noide (7b) und (2b) bei unerwartet tiefem Feld: Ersatz von H
durch Li in Tribrom- bzw. von Br durch Li in Tetrabrom-
methan verursacht Tieffeldverschiebung (q,) von Ad=142
bzw. 182 (die in THF gemessenen Daten der Ethane (2) zeigt
Tabelle 1).

In der Losung von (1b) liegen drei Spezies vor. Zwei zeigen
wie auch (2b) eine 1:1:1:1-Quartett-Kopplung mit 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 Joy ;¢ von 40-50 Hz sind drei- bis viermal so grol3 wie bei
RLi-Aggregaten®); andererseits fillt die C-C-Kopplung beim
Ubergang vom Halogenalkan (2a) zum Carbenoid (2b) von
einem im typischen sp*-sp*-Bereich (30-40 Hz) liegenden
Wert auf ca. ein Fiinftel (kleinstes je an einem Ethan gemes-
senes Jug.ne)lol

Verschiebungen und Kopplungen deuten auf ungewohnli-
che Bindungszustinde hin. Aus dem Verlust der Quartett-
Strukturen beim Aufwirmen (vgl. auch ) folgt, daB die
C Li-Bindung an einem auf der NMR-Zeitskala immer
schneller werdenden, dynamischen Prozef teilnimmt.

5 b
Br.,, r..
Br - C e W _| B
Li B v
Br Br r
(3a) (3b) (3c)
B r"’//,o /B r ]|3r

W

o /5@') HaC—C/(h,.‘, Li HyC—C,
Br Br Li
(3d) (4a) (4b)

Das Quartettsignal q; von (7b) kbnnte man einer norma-
len Tetraederstruktur (3a) mit stark polarisierten Br C-Bin-
dungen zuordnen; die groBere Tieffeldverschiebung der ther-
misch stabileren q,-Spezies liee sich mit Strukturen wie (3b)
oder (3c¢) erkliren, in denen die schrittweise!”? Ablésung von
LiBr vom Carbenoid-C-Atom zu einer Verzerrung in Rich-
tung auf sp’>-Geometrie, (3b), oder zu einer linearen Anord-
nung!™, (3¢c), gefiihrt hat, in der ein Bromid-Ion vom Koh-
lenstoff zum Lithium gewandert ist. (3b) und (3¢) mag man
als LiBr-Komplexe des Dibromcarbens (3d) auffassen, dem
wir das nicht mehr Li-gekoppelte s-Signal zuordnen™. Fiir
freies Tribrommethylanion oder ein O-Ylid ist eine viel ge-
ringere Verschiebung zu erwarten™ 'l Das Wegreagieren
der s-Spezies zwischen —70 und —40°C ist mit der Beob-
achtung!” einer exothermen Reaktion!'!! in diesem Tempera-
turbereich vereinbar. - Wenn die ,,normalen‘ Regeln gelten,
dann deutet die kleine C-C-Kopplungskonstante des Ethan-
derivats (2b) darauf hin, daB die Tetraedergeometrie (4a) am
Carbenoidzentrum so verzerrt ist, siche (4b), daB3 die C- C-
Bindung einen stark erhohten p-Charakter annimmt.

Eingegangen am 2. August 1979 [Z 297b]

{11 H. Siegel. D. Seebuch, J. Lab. Compd. 1979, im Druck.

[2) D. Seebach, H. Siegel, K. Miillen, K. Hiltbrunner, Angew. Chem. 97, 844
(1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /8, Nr. 10 (1979).

[3] Die relative Stabilitit ist also q, < q.<s-Spezies; daB alle drei bei ¢iner
Temperatur (—100°C) entstehen, bei der sie sich noch nicht ineinander
umwandeln, ist auf lokale, kurzfristige Erwdarmung wihrend der Zugabe
von Butyllithium zuriickzufithren, Erzeugt man Tribrommethyllithjum bei
—110°C, so sind nur q; und g, zu sehen.

[4] R. H. Fischer, G. Kébrich, Chem. Ber. 101, 3230 (1968).

[5] L. D. McKeever, R. Waack, M. A. Doran, E. B. Baker, J. Am. Chem. Soc.
90, 3244 (1968); S. Bywater, P. Lachance, D. J. Warsfold, J. Phys. Chem. 79,
2148 (1975); J. Blenkers, H. K. Hofstee, J. Boersma, G. J. M. van der Kerk, ).
Organomet. Chem. 768, 251 (1979).

846 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

[6] Die Verdanderungen von C-H-Kopplungen in Li-Verbindungen sind viel ge-

ringer: J. P. C. van Dongen, H. W. D. van Dijkman, M. J. A. de Bie, Rec.

Trav. Chim. Pays-Bas 93, 29 (1974); G. Chassaing, A. Marquet, Tetrahedron

34,1399 (1978). — In Cyclopropanen betragt die C-C-Kopplung ca. 15 Hz;

an einem Bicyclobutanderivat wurde eine Kopplung von 5 Hz gefunden: M.

Pomerantz, R. Fink, G. A. Gray, J. Am. Chem. Soc. 98, 291 {1976). - i-Pro-

pyl- und ¢-Butyllithium haben '*C-'*C-Kopplungskonstanten von 22.9 bzw.

28.4 Hz: T. Spoormaker, M. J. A. de Bie, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 98, 380

(1979).

Beim Zerfall von Trichlormethyllithium schlossen O. M. Nefedov und 4. I.

Dyachenko aus kalorimetrischen Messungen auf eine synchrone Ablosung

von Lithiumchlorid: Angew. Chem. 84, 527 (1972); Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. /1, 507 (1972).

[8] D. A. Hatzenbiihler, L. Andrews, F. A. Carey, J. Am. Chem. Soc. 97, 187

(1975).

a) (3¢) kann man auch als Dibrom(lithio)carbeniumion auffassen. Da die

beobacgteten Spezies in THF vorliegen, miissen auch gtru!](turen wie

(CH)sO CBr,Li [entsprechend (3¢}] oder (CH;),0 CBr, und

{{CH,)s01,CBr; [entsprechend (3d)] erwogen werden. Die Tatsache, dafl die

q»-Spezies mit Methanol CHBr; ergibt, ist besser mit (3b) als mit (3c) ver-

einbar. — b) Fiir Carben-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen findet

man §-Werte von 260360 [C. G. Kreiter, V. Formdéek, Angew. Chem. 84,

155 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 77, 142 (1972)]. Die geringe Ver-

schiebungsdifferenz zwischen s und q; liBt auf groe Cacrbenidhnlichkeit der

q»-Spezies schlieBen. - ¢) Fur das Vorliegen von Dibromcarben spricht
auch, daB Fischer und Kobrich beim Zerfall von Tribrommethyllithium in

Gegenwart von Cyclohexen 7,7-Dibromnorcaran erhielten!®.

[10) T. Bottin-Strzalko, J. Seyden-Penne, M. J. Pouet, M. P. Simonnin, J. Org.
Chem. 43, 4346 (1978); T. A. Albright, E. E. Schweizer, ibid. 41, 1168
(1976).

{11] Neben kohleartigen unldstichen Feststoffen fanden wir unter den Reakti-
onsprodukten das Dimer von (3d), Tetrabromethylen.

[7

9

SsNe(CH,),, das erste spirocyclische (1’AS-Thiacyclo-
pentan)-Derivat einer Schwefel-Stickstoff-Verbin-
dung!™!

Von Herbert W. Roesky, Cornelia Graf, M. N. S. Rao, Bernt
Krebs und Gerald Henkell”)

Bei der korbartig gebauten Verbindung SsN,!"! sollten die
Schwefelatome mit der Koordinationszahl 2 eine Derivatbil-
dung ermdglichen. Formale Dialkyl-Substitution am S-
Atom des ,,Henkels* im SsNg.Molekiilgeriist 1aBt sich durch
Umsetzung von S;N,Cl, (7) mit dem Thiacyclopentan-S,S-
bis(trimethylsilylimid) (2)!*! erreichen. (1) ist durch Reaktion
von S,N, mit Chlor erhiltlich).

1

Cc (3 H,C—CH; S
] ! + i ——> NPTy
So S HZC\S/CH2 -2 MesSiCl \
\ Nag~NY AN S S
N _N MegSiN  NSiMeg \ /]
~s \N\S/N/
(1) (2) NN

(3)

Das spirocyclische Produkt (3) wurde als gelbe, gegen Luft
und Feuchtigkeit unempfindliche Kristalle isoliert. Beim Er-
wirmen 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-
briuchlichen Losungsmitteln kaum unzersetzt 16slich, wes-
halb eine '"H-NMR-Untersuchung bisher nicht gelang.

Die Rontgen-Strukturanalyse von (3) (monoklin, Raum-
grappe P2,/c, a=7.056(2), b=13272(4), c=11.660(3) A,

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. C. Graf, Dr. M. N. 8. Rao [***]
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

Prof. Dr. B. Krebs, Dr. G. Henkel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
[***] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat.
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B=101.57(3)°, Z =4 Vierkreisdiffraktometerdaten,
R =3.4%) beweist die Spiroverkniipfung des Thiacyclopen-
tanrings an S1 des bicyclischen SN-Skeletts (Abb. 1). Der
Achtring ohne S1, N1 und N4 hat eine dem S;N,-Molekiil
analoge Konformation, die beiden anderen
(S1--N1- S2. N2 S4 -N5-S3—-N4 und

S1—-N1— 82 -N3- S5 —N6--S3-—-N4) weisen eine dem Sg-
Molekiil vergleichbare Kronenform auf. Der Abstand zwi-
schen S4 und S5 von 2.454(1) A entspricht einer transanula-
ren Wechselwirkung. Im Vergleich zu S,N, (2.58 A) ist die-
ser Kontakt stirker, jedoch schwicher als in SsN¢ (2.425(2)
A sowie SsN(CH,), (2.433(3) A). Vom S(CH,),-Fiinf-
ring abgesehen, hat das Molekiil (3) C,-Symmetrie. In Abbil-
dung 1 sind die iiber beide Molekiilhilften gemittelten Bin-
dungslingen  angegeben; Bindungswinkel S N.-§

121.1(2)-125.3(2), N--S(dreibindig)—N 104.0(2)-111.0(2),
N --S(zweibindig)-—N
dig) N 124.1(2)".

118.4(2)-119.2(2), N. S(vierbin-

Abb. 1. Molekiilstruktur von SsNo(CH;)4 im Kristall mit Bindungslangen (oSN
und ¢8C=0.003, cCC=0.010 A) und Schwingungsellipsoiden (50% Wahr-
scheinlichkeit).

Arbeitsvorschrift

Zur Lésung von 5 mmol (Z) in 50 ml CH,CN 148t man un-
ter Kiihlung (=35 bis —10°C) und Riihren 5 mmol (2) in 25
ml CH;CN zutropfen. Bei langsamem Erwirmen 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 CH,CIl, und 10 ml CH;CN gelost. Nach
Abziehen von 25 ml CH,Cl, scheiden sich beim Aufbewah-
ren im Kiihlschrank gelbe Kristalle von (3) ab. Ausb. 40%
(vor dem Umkristallisieren).
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Die Chemie der H;B(CH,),P-Gruppe!™™:
Ungewohnliche Eigenschaften einfacher Standard-
verbindungen

Von Hubert Schmidbaur und Erwin WeiB!'!

Die Trimethylsilylgruppe Me;Si— verleiht einer Vielzahl
von Verbindungen synthetisch, anwendungstechnisch und
analytisch wertvolle Eigenschaften. Thre Vorteile als Schutz-
und Abgangsgruppe sowie als inertes und hydrophobes Bau-
element mit spezifischem Einfluf} auf die Loslichkeit, Fliich-
tigkeit und Oberflichenbeschaffenheit von Stoffen haben
sich in der Praxis bewihrt.
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CH, CHy
HyC~8i- HyC—P-
i
CHy BH;

Es erscheint zunéchst abwegig, von der isoelektronischen
Me,(H,B)P-Gruppe Ahnliches zu erwarten, da die sonst ty-
pische Labilitiat der BH-Funktion und die Formalladungen
eine ganz andere Substanzcharakteristik nahelegen. Wir fan-
den jedoch, daB 1. alle zu den Me;Si-Stammverbindungen
analogen Me,(H,B)P-Verbindungen existieren kénnen, da
diese 2. thermisch und chemisch iiberraschend bestindig
sind, und 3. durch Substitutionsreaktionen den Zugang zu
einer Vielfalt von Derivaten eroffnen.

Das dem Chlor(trimethyl)silan entsprechende Chlor-
phosphan-boran (7) ist aus wohlfeilen Ausgangsstoffen ein-
fach und quantitativ erhiltlich (Weg a); die stabile, destillier-
bare Fliissigkeit ist nur wenig feuchtigkeitsempfindlich!".

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

-~ THF
Me,PCL + H3B*OCHy —0— Mezll’—Cl (1)
BH;
NaNH;
¢ b LAg;O
~O0
3) Mey,P—NH, Mezll’ ll:’Mez
I 2
BH, BH; BH; 2)
1. LiR
2.(1)
H Li
Mezfl’/N\llz’Meg LiR Megl,:’/N\lrMez
(4) BH,; BH, ¢ BH; BH; (5)

Die Ammonolyse von () mit NH; in Diethylether oder
die Reaktion mit NaNH, (Weg ¢) fithren quantitativ zum
Analogon des (instabilen!™) Amino(trimethyl)silans; das
Produkt (3) ist eine bei Raumtemperatur zerflieBliche kri-
stalline Substanz, die spontan weder NH, noch H, abspaltet
und sich unzersetzt destillieren 1i3t. Nach Metallierung mit
n-C4HLi in Pentan ergibt die Umsetzung (Weg d) mit weite-
rem (1) die dem Disilazan entsprechende Verbindung (4); sie
ist wie (2) luft- und wasserbestiindig, kann sublimiert und an
der NH-Gruppe wiederum metalliert werden (Weg e), wo-
durch (5) als ein vielversprechendes Reagens® zur Verfii-
gung steht.

Einwirkung von NaOCHj, auf (1) in Diethylether/Metha-
nol liefert quantitativ das Methoxyphosphan-boran (6), des-
sen aromatischer Geruch an den des zugehorigen Silylethers
erinnert. Der CH,0-Rest in (6) ist gegen andere RO-Grup-
pen austauschbar. Mit Anilin reagiert (1) in Diethylether
schon bei Raumtemperatur vollstindig zu (7). Andere Ami-
ne geben analoge Produkte.

NaOCHj3
MeZI‘LOCHg (6)
BH;
(1)
MeP-NHC¢H, (7)
CgHsNH; I

BH,

Die Konstitution aller genannten Verbindungen ist durch
vollstindige Flementaranalyse und spektroskopische Unter-
suchungen [MS, IR, NMR ('H, "*C, *'P)] gesichert.
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