
Konformation: die Ebene C2-S-C5 bildet rnit der Ebene 
der sp'-Kohlenstoffatome einen Winkel v0n~9.2". Die bei- 
den Ebenen mit diesen Atomen sind 2.644 A voneinander 
entfernt. bihnliche geometrische Parameter wurden auch 
beim Stammsystem [2.2](2,5)Thiophenophan gefundenf5]. 

Wir nehmen an, dal3 die neue Reaktion uber ein Cobal- 
tacyclopentadien[61 verlluft, in welchem ein Schwefelzen- 
trum rnit dem Metall verknupft ist. Ein solcher Komplex 

2.614 II 

Abb. I .  Struktur von 4 im Kristall mit wichtigen Abstanden [A] und Winkeln. 
a) Blick von oben, b) Blick von der Seitc. 

konnte das Exomethylen-Derivat 7 ergeben, das zu 4 di- 
merisiert. 
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Phosphasilirene, dreigliedrige Ringe rnit 
PC-Doppelbindung** 
Von Annemarie Scha fer, Manfred Weidenbruch *, 
Wolfgang Saak  und Siesfried Pohl 

Die Photolyse von Cyclotrisilanen 1 verliuft unter Spal- 
tung zweier Si-Si-Bindungen zu einer Mischung von Si- 
landiylen (Silylenen) 2 und Disilenen 3, die bei geeigne- 
tem Substitutionsmuster vollstandig in 3 ubergehtl'*21. Bei 
thermisch weniger stabilen Verbindungen 3 konnen 2 und 
3 entweder nebeneinander oder auch einzeln durch eine 
Vielzahl von Insertions- und Additionsreaktionen abgefan- 
gen werden[-". 

m /"i\"z hv\ R2Si: 2 + R,Si=SiR, 3 
R2Si-SiR2 

1 

/ .  

x . . . . . y  a. R = tBu 

So reagiert das durch Belichtung von Hexa-tert-butyl- 
cyclotrisilan la(41 erhaltene Di-tert-butylsilandiyl 2a mit 
Nitrilen (XY = R G N )  durch [2+ I]-Addition an die Drei- 
fachbindung zu Azasilirenen, die sich vermutlich wegen 
der zu hohen Ringspannung unter spontaner a-Dimerisa- 
tion zu 1,4- oder zu 1,3-Diaza-2,5-disila-l(6),3-cyclohexa- 
dienen u m s e t ~ e n [ ~ ~ .  Weil die C=P-Bindung deutlich llnger 
als die C=N-Bindung ist, sollten bei der Addition von 2a 
an Phospha-alkinef6' spannungsiirmere und damit stabilere 
dreigliedrige Ringe zu erwarten sein. 

Belichten von l a  und den Phospha-alkinen 4a"I und 
4b['] im Molverhiltnis 1 :2 (um neben 2a gegebenenfalls 
auch das Disilen 3a abfangen zu konnen) ergibt uber- 
raschend einfach die Phosphasilirene 5a bzw. 5bIV1 als er- 
ste dreigliedrige Ringe mit PC-Doppelbindung. 

tBu tBu 
\ /  

?( 1 tBu2Si:] + RC=P -> 
,c=y. 

4 R 

a, R = t B u ;  b, R = Adamantyl 
5 

20 

Von den formal ahnlichen ,,side-on" gebundenen Kom- 
plexen von 4a und Platin(o)'''] unterscheiden sich die Drei- 
ringe 5 betrlchtlich. Der unterschiedliche Bindungszu- 
stand spiegelt sich etwa in den "P-NMR-Spektren wider: 
Die Signale fur 5a (S=274.0) und 5b (272.6) liegen im ty- 

tBu\ ,feu 

\ 

5b + [W(CO)s(thf)] ___j (OC)5W-P-C A 
Adamantyl - THF 

6 

[*I Prof. Dr. M. Weidenbruch, Dr. A. Schafer, 
Dipl.-Chem. W. Saak, Prof. Dr. S. Pohl 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9-1 I, D-2900 Oldcnburg 

[**I Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen Wechsel- 
wirkungen. 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgerneinschaft. dem Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Bayer AG gef6rdert. - 29. Mitteilung: M. Weidenbruch, K.-L. Thorn. S. 
Pohl, W. Saak, Mnnafsh. Chem.. im Druck. 

806 8 VCH VerlagsgeseLcha/r mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/0808-0806 S 02.50/0 Angrw. Chem. 99 (1987) Nr. 8 



pischen Bereich der Phospha-alkene, wahrend die ,,Phos- 
phaplatinacyclopropene" rnit F Z  - 55'"l fur Phospha-al- 
kine charakteristische Werte aufweisenl'l. 

Einwirkung von Sb auf [W(CO),(thf)J fiihrt unter Ver- 
drangung von Tetrahydrofuran (THF) zum kristallinen 
Komplex 61'21. Die Rbntgen-Strukt~ranalyse~'~~ von 6 
(Abb. I )  sichert die Dreiringstruktur. Der PC-Abstand 
zeigt den fur Phospha-alkene typischen Wert''' von 168.6 
prn. lnnerhalb des dreigliedrigen Rings tritt der kleinste 
Bindungswinkel am Silicium, der gr6Rte am Kohlenstoff 
auf. Zusarnrnen mit dem bemerkenswert kunen C 1-Si-Ab- 
stand dokumentieren die hier gefundenen Werte eine hohe 
Ubereinstimmung der Phosphasilirene rnit den Silirenen 
(Silacyclopropenen), fur die Bhnliche Strukturparameter 
ermittelt w ~ r d e n ~ ' ~ ~ .  Bildung und Struktur von 5 kbnnen 
somit als weiteres Beispiel fur die Analogie im Reaktions- 
verhalten von Phospha-alkinen und Acetylenen gewertet 
werdenl'"]. 

Abb. I .  Struktur von 6 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewlhlte Bindungs- 
llngen Ipml und -winkel ["I (Standardabweichungen): P-CI 168.6(6), P-Si 
219.6(2), CI-Si 184.2(6), P-W 247.5(2). W-C24 199.2(7), W-C.,, 203.6(& Cl -  
C2 150.0(9), S K I 2  189.5(8), Si-C16 190.7(8); Si-P-CI 54.8(2), P-CI-Si 
76.9(3), CI-Si-P 48.412). Si-P-W 165.1(1). CI-P-W 139.9(2). Diedenvinkel ["I: 
W-P-Si-CI 171.1. W-P-CI-Si 176.4. 

A rbeitsvorschrifren 
5s: Belichten yon 0.23 g (2.3 mmol) 4. und 0.50 g (1.17 mmol) 1s in 80 mL 
n-Hexan mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150, Heraeus) filhrt in- 
nerhalb 1.5 h zu einer quantitativen Umsetzung. Nach Abdestillicren des n- 
Hexans llDt sich 5. durch HPLC (RP 18, Acetonitril als Laufmittel) als hell- 
gelbes. zersetzliches c)I isolieren. 
5b: Analog ergibt das Belichten von 0.65 g (3.65 mmol) 4b und 0.75 g 
(1.76 mmol) l a  in 80 mL n-Hcxan nach 3 h ein Produktgemisch, aus dem Sb 
durch HPLC (Polygosil 60, n-Hexan) oder SPulenchromatographie (Kiesel- 
gel-60, Petrolether 40-60°C) nahezu quantitativ (bezogen auf 28) abgetnnnt 
werden kann. 
6: Es werden 2.4 g (6.9 mmol) W(CO), in 80 mL THF solangc belichtet, bis 
ca. 80% der zur Bildung von [W(CO),(thf)] erforderlichen Menge an CO ab- 
gespalten und aufgefangen worden sind. In diese Msung gibt man Sb, erhal- 
ten aus 0.97 g (5.4 mmol) 4b und 1.10 g (2.6 mmol) In in 80 mL n-Hexan, 
und riihrt das Gemisch 30 min bei Raumtemperatur. Die Usungsmittcl wer- 
den im Vakuum abdestilliert, Petrolelher 40-60°C wird hinzugegeben, und 
W(C0)' wird abfiltriert. Aus der rotbraunen UIsung bilden sich bei - 18°C 
gclbe Kristalle von 6, die noch zweimal aus Pentan umkristallisiert werden. 
Ausbeute 0.91 g (55% bezogen auf 2.). Zersetzung > 140°C. 
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Der SolvenseinfluD auf die Stabilitlt 
mero-substituierter Alkylradikale" * 
Von Hans- Dieter Beckhaus und Christoph RiichardP 

In Analogie zur Stabilisierung von Carbenium-Ionen 
durch elektronenliefernde Substituenten (Donoren) und 
von Carbanionen durch elektronenanziehende Substituen- 
ten (Acceptoren) wurde eine besonders starke Stabilisie- 
rung von Radikalen durch Substituentenpaare entgegenge- 
setzter Polaritat (,,capto-dativ"- oder ,,merob'-substituiert) 
postulied'l. Die experirnentelle Priifung dieses Konzep- 
tesl2l an einigen Beispielen fuhrte nicht zum Nachweis ei- 
ner iiber die additive Wirkung der Substituenten hinausge- 
henden Senkung der Bildungsenthalpie fur Radikale die- 
ses Typs, z. B. la,  bI3l. Auch theoretische Studien["I lassen 
nicht generell auf eine starke Extrastabilisierung capto-da- 
tiv-substituierter Radikale schliefien. Vielmehr ergaben ab- 
initio-Berechnungen, daR der EinfluR der Substituenten 
auf tetrakoordinierte Kohlenstoffatome vergleichbare 
Energieanderungen hervorrufen kann wie in Radikalen. 
Dies lielj sich auch experimentell durch Bestimmung der 
Stgrke von C-C-Bindungen nachwei~en''~. Die Wechsel- 
wirkung von zwei gerninalen Substituenten rnit dem u- 
Elektronengeriist ist ahnlich stark wie die rnit dem unge- 
paarten Elektron (n-System) des Radikals. 

Eine Diskussion des Einflusses von Substituenten auf 
Radikale kann demnach nicht mehr auf reine n-Elektro- 
nen-Resonanzphanomene verkunt werden. Dennoch 
wurde kunlich aus der Resonanz zwischen Substituenten 
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