).

[5] A. Chwala u. M. Pailer, J. Prakt. Chem. N. F. 152, 45 (1939).

Nucleophile 1,3-Umlagerung am Silicium — indirekter
Nachweis fiir ein Silicium-Stickstoff-Ylid[*"]

Von Uwe Klingebiel und Anton Meller’]

Neben bimolekularen RingschluBreaktionen von Halogen-
silanen mit Aminen oder Ammoniak!!! lassen sich stabile
Monoalkylaminofluorsilane!® durch Einwirkung von n-Butyl-
lithium direkt cyclisieren®], wobei der Reaktionsmechanismus
intra- oder intermolekular deutbar ist:

F 13
| +2 CalpLi |
2 R,N-Si~N-R' RyN-Si—-N-R’
) -2 LiF. - 2 CaHyo [
F H R'-N-Si-NR,
F
R = Si{CHgls, R' = C(CH,), (1)

Wird jedoch im tert-Butylaminodifluorsilan ein Fluoratom
durch eine Arylgruppe ersetzt®] so nimmt die Reaktion einen
iiberraschenden Verlauf: Als Produkt erhilt man ein unsym-
metrisch substituiertes Ringsystem, dessen Entstehung auf eine
nucleophile 1,3-Umlagerung am Silicium (vergleichbar der
bekannten Methylgruppenwanderung am Kohlenstoffskelett)
zuriickzufiihren und zugleich als Hinweis fur die Bildung eines

+CyHgLi

_—
- LiF, - C4Hyo

®
R R

J . I . | ..
(CHg)ySi-N— Si—N—R <> (CHy)ySi-N—§i-N-R <> (CH,);Si~N—Si-N-R

HyC —31 N-R
R- N—Sl—CH3
(2) CHa

R = C(CH,),

thode wieder eingestellt hatte. Das durch den Uberlauf konti-
nuierlich abflieBende, mit Phenol angereicherte Benzol wurde
destilliert und dem ReaktionsgefdBB wieder zugefiihrt. Nach
Zugabe von 204 mmol H,O; und Verbrauch von 7mF wurden
die Produkte gaschromatographisch auf einer 0.5-m-Tenax-
Sdule quantitativ gegen Tetradecan als innerer Standard be-
stimmt. Es ergaben sich 13.0mmol (64 %) Phenol sowie
0.1 mmol {0.25 %) Biphenyl bezogen auf H,0,.

Eingegangen am 22. Januar 1976 [Z 399]

CAS-Registry-Nummern :
Phenol: 108-95-2 / Benzol: 71-43-2 / Wasserstoffperoxid: 7722-84-1 /
Biphenyl: 92-52-4.
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/\

1/2 (CHy),Si- N—Sx—N R
R-N-Si — N-Si(CHy)s
R

Silicenium-Ylids zu werten ist. Das Ausbleiben von Oligomeri-
sationsprodukten des Typs (/) zeigt, daB eine sterische Ein-
fluBnahme an den Stickstoffatomen allein keine hinreichende
Stabilisierung einer derartigen Spezies von Silicium der Koor-
dinationszahl 3!*) gewihrleistet. Vielmehr fiihrt die zu erwar-
tende, extrem hohe Reaktivitit dieser Zwischenstufe zur intra-
molekularen nucleophilen Substitution unter Wanderung ei-
nes Methanid-ITons und Ringschlu3 zu (2).

[*] Prof. Dr. A. Meller und Dr. U. Klingebiel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Tammanstrafe 4, 3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt.
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