pisch sowie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert wur-
de!*91, 1,3-Diphosphetane sind als Dimerisierungsprodukte
von Phosphaalkenen gut bekannt!*!l. Dal3 intermediir 4
entsteht, wird durch die Abfangreaktion mit 2,3-Dimethyl-
butadien zu 6 bestitigt, dem nahezu quantitativ gebilde-
ten Produkt einer [2 + 4]-Cycloaddition an die P=C-Bin-
dung?l. Ahnlich fithrt die Reaktion von 7a,b mit
BF, - OEt, in Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien im
UberschuB zu den Heterocyclen 8a und 8b. Allerdings ver-
lduft die Umsetzung von 7 b nicht einheitlich: Durch Abspal-
tung von F,BPh statt F,BNiPr, bildet sich 2b als Nebenpro-
dukt. 6, 8a und 8b! entstehen als Racemate, ohne dal3
Diastereomere gefunden wurden, was fiir eine konzertierte
[2 + 4]-Cycloaddition spricht. 2a und 2b reagieren unter
den beschriebenen Bedingungen nicht mit 2,3-Dimethylbu-
tadien. Produkte einer [1 + 4]-Cycloaddition kénnen nicht
nachgewiesen werden 41,

® o H
Ph,P
B P p(Nir,)iBu
[
3 Ph,p}
2 BF,-OEt, | -F,BNiPr, Bu”
. ]
@ H °
tBu /

4 B S %

D

Ph,P P”  PPh,
5
@ CH
ph. 5 2CH, 2 BF, OEt, 7 PhyP 2 .
—_——>
3 P(NiPr,)R - F,BNiPr, \Qi BF,
Rf
7a,b
a: R = Me 8a, b
b: R =Ph

Schema 2.

Die aus einer Strukturuntersuchung gewonnenen Bin-
dungsparameter und die Daten aus den UV/VIS-Spektren
von 2a und 2b sowie die Reaktivitit der Verbindungen 4, 7a
und 7b dhneln denen der bisher bekannten Phosphaalkene.
Die hier beschriebenen Synthesen sind attraktive neue Va-
rianten zur Darstellung von Phosphaalkenen, da die als
Edukte bendtigten Phosphinomethylentriphenylphospho-
rane leicht zuginglich sind und vielfiltig variiert werden

konnen.
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Uberraschende Reaktionen von Decamethylsilicocen
mit n-Systemen des Typs X=C=Y

Von Peter Jutzi* und Andreas Mohrke

Kiirzlich berichteten wir itber die Synthese von Decame-
thylsilicocen 1. Dieser metallocenartige n-Komplex ist die
bisher einzige unter Normalbedingungen stabile Verbindung
mit zweiwertigem Silicium. Bei unseren Untersuchungen zur
Chemie von 1 haben wir unter anderem® Reaktionen mit
einfachen organischen Verbindungen des Typs X=C=Y
durchgefithrt. Im folgenden beschreiben wir die zum Teil
sehr itberraschenden Ergebnisse der Umsetzungen von 1 mit
Schwefelkohlenstoff, Kohlendioxid und Phenylisothiocya-
nat.

Schon bei Raumtemperatur reagiert 1 in benzolischer Lo-
sung mit Schwefelkohlenstoff, wobei nahezu quanitativ der
cyclische Thioester 3 gebildet wird. Es liegt nahe, dal} zu-
ndchst unter [2 + 1]-Cycloaddition das instabile Thiasiliran
2 entsteht, welches umgehend zu 3 dimerisiert [Gl. (2)].

Ganz anders verliuft die Umsetzung von 1 mit Kohlendi-
oxid: Leitet man CO, bei Raumtemperatur in eine Losung
von 1 in Toluol, so erhdlt man iiberraschenderweise nahezu
quantitativ die Spiroverbindung 7. Hierfiir diskutieren wir

[*] Prof. Dr. P. Jutzi, Dipl.-Chem. A. M&hrke
Fakultit fiir Chemie der Universitit
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folgenden Reaktionsablauf[Gl. (b)]: Das primér analog zu 2
gebildete [2 + 1]-Cycloadditionsprodukt 4 reagiert unter
Abspaltung von Kohlenmonoxid zum Silanon 5, welches
sich mit Kohlendioxid in einer [2 + 2]-Cycloaddition zum
cyclischen Kohlensduresilandiylester 6 umsetzt, der seiner-
seits mit weiterem Silanon 5 zum Endprodukt 7 reagiert. Das
bei dieser Sequenz entstandene Kohlenmonoxid wurde als
Carbonyl-Komplex nachgewiesen®). Fiihrt man die Reak-
tion nach Gleichung (b) in Gegenwart von Aceton durch, so
entsteht in einer En-Reaktion™ mit dem als Intermediat
postulierten Silanon § quantitativ der Hydroxysilylenol-
ether 8.

S

=

. Csz ./C .
(Me,C,),Si —= stl\s\ — 12 ] (a)

- PANC
—— [R,Si=S]

12 11
Schema 1. R = C;Me;.

Wiederum anders reagiert 1 mit Phenylisothiocyanat: In
Toluol bei etwa 60 °C bildet sich in hoher Ausbeute das Di-
thiasiletan 11. Nach dem in Gleichung (c) skizzierten Reak-
tionsablauf entsteht auch hier zundchst durch [2 + 1]-Cy-
cloaddition das zu 2 und 4 analoge Siliran 9, das mit
Phenylisothiocyanat zu 11 weiterreagiert. Der Heterocyclus
11 erweist sich im Gegensatz zu 6 als unter den Reaktionsbe-
dingungen stabil. Das Nebenprodukt Phenylisocyanid 146t
sich NMR-spektroskopisch nachweisen®). Das als Interme-
diat postulierte Silathion 10 konnte auf anderem Wege bis-
her nicht abgefangen werden.

Werden 1 und 11 bei etwa 100 °C in Toluol umgesetzt,
entsteht durch Einschub von 1 in eine der beiden Schwefel-
Kohlenstoff-Bindungen von 11 das Dithiadisilolan 12. Lif3t
man 1 mit Phenylisothiocyanat von vornherein bei erhohter
Temperatur reagieren, so entsteht unabhingig vom Molver-
héltnis der Reaktanten direkt 12.

Zusammensetzung und Konstitution von 3,7, 8, 11 und 12
sind durch NMR- und Massenspektren sowie elementarana-
lytisch belegt. Anders als in 1 sind in diesen Verbindungen
die Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden jeweils mono-
hapto an die Siliciumatome gebunden. Der leichte Haptizi-
tiatswechsel ist vermutlich die Ursache dafiir, daB3 das im
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Grundzustand durch die n-Bindungen duflerst elektronen-
reiche 1 letztlich wie ein elektronendrmeres Dialkylsilandiyl
reagieren kann'®. Die den Verbindungen 3, 7, 11 und 12
zugrundeliegenden Heterocyclen waren unseres Wissens
noch nicht bekannt. Pentamethylcyclopentadienyl als Li-
gand verleiht diesen Systemen eine zusétzliche Funkti-
onalitét.

Wie die Reaktionen (a)—(c) zeigen, bietet sich die Umset-
zung von Decamethylsilicocen 1 mit Substraten des Typs
X=C=Y zur Darstellung neuartiger Silacyclen an. Dariiber
hinaus verdient die Moéglichkeit, p,-p,-Doppelbindungs-
systeme R,Si=X aus reaktiven Dreiring-Vorstufen des

Typs R,Si—X—C=Y zu erzeugen, Beachtung.

Experimentelles

3: Man versetzt eine Losung von 0.60 g (2.0 mmol) T in 10 mL Benzol mit
1.26 mL (20.0 mmol) Schwefelkohlenstoff und hélt 20 h bei Raumtemperatur.
Bei der anschlieBenden Zugabe von n-Pentan entsteht ein feiner, farbloser Nie-
derschlag, der nach Abfiltrieren und Kristallisation aus Toluol in Form farblo-
ser Kuben anfillt. Ausbeute §5%; Fp = 237°C; 2°Si-NMR (CDCl;): § =
21.6; MS (70 eV): mjz 748 (M®, 12%).
7: Durch eine Lésung von 1.46 g (4.9 mmol) 1in 25 mL Toluol wird bei Raum-
temperatur 3 h CO, geleitet; anschlieBend wird noch 16 h in einer CO,-Atmo-
sphire gerithrt. Das Lésungsmitte! wird im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit #-Pentan gewaschen und aus Toluol kristallisiert. Ausbeute 83%;
Fp = 175°C (Zers.); 2°Si-NMR (CDCl,): § = 10.3; MS (70 eV): m/z 672 (M®,
29%).
8: Durch eine Losung von 1.539 g (5.36 mmol) 1 in 70 mL Aceton wird bei
Raumtemperatur 1 h CO, geleitet; anschlieBend wird noch 18 h in einer CO,-
Atmosphire geriihrt. Nach Entfernung des Lsungsmittels wird der Riickstand
durch Sublimation (0.01 bar, 90 °C) gereinigt. Ausbeute 92%; Fp = 42°C;
295i-NMR (CDCl;): 6 = —24.0; MS (70 eV): m/z 372 (M®, 21%).
11/12: Man versetzt eine Losung von 1.50 g (5.03 mmol) 1 in Toluol mit 1.5 mL
(12.5 mmol) Phenylisothiocyanat und hilt 5h bei 60°C (11) bzw. 20 h bei
100°C (12). Nach Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile verbleibt ein
orangeroter Riickstand, der aus n-Pentan (11) bzw. Toluol (12) umkristallisiert
wird. 11: blaBgelbe Rauten, Ausbeute 55%; Fp = 118°C (Zers.); 2°Si-NMR
(CDCl,): 6 = 12.0; MS (70 eV): m/jz 465 (M®, 4%). 12: hellgelbes Pulver,
Ausbeute 67%; Fp =264°C; 2°Si-NMR (CDCl;): 6 =214, —04; MS
(70 eV): m/z 763 (M®, 6%).
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Diisocyan oder Cyanisocyan?**

Von Lorenz S. Cederbaum*, Francesco Tarantelli,
Hans-Georg Weikert, Markus Scheller und Horst Kdppel

Wihrend das stabile Moklekiil Dicyan NCCN seit langem
bekannt ist, bereitet die Synthese seiner Isomere Diisocyan
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