
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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Die ungewohnlichen Eigenschaften dieser Prototypen be- 
durfen eines Kommentars: Es ist eine wenig bekannte Tatsa- 
che, daB in Phosphan-boranen R3PBH3 die BH3-Gruppe aus 
mehrfach disk~tierten[~], aber nicht voll geklarten Grunden 
ihre Hydridaktivitat so weitgehend verloren hat, daR sie 
selbst gegen Sauren und Basen unempfindlich isti']. Nach 
unseren Befunden verhalten sich auch die monofunktionel- 
len Derivate ahnlich, und so erweist sich die H3B(CH3)2P- 
Gruppe als relativ inerter, leicht austauschbarer Substituent. 
Es zeichnet sich ab, daB viele von (CH3)3Si-Verbindungen 
bekannte Reaktionen auf H,B(CH,),P-Verbindungen iiber- 
tragbar sind, fur die Produkte aber eine hohere Polaritat cha- 
rakteristisch ist. 

"C S C H Z  
'J(PC) 

A rbeitsvorschriften 

( I ) :  Zu 6.0 g (62.7 mmol) MezPCl gibt man bei 0 "C 63 ml 
einer 1 M THF-Losung von BH3.C4Hx0 (63.0 mmol). Das 
Solvens wird bei 20 mbar/2O0C abgezogen und der Ruck- 
stand bei 0.1 mbar/20 "C umkondensiert. Ausb. 95%; 
farblose F1ussigkeit"l. 

(2): Zur Losung von 0.46 g (4.2 mmol) ( I )  in 15 ml THF 
gibt man 0.48 g (2.1 mmol) Ag20 und riihrt im verschlosse- 
nen GefaB 1 w bei 20 "C. Alle fluchtigen Anteile werden bei 
0.1 mbar/2O0C abgezogen, der Ruckstand rnit 5 ml Pentan 
gewaschen und bei 60 "C/10-4 mbar sublimiert. Ausb. 66%; 

(3): Zu 1.10 g (20.2 mmol) NaNH2 in 10 ml THF werden 
bei - 78 "C 2.96 g (26.8 mmol) (1) gegeben. Die Reaktions- 
mischung wird aufgetaut und 1 h geriihrt. Aufarbeitung wie 
bei (2) ergibt 68% (3). - Das gleiche Produkt entsteht beim 
Einleiten von N H ,  in eine Losung von 5.00 g (45.3 mmol) ( I )  
in 75 ml Ether bei 0 "C. Von NH4Cl wird abfiltriert, das Sol- 
vens abgezogen. Ausb. 98%; Fp = 29 "C. 

(4): Zur Suspension von 2.33 g (25.6 mmol) (3) in 20 ml 
Pentan wird bei 0 "C ein Aquivalent t-BuLi in Pentan gege- 
ben und das Gemisch 12 h bei 20 "C geriihrt. Dann gibt man 
bei 0 "C 2.80 g (25.6 mmol) (1) dazu und ruhrt wieder 4 h bei 
20 "C. Abziehen des Solvens, Waschen rnit 2 x 10 ml Wasser 
und Kristallisation aus Toluol. Ausb. 47%; Fp=  164 "C. 

(6): Zu 0.93 g (10.8 mmol) CH30Na.CH30H in 10 ml 
Ether werden bei 0 "C 1.19 g (10.8 mmol) (1) gegeben und 1 
h geriihrt. Aufarbeitung wie bei (1). Ausb. 73.5%; farblose 
Flussigkeit. 

(7): Zu 0.86 g (7.80 mmol) (1) in 20 ml Ether werden 1.45 g 
(15.6 mmol) Anilin in 5 ml Ether gegeben. Es bildet sich ein 
farbloser Niederschlag, der abfiltriert und mit riickkonden- 
siertem Solvens gewaschen wird. Das Filtrat wird eingeengt. 
Ausb. 88%: Fp = 57 "C. 

Fp = 74 "C. 

17.2,,,d" 17.2.d 17.0,,,d" 14.8.d ~ 

39.1 41 42 41 [b] ~ 

NMR-Daten der neuen H?B(CH&P-Verbindungen; Kopplungskonstanten in  
Hz. 

So I v e n s 
Verbindung 

'H fiCH,P 
Z ~ ( ~ ~ )  

"(PH) 

fiBH, 
'J(BH) 

1.35, .,d" 1.03, d 1.19. ,,d" 1.51, d 0.60 
9 0  10.5 9.5 9.2 10 
1 30, dq 1.05, dq br 0.48 br 

98 97.5 la1 96.5 [c] 
14 16.5 16 [bl 

"P 6P 127, br 45.5,q 58.4,br llR.2.q 47.4.q 
70. I 70.1 - 'J(PB) - -  73 
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Synthese und Kristallstruktur eines Salzes rnit dem 
Anion [H3B(CH3)2P*:CH =- P(CH3)2BH3] -; 
Vorstufen und verwandte Verbindunged**' 
Von Huhert Schrnidbuur, Erwin Wed{ und Beuie Zimmer- 
Gasser''' 

Phosphan-borane R3PBH3 sind wegen der Verminderung 
der Polaritat ihrer HB- und BP-Strukturelemente durch spe- 
zifische Bindungsverhaltnisse an der H3BP-Gruppe relativ 
inert. Daran geknupfte CH3-Gruppen (R = Me) haben je- 
doch aufgrund der Stabilitat der korrespondierenden Ylid- 
Basen deutlich aciden Charakter'''. Dieser sollte in Verbin- 
dungen des Typs [R2(H3B)PJ2CH2 noch starker ausgepragt 
sein und eine Metallierung am zentralen C-Atom ermogli- 
chen. 

Ausgehend vom Bisphosphan (l)[" und dem Boranaddukt 
H3B. OC,H, haben wir nun die Verbindung (2) synthetisiert, 
die in gestapelten hexagonalen Schuppen kristallisiert (eine 
Kristallstrukturanalyse der extrem diinnen Blattchen schei- 
terte). Die Umwandlung in ein Metallderivat gelingt mit Al- 
kyllithium in einem inerten Losungsrnittel, und durch Fal- 
lung rnit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) konnte ein 
kristallines Li-Komplexsalz (3) isoliert werden. 

( 3 )  Fz MeZP' 'PMe2 (I) 

Um die Geometrie von Me,(H,B)P-Verbindungen an ei- 
nem Beispiel naher kennenzulernen, wurde (3) durch Ront- 
gen-Strukturanalysel'] untersucht. Wie envartet liegen irn 
Kristall unabhangige Ionen vor. Im Anion (Abb. 1) weisen 
die beiden P- Atome eine tetraedrische Ligandenanordnung 
PC3B auf. Die Abstande in der gewinkelten (128.6") PCP- 
Briicke sind nahezu gleich und deutlich kiirzer als die termi- 
nalen PC-Bindungen, was die ylidische Natur der Briicke be- 
weist. Die Langen der auBeren PC- und PB-Bindungen dif- 
ferieren wenig, so daR die Gesamtgestalt der H3B(CH3)2P- 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. E. Wein, DipLChem. B. Zimmer- 
Gasser 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Die Cbemie der H,B(CH&P-Gruppe, 2. Mitteilung. ~. 1. Mitteilung: [4]. 
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