
noide (Ib) und (2b) bei unerwartet tiefem Feld: Ersatz von H 
durch Li in Tribrom- bzw. von Br durch Li in Tetrabrom- 
methan verursacht Tieffeldverschiebung (q2) von A6 = 142 
bzw. 182 (die in THF gemessenen Daten der Ethane (2) zeigt 
Tabelle 1). 

In der Losung von (16) liegen drei Spezies vor. Zwei zeigen 
wie auch (2b) eine 1 : 1 : 1 : 1-Quartett-Kopplung rnit einem 
'Li-Atom (Kernspin 3/2). Dieser Befund ist der erstmalige 
Nachweis von nicht ionisierten, auf der NMR-Zeitskala mo- 
nomeren Organolithiumverbindungen. Die Kopplungskonstan- 
ten J7L, 1 3 ~  von 40-50 Hz sind drei- bis viermal so groB wie bei 
RLi-Aggregatenl5'; andererseits fallt die C-C-Kopplung beim 
Ubergang vom Halogenalkan (2a) zum Carbenoid (2b) von 
einem im typischen sp3-sp3-Bereich (30-40 Hz) liegenden 
Wert auf ca. ein Funftel (kleinstesje an einem Ethan gemes- 
senes ~ q . l # ' l .  

Verschiebungen und Kopplungen deuten auf ungewohnli- 
che Bindungszustande hin. Aus dem Verlust der Quartett- 
Strukturen beim Aufwarmen (vgl. auch "I) folgt, daR die 
C Li-Bindung an einem auf der NMR-Zeitskala immer 
schneller werdenden, dynamischen ProzeB teilnimmt. 

B r  
I 

F% 
Li 

Das Quartettsignal q, von (16) konnte man einer norma- 
len Tetraederstruktur (-?a) mit stark polarisierten Br C-Bin- 
dungen zuordnen; die groBere Tieffeldverschiebung der ther- 
misch stabileren q2-Spezies liefie sich rnit Strukturen wie (3b) 
oder (3c) erklaren, in denen die schrittweise['I Ablosung von 
LiBr vom Carbenoid-C-Atom zu einer Verzerrung in Rich- 
tung auf sp2-Geometrie, (3b), oder zu einer linearen Anord- 
nung[xl, (34, gefiihrt hat, in der ein Bromid-Ion vom Koh- 
lenstoff zum Lithium gewandert ist. (36) und (3c) mag man 
als LiBr-Komplexe des Dibromcarbens (3d) auffassen, dem 
wir das nicht mehr Li-gekoppelte s-Signal zuordnen[''. Fur 
freies Tribrommethylanion oder ein 0-Ylid ist eine vie1 ge- 
ringere Verschiebung zu erwarten['".'*'. Das Wegreagieren 
der s-Spezies zwischen -70 und -40°C ist rnit der Reob- 
a c h t ~ n g [ ~ I  einer exothermen Reaktion" ' I  in diesem Tempera- 
turbereich vereinbar. - Wenn die ,,normalen" Regeln gelten, 
dann deutet die kleine C-C-Kopplungskonstante des Ethan- 
derivats (26) darauf hin, da8 die Tetraedergeometrie (4a) am 
Carbenoidzentrum so verzerrt ist, siehe (4b), daB die C~ C- 
Bindung einen stark erhohten p-Charakter annimmt. 
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S5N6(CH2)4, das erste spirocyclische (1'X6-Thiacyclo- 
pentan)-Derivat einer Schwefel-Stickstoff-Verbin- 
dung[**] 
Von Herbert W. Roesky, Cornelia GraJ M.  N .  S. Rao, Bernt 
Krebs und Gerald Henkel['] 

Bei der korbartig gebauten Verbindung S,N,['] sollten die 
Schwefelatome mit der Koordinationszahl 2 eine Derivatbil- 
dung ermoglichen. Formale Dialkyl-Substitution am S- 
Atom des ,,Henkels" im S,N,.Molekulgerust laBt sich durch 
Umsetzung von S4N,CI, (1) rnit dem Thiacyclopentan-S,S- 
bis(trimethylsily1imid) (2)[*1 erreichen. ( 1 )  ist durch Reaktion 
von S,N, mit Chlor erhaltlich[3'. 

- 
S 

H2CXS,CHZ - 2  Me3SiCI N4 ", H2F-7 H 2 0 F1 + 
S 

T1 
S 
\\N,S/N// 4* s' 

Me,SiN NSiMes 
N,S.-N tKS/q 

( 1 )  (2) N.S,N 

( 3 )  

Das spirocyclische Produkt (3) wurde als gelbe, gegen Luft 
und Feuchtigkeit unempfindliche Kristalle isoliert. Beim Er- 
warmen auf 150 "C beobachtet man Rotfarbung, bei 151 "C 
explosionsartige Zersetzung (im Massenspektrum fanden wir 
nur Fragmente der neuen Verbindung). (3) ist in allen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln kaum unzersetzt loslich, wes- 
halb eine 'H-NMR-Untersuchung bisher nicht gelang. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von (3) (monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c, a = 7.056(2), b = 13.272(4), c= 11.660(3) A, 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, DiplLChem. C. Graf, Dr. M. N.  S. Rao ["*I 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfbrt am Main 50 
Prof. Dr. B. Krebs, Dr. G. Henkel 
Anorganisch-chemisches Institut der Univrrsitit 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Munster 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ~orschungsgemeinschafi und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[***I Alexander-von-Humholdt-Stipeiidiat. 
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p = 101.57(3)", Z =  4; Vierkreisdiffraktometerdaten, 
R = 3.4%) beweist die Spiroverknupfung des Thiacyclopen- 
tanrings an S1 des bicyclischen SN-Skeletts (Abb. 1). Der 
Achtring ohne S1, N1 und N4 hat eine dem S4N4-Molekdl 
analoge Konformation, die beiden anderen 
(S1 -N1 S2 N2 S4 -N5-S3- N4 und 
S 1 ~  N1- S2 - N3 S5 -N6 3 3  -N4) weisen eine dem S8-  
Molekul vergleichbare Kroneaform auf. Der Abstand zwi- 
schen S4 und S5 von 2.454(1) A entspricht einer transanula- 
ren Wechselwirkung. Im Vergleich zu S4N4 (2.58 A) ist die- 
ser Kontakt starker, jedoch schwacher als in S5N6 (2.425(2) 
A)['] sowie SSN6(CH3)2 (2.433(3) A)[41. Vom S(CH&-Funf- 
ring abgesehen, hat das Molekiil (3) C,-Symmetrie. In Abbil- 
dung 1 sind die iiber beide Molekulhalften gemittelten Bin- 
dungslangen angegeben; Bindungswinkel S N S 
121.1(2)-125.3(2), N S(dreibindig) -N 104.0(2)-111.0(2), 
N S(zweibindig) -N 118.4(2)-119.2(2), N S(vierbin- 
dig) N 124.1(2)". 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von S,N,(CH& im Kristall mil Bindungslangen (uSN 
und rrSC=0.003, uCC=O.OlO A) und Schwingungsellipsoiden (SO'% Wahr- 
scheinlichkeit). 

A rbeitsvorschr$t 

Zur Losung von 5 mmol(1) in 50 ml CH,CN laBt man un- 
ter Kuhlung ( -  5 bis - 10 "C) und Ruhren 5 mmol (2) in 25 
ml CH&N zutropfen. Bei langsamem Erwarmen auf Raum- 
temperatur (12 h) bildet sich ein graubrauner Niederschlag. 
Zur Reinigung werden Proben von ca. 50 mg in einer Mi- 
schung aus 30 ml CH2Cl2 und 10 ml CH,CN gelost. Nach 
Abziehen von 25 ml CH2Clz scheiden sich beim Aufbewah- 
ren im Kuhlschrank gelbe Kristalle von (3) ab. Ausb. 40% 
(vor dem Umkristallisieren). 
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Die Chemie der H3B(CH3)2P-Gruppe[**1: 
Ungewohnliche Eigenschaften einfacher Standard- 
verbindungen 
Von Hubert Schmidbaur und Erwin We& 

Die Trimethylsilylgruppe Me3Si- verleiht einer Vielzahl 
von Verbindungen synthetisch, anwendungstechnisch und 
analytisch wertvolle Eigenschaften. Ihre Vorteile als Schutz- 
und Abgangsgruppe sowie als inertes und hydrophobes Bau- 
element rnit spezifischem EinfluB auf die Loslichkeit, Fliich- 
tigkeit und Oberflachenbeschaffenheit von Stoffen haben 
sich in der Praxis bewahrt. 

7 H3 7 H3 

H3C-si- H3C -P- 
I I 
c H3 B H3 

Es erscheint zunachst abwegig, von der isoelektronischen 
Me2(H3B)P-Gruppe Ahnliches zu erwarten, da die sonst ty- 
pische Labilitat der BH-Funktion und die Formalladungen 
eine ganz andere Substanzcharakteristik nahelegen. Wir fan- 
den jedoch, daB 1. alle zu den Me,Si-Stammverbindungen 
analogen Me2(H3B)P-Verbindungen existieren konnen, daB 
diese 2. thermisch und chemisch uberraschend bestandig 
sind, und 3. durch Substitutionsreaktionen den Zugang zu 
einer Vielfalt von Derivaten eroffnen. 

Das dem Chlor(trimethy1)silan entsprechende Chlor- 
phosphan-boran (1) ist aus wohlfeilen Ausgangsstoffen ein- 
fach und quantitativ erhaltlich (Weg a); die stabile, destillier- 
bare Flussigkeit ist nur wenig feuchtigkeitsempfindlich[']. 

Durch kontrollierte Hydrolyse oder - besser - rnit Ag,O 
(Weg b) kann aus (1) das dem Disiloxan analoge (2) herge- 
stellt werden; seine luft- und wasserbestandigen Kristalle, 
Fp  = 74 "C, sind ohne Zersetzung sublimierbar. 

- THF 
M e z P C l  + I13B*OC4H8 - Me2y-C1 ( I )  

Me2P-NH2 

( 3 )  AH3 

Die Ammonolyse von (1) rnit NH3 in Diethylether oder 
die Reaktion rnit NaNHz (Weg c) fuhren quantitativ zum 
Analogon des (instabilen!'21) Amino(trimethy1)silans; das 
Produkt (3) ist eine bei Raumtemperatur zerflieBliche kri- 
stalline Substanz, die spontan weder NH, noch H2 abspaltet 
und sich unzersetzt destillieren 1aBt. Nach Metallierung rnit 
n-C4H9Li in Pentan ergibt die Umsetzung (Weg d) mit weite- 
rem (1) die dem Disilazan entsprechende Verbindung (4); sie 
ist wie (2) luft- und wasserbestandig, kann sublimiert und an 
der NH-Gruppe wiederum metalliert werden (Weg e), wo- 
durch (5) als ein vielversprechendes Reagen~'~'  zur Verfu- 
gung steht. 

Einwirkung von NaOCH3 auf (1) in Diethylether/Metha- 
no1 liefert quantitativ das Methoxyphosphan-boran (6), des- 
sen aromatischer Geruch an den des zugehorigen Silylethers 
erinnert. Der CH,O-Rest in (6) ist gegen andere RO-Grup- 
pen austauschbar. Mit Anilin reagiert (1) in Diethylether 
schon bei Raumtemperatur vollstandig zu (7). Andere Ami- 
ne geben analoge Produkte. 

[*] Prof. Dr. H. Schmidhaur, Dipl.-Chem. E. WeiR 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Ciarching 

r*] 1. Mitteilung. 

Die Konstitution aller genannten Verbindungen ist durch 
vollstandige Elementaranalyse und spektroskopische Unter- 
suchungen [MS, IR, NMR ('H, I3C, ,'P)] gesichert. 
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