Losungsmitteln unlosliche Hexol C¢[(CH,);CH,OH])s 9
(weille Kristalle, Fp=115-120°C, 76% Ausbeute).
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Phosphanstabilisierte Cu'- und Ag'-Silane

Von Alan H. Cowley*, Tammy M. Elkins,
Richard A. Jones* und Christine M. Nunn

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend die Synthese der Amide!", Phosphide'? und
Alkylverbindungen® von Cu' sowie deren tetramere Struk-
tur im festen Zustand schon seit lingerem bekannt sind,
wurde i{iber die entsprechenden Cu'-Silane noch nicht be-
richtet. Wohlbekannte Verbindungen mit Si-Cu-Bindun-
gen sind die Silylcuprate des Typs [(R3Si),Cu]Li®, die im-
mer mehr Verwendung als organische Reagentien finden.
Sie werden jedoch in situ hergestellt, so daB ihre Struktu-
ren noch weitgehend unerforscht sind. Dagegen sind unse-
res Wissens Verbindungen mit Ag—Si-Bindungen noch
vollig unbekannt!l.

Beim Versuch, Cu'-Silane durch Reaktion von
(Me;Si);SiLi oder PPh;SiLi mit CuCl in THF herzustellen,
entstanden keine isolierbaren Produkte. Erst die Umset-
zung von CuCl in THF mit einem Aquivalent Ph,SiLi und
drei Aquivalenten Me,P fiihrte nach Umkristallisation aus
Toluol zu gelben Kristallen einer Verbindung der Zusam-
mensetzung 1. Das >'P-NMR-Signal bei §= —43.4 weist

[Ph;SiCu(PMes);) 1

auf koordinierte Me;P-Liganden und das *Si-NMR-Si-
gnal bei §= —21.5 auf eine Ph,Si-Metall-Einheit hin'®,

[*] Prof. Dr. A. H. Cowley, Prof. Dr. R. A. Jones,
T. M. Elkins, Dr. C. M. Nunn
Department of Chemistry, The University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel
[°}: Cu-Si 2.340(2), Cu-P1 2.278(3), Cu-P2 2.278(2), Cu-P3 2.273(2): P1-Cu-P2
107.0(1), P1-Cu-P3 108.11, P1-Cu-Si 112.09(7), P2-Cu-P3 105.70(8), P2-Cu-Si
111.38(8), P3-Cu-Si 112.17(8), Cu-Si-C11 113.6(2), Cu-Si-C21 114.9(2), Cu-
Si-C31 117.5(3), CI11-Si-C21 104.1(3), CI1I-Si-C31 102.8(3), C21-8i-C31
102.2(3).

Rontgenstrukturanalytisch wurde nachgewiesen, da3 1
(Abb. 1) im festen Zustand monomer, ohne kurze intermo-
lekulare Abstinde vorliegt”. Das Cu-Ion ist durch drei
Me;P-Liganden und einer Ph;Si-Gruppe anndhernd tetra-
edrisch koordiniert, und auch die Koordination von Si ist
fast tetraedrisch. Die unseres Wissens erstmals bestimmte
Linge einer Cu—Si-Bindung ist in 1 mit 2.340(2) A etwas
groBer als die Summe der kovalenten Radien (2.28 A). Ur-
sache hierfiir sind wohl zumindest teilweise sterische
Wechselwirkungen zwischen den Me;P- und den Phenyl-
gruppen, die auch ungewdhnlich groBe Cu-P-Abstinde
und kleine Bindungswinkel P-Cu-P und C-Si-C bewirken.

Die Koordination der drei Me;P-Liganden in 1 fiihrt an
Cu zu einer 18-Elektronenkonfiguration und macht die
Bildung einer (vermutlich schwachen) 3-Zentren-2-Elek-
tronen-Bindung Cu-Si-Cu unnétig. Ein Vergleich mit dem
isoelektronischen Komplex [(Me;P);NiPPh,]'® wire inter-
essant, ist aber nicht moglich, da die Strukturdaten dieses
Ni-Komplexes nicht vorliegen.

Die zu 1 analoge Ag-Verbindung 2 wurde auf dhnli-
chem Weg erhalten, lieferte jedoch keine fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeigneten Kristalle. Jedoch sind die che-
mischen Verschiebungen von 2 (5(*'P)= —48.2, §(*°Si)=

[Ph;SiAg(PMe;);] 2

—21.5) denen der Verbindung 1 sehr ghnlich, und *C- so-
wie 'H-NMR-Spektrum stimmen mit der vorgeschlagenen
Struktur iiberein. Dariiber hinaus treten im EIl-Massen-
spektrum (70eV) von 2 Signale fir die Fragmente
(Me;P);Ag und Ph;Si auf.

Experimentelles

1: Zu einer Losung aus 0.7 g (7.07 mmol) CuCl in 40 mL THF wurden gleich-
zeitig 7.02 mmol PhySiLi und 21.06 mmol Me;P, jeweils geldst in THF, bei
—78°C gegeben. Dabei firbte sich die Reaktionsmischung gelbbraun und
ein schwarzer Niederschlag entstand. Nach 1 h Rihren bei 0°C wurde die
Reaktionsmischung auf 25°C erwarmt. Das Lésungsmittel und flichtige Be-
standteile wurden im Vakuum entfernt; der Riickstand wurde in Toluol ge-
1ast, die Losung filtriert und eingeengt. Bei —20°C kristallisierten gelbe Kri-
stalle von 1 (Ausbeute: 65%). - '"H-NMR (300 MHz, C,Ds, TMS ext.):
6=0.74 (s, 27TH: Me), 7.1, 7.2, 7.7 (je br. m, 15H; C¢Hs). - *C{'H}-NMR
(75.5 MHz, C,Ds, TMS ext.): 6=18.5 (br.; Me), 125.4, 126.8, 136.6 (je s,
CeHs). - 'P{'H}]-NMR (121.5 MHz, C4D,, 85proz. H;PO, ext.): §=—43.4
(br. s). - **Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds, TMS ext.): 6= —21.5 (s).
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2: Der Ag-Komplex 2 (gelbe Kristalle) wurde analog zu 1 erhalten (Ausbeu-
te: 70%). - 'H-NMR (300 MHz, C.D,, TMS ext): §=084 (d, 27H,
*J(PH)=6.0 Hz: Me), 7.1, 7.2, 7.9 (je m, 15H: C¢H;). - >C{'H}-NMR (75.5
MHz, C.De, TMS ext.): §=15.7 (d, 'J(PC)=5.3 Hz; Me), 126.8, 127.1, 136.9
(je s, CoHs). - Y'P{'H}-NMR (121.5 MHz, C(D,, 85proz. H,PO, ext.):
8= —48.2 (br. s). - 2°Si-NMR (59.6 MHz, C,D,, TMS ext.): §=—21.5 (m).
Siiber-Phosphor- und Silber-Silicium-Kopplungen wurden nicht aufgeldst.
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Erster direkter Nachweis
einer Nitrilimin-Diazo-Isomerisierung und
Synthese relativ stabiler N-silylierter Nitrilimine**

Von Michel Granier, Antoine Baceiredo und
Guy Bertrand*

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Die erstmals von Huisgen et al.!! erzeugten Nitrilimin-
Intermediate haben breite Anwendung in der organischen
Synthese gefunden. Durch Matrix-Spektroskopie konnte
gezeigt werden, daB diese 1,3-Dipole je nach Substitutions-
muster sich zu Carbodiimiden oder Azinen umlagern!”, zu
Nitrilen und Nitrenen fragmentieren'>® oder intramoleku-
lar cyclisieren®. In den sechziger Jahren wurde iiber die
mogliche Existenz eines Diazomethan-Nitrilimin-Gleich-
gewichts berichtet™!; diese Vermutung wurde spiter aber
sehr kontrovers diskutiert!”). Auch die Thermolyseprodukte
potentieller Nitrilimin-Vorstufen versuchte man iiber Ni-
trilimin-Diazo-Umlagerungen zu erkldren', doch konnten
keine Nitrilimine nachgewiesen werden, und auch die ge-
bildeten Diazo-Derivate erwiesen sich - mit einer Ausnah-
me® - unter den Versuchsbedingungen als instabil. Wir
berichten im folgenden iiber die Synthese relativ stabiler
N-silylierter Nitrilimine (7a, 8a) sowie iiber einige Bei-
spiele fiir Nitrilimin-Diazo-Isomerisierungen.

{*} Dr. G. Bertrand, M. Granier, Dr. A. Baceiredo
Laboratoire des Organométalliques, U.A. 477
Université Paul Sabatier
118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse Cédex (Frankreich)

[**] Wir danken Dr. I. Tkatchenko, Dr. Y. Dartiguenave und Dr. M.
Dartiguenave (Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, Tou-
louse), die uns Arbeitsmoglichkeiten einrdumten, nachdem das Chemie-
gebdude der Université Paul Sabatier am 25. Marz 1987 zerstért worden
war. - Bei unserer fritheren Arbeit {iber Nitriloxide (G. Sicard, A. Bacei-
redo, G. Crocco, G. Bertrand, Angew. Chem. 100 (1988) 289; Angew.
Chem. Ini. Ed. Engl. 27 (1988) 301) ist ein wichtiges Literaturzitat nach-
zutragen: H. Dahn, B. Favre, J.-P. Leresche, Helv. Chim. Acta 56 (1973)
457.
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Durch Umsetzung des Lithiumsalzes 1 von Diazome-
thylthiophosphonsiure-bis(diisopropylamid) mit Chlor-
bis(diisopropyl)phosphan ist es uns kiirzlich gelungen, das
erste stabile Nitrilimin 2a (Fp=100°C)" herzustellen.
Fiihrt man denselben Versuch mit Chlorbis(dimethylami-
no)phosphan durch, so erhdlt man stattdessen das Diazo-
Derivat 3b in 87% Ausbeute. Alle Bemiihungen, das mégli-
che intermedidre Nitrilimin 3a abzufangen, waren - selbst
bei —78°C - vergeblich (Tabelle 1).

Tabelle 1. *'P-NMR- und IR-Daten von Nitriliminen (Serie a) und Diazo-
methanen (Serie b).

3'P.NMR IR

6 (J [Hz)) viem~"]
2a 35.4,99.9 (5.25) 2040 (br., s)
2b 74.5, 72.8 (140.10) 2028
3b 63.4, 106.0 (104.94) 2035
4b 57.6 2080
7a 325 2010 (br., s)
7b 65.8 2050
82 311 2120 (br., 5)
8b 59.5 2100

Diese Ergebnisse konnten darauf hinweisen, dall das
Chlorphosphan je nach sterischer Hinderung der Substitu-
enten den Kohlenstoff oder den Stickstoff der Diazome-
thylgruppe angreift. Erhitzt man dagegen eine Chloro-
form-Losung des Nitrilimins 2a 6 h auf 55°C, so erhilt
man in nahezu quantitativer Ausbeute das Phosphino(thio-
phosphinoyl)diazomethan 2b. Filtration von 2a iiber Sili-
cagel ergibt Diazomethylthiophosphorsidure-bis(diisopro-
pylamid) 4b (82% Ausbeute) und das schwefelfreie Pro-
dukt 5 (89% Ausbeute), obwohl 2a nicht besonders hydro-
lyseempfindlich ist. Als Erklirung dieses Verhaltens postu-
lieren wir eine Hydrolyse der Phosphor-Stickstoff-Bindung
von 2a, die zunachst zum Nitrilimin 42 und zum Hydro-
xyphaosphan 6 fiihst. Diese Produkte isomerisieren an-
schlieBend zu 4b und 5.

Wie schon Bock et al."® und Wentrup et al.> berichteten,
lassen sich die meisten intramolekularen Isomerisierungen
durch Substitution mit N-Silylgruppen vermeiden. Aus
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