H?* ein Dublett eines Dubletis beobachtet, das im Spektrum
als Triplett erscheint. Fiir das C,,- und das D,,-Isomer beob-
achtet man jeweils drei Signale (zwei Dubletts, ein Dublett
eines Dubletts) fiir die drei aromatischen Protonen H?*, H*
und H® oder HY. Man erkennt, dal die H*Protonen des
D,,-Isomers gegeniiber denen des C,,-Isomers zu tieferem
Feld verschoben sind. Beim C,-Isomer findet man nur einen
Teil der Dubletts verschoben. Die H* -Protonen des C,,-Iso-

’i |‘J .”lw',w ‘h‘.wu

——
==

U, SRR

| | '.J} ‘u\j

e e

T T
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Abb. 2. "H-NMR-Spekiren der vier Isomere (Resonanzbereich der aromali-

schen Protonen, 400 MHz, [D,]Benzol, 0.7 mgmL™"). 'J. ,-Kopplung in
[D,]Benzol (e), Signal von [D,]Benzol (w); Rotalionsseilenbanden (v).

mers weisen eine Tieffeldverschiebung auf. Das C,,-Isomer
zeigt eine nicht verschobene und eine tieffeldverschobene
Signalgruppe, das C.-Isomer eine nicht verschobene und
zwei tieffeldverschobene Signalgruppen, wenn das Triplett
des D, -Isomers als Referenz dient. Eine Signalgruppe des
C.-Tsomers ist gegeniiber der Referenz hochfeldverschoben.
Fiir das C, -Isomer werden im aromatischen Bereich sechs
Signale (vier Dubletts, zwei Dubletts eines Dubletts) erwar-
tet. Das Spektrum zeigt jedoch zwei Dubletts fiir H® oder
H®, zwei Dubletts eines Dubietts fiir H* und ein Dublett fur
H2. Das zweite fiir H* zu erwartende Dublett wird durch das
Benzolsignal iiberdeckt. Dies konnte durch Variation der
Losungskonzentration nachgewiesen werden. Fir das -
Isomer werden zwolf Signale erwartet (acht Dubletts, vier
Dublett eines Dubletts). Jedoch findet man fiir H* oder H"
drei Dubletts, deren Integration vier Protonen entspricht.
Durch Variation der Losungskonzentration konnte wieder-
um gezeigt werden, daB3 zwei Dubletts zusammenfallen. Dar-
iiber hinaus zeigt das Spektrum des C,-Isomers vier Dubletts
eines Dubletts fiir H* und drei Dubletts fiir H* Das vierte
Dublett fiir H?* befindet sich ebenfalls unter dem Benzol-
signal.

Die UV-Spektren der vier Konstitutionsisomere von
[(EHO),PcNi] unterscheiden sich nicht signifikant!l. Die
IR-Spektren des Isomerengemischs von [(EHO),PcNi] und
der isolierten Isomere sind identisch. Das C,,-Isomer ist am
schlechtesten 16slich (z.B. in Benzol) und bildet auf der Sdule
die letzte Fraktion, wogegen das D,,-1somer gut 16slich ist.
Ein Grund fiir den Léslichkeitsunterschied zwischen den
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Isomeren konnte die rdumliche Anordnung der Substituen-
ten benachbarter Isoindolenineinheiten sein.

Experimentelles

HPLC: Beckmann System Gold 5.1; Siule: Machery-Nagel; ET 250/8/4 Nucleosil
5NO,; 5 pm; Laufmittel: Toluol/n-Hexan (1:1); 74.5 bar; 1 mL min ™1,
MPLC: Pumpe: ProMinent CFG Duramat; Sdule: 93 x 2.54 cm gepackt mit
Merck 15-40 ym Kieselgel 60H.; Laufmittcl: Toluol/r-Hexan (3:2); 6 bur;
1.6 mL min '; DurchfluBdetektor: Biichi UV/VIS-Filterphotometer mit prii-
parativer Durchflufzelle (MeBwellenlinge 365 nm). Zur Trennung wurden
50 mg [(EHO),PcNi], geldst in 10 mL Toluol/n-Hexan (3:2), an der MPLC-
Sdule chromatographiert.

[(EHQ),PcNi]: Eine Losung von 2 g 1,2-Dicyan-3-(2-ethyl-hexyloxy)benzol
(Racemat){6] (7.8 mmol) in ¥, N-Dimcthylaminoethanol (DMAE) werden mit
260 mg NiCl, 24 h auf 140 °C erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und das Produkt mehrmals siiulenchromatographisch gereinigt
(SiO,; Toluol/n-Hexan (7:3)). Dunkelblauer Fesistoff. Ausbeule: 220 mg
(10%). IR (KBr): v [em™*] = 2956 (s), 2923 (s), 2869 (s), 2856 (s), 1597 (m),
1549 (w), 1528 (m), 1493 (m), 1462 (m), 1333 (m), 1271 (s), 1238 (m), 1175 (m),
1142 (m), 1128 (m). 1086 (s), 1065 (s), 947 (w), 901 (w), 808 (w), 795 (w), 758 (w),
741 (m). *C-NMR (63.5 MHz, [D¢]Benzol): 6 =11.48-12.05 (C?), 14.85~
14.95 (C®), 24.22 (C7), 24.80 (C"), 29.53-30.54 (C*), 31.01~31.48 (C?), 39.85~
40.88 (C?), 71.77/76.29 (C'). 111.23-111.59 (C%), 113.81-117.04 (C*/CY),
123.62-127.20 (CYC*), 129.41-130.06 (C*), 139.45-141.75 (C%), 145.29~
146.32 (C®), 155.48—157.43 (CH/C™).
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Ein nicht verdrilltes Tetrakis(organosilyl)ethen **

Von Masahiro Murakami, Michinori Suginome,
Kenzo Fujimoto und Yoshihiko Ito*

Die Verdnderung der Lage der Elektroneniiberginge von
organischen Chromophoren, bedingt durch Strukturabwei-
chungen und/oder Heteroatom-Substitution, ist Gegenstand
anhaltenden Interesses. Mono- oder Bis(organosilyl)ketone
gehdren aufgrund der ausgeprigten bathochromen Verschie-
bung des n — t*-Ubergangs zu den am umfassendsten un-
tersuchten Verbindungen!!!. Die von Sakurai et al. syntheti-
sierten Tetrakis(organosilyl)ethene 1 haben ungewdhnliche
Eigenschaften!®: 3! Diese Verbindungen weisen schwache
Absorptionen im Bereich von 341-434 nm sowie starke

, M, Me, 1a: R'=R2=R®=R*=H
R -Sl\ Si—R b: R'=RP=R°=R*=Me
/c:c\ 1¢; R'=RZ=Me, R® = R* = tBu
R2-Si Si~R? 1d: R'=R%=Me, RZ=R*=1Bu
Me, Me, 1e: R'=Me, R?=R%=R’=fBu

[*] Prof, Dr. Y. Tto, Dr. M. Murakami, Dr. M. Suginome, K. Fujimoto

Department of Synthetic Chemistry
Faculty of Engincering, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606-01 (Japan)

[**] Wir danken Prof. E. Nakamura und Dr. S. Yamago (Tokyo Institute of
Technology) fiir die Ausfiihrung der Versuche unter hohem Druck sowie
Dr. C. Katayanma und Herrn H. Inoue (MAC Science) fiir die Durchfiih-
rung der Kristallstrukturanalysen bei tiefen Temperaturen.
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1 — n*-Ubergénge in ihren UV-Spektren auf und sind infol-
ge der sterischen AbstoBung zwischen den Organosilylgrup-
pen mit Ausnahme von 1a entlang der C=C-Bindung ver-
drillt (Diederwinkel 30—537). Wir berichten nun von einer
intramolekularen Bissilylierung unter hohem Druck, bei der
ein neues Tetrakis(organosilyl)ethen in guter Ausbeute ent-
steht, das trotz seiner nicht verdrillten Struktur ein analoges
Absorptionverhalten aufweist.
[PA(OAc),]/tert-Alkylisocyanid katalysiert die Bissilylie-
rung von C=C-Bindungen wirksam, und mit der intramole-
kularen Variante konnen ansonsten unreaktive, nicht ter-
minale Alkineinheiten bissilyliert werden™. Mit dieser Me-
thode sollte das 1,2-Bis(organosilyl)alkin 2, bei dem ein
Organosilylsubstituent einen Disilanylrest enthilt, zur Re-
aktion gebracht werden (Schema 1). Wihrend die intramole-

Me.Si Me, Me,
e;Si—Si [PA{OAC) 1/ X Yoe Me,Si, /s‘j
c=C
N4
Me,Si-C=C-Si 1.1x10° Pa Me,Si Nsi
Me, 140°C, 6 h Me,
2 3

Schema 1. Synthese von 3 durch intramolekulare Bissilylierung unter hohem
Druck.

kulare Bissilylierung von 2 bei Normaldruck schieppend ver-
liuft, findet sie beim Erwirmen auf 135-140°C und
erhdhtem Druck (1.1x10°Pa) in Gegenwart von
[Pd(OAc),)/tert-Alkylisocyanid innerhalb von 6h statt.
Dabei wird das Tetrakis(organosilyl)ethen 3, bei dem ein
C-Atom der C=C-Bindung Teil eines Cyclus ist, in 66 %
Ausbeute gebildet'®). Umkristallisieren von 3 aus Ethanol
liefert farblose Kristalle; Lésungen von 3 sind bei Raumtem-
peratur jedoch schwach gelb gefirbt. Beachtenswert ist, daf3
Losungen von 3in Hexan im UV-Bereich bei 228 (¢ =16 800)
und 361 nm (¢ =160) absorbieren, d.h. die Werte denen
von Tetrakis(trimethylsilyl)ethen 1b [224 nm (¢ =17900),
370 nm (s =710)}"*! sehr dhneln.

Einkristalle von 3 wurden réntgenographisch untersucht
(Abb. 1)I¢1. Tm Gegensatz zu den Tetrakis(organosilyl)ethen-
Verbindungen 1b—e ist in 3 weder eine Verdrillung um die

a) = s C1s_ c)
L% &

Cl6

\ C18
Co Cl1 12
g —( 299 pm l
c8 \ A 'c
r
‘-—--._.} s \:\]x &
( / )
ca 0 Aci4
b) o ] d)
@ c14_ @l I/
o ®., ‘@ o~ @
A A\ { \
St c12 = v o
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%, Cll si3ff\ CIR ¥
g ©1° c1® @cia W

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind in a)—c) aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht wiedergegeben. a) Ansicht von oben
(Ellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit). b) Ansicht von vorn. ¢) Seiten-
ansicht. d) Kalottenmodell. Ausgewdhlte Abstinde [pm] und Winkel []: Sil-
Si2 316.65(7), Si1-Si4 364.92(7), S§i2-Si3 362.80(7), C6-C9 365.0(4), C7-C8
350.7(4); Si1-C11-8i2 111.79(8).
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C=C-Bindung, noch eine Pyramidalisierung der sp*-C-Ato-
me zu beobachten. Die vier Si-Atome von 3 liegen nahezu in
einer Ebene. Der Winkel zwischen den Ebenen Si1-C11-Si2
und Si3-C12-Si4 betrdgt 3.9°. Diese an sich nur geringfligige
Verdrillung fithrt zu einer VergréBerung der intramolekula-
ren abstoBenden Wechselwirkungen. So betrdgt der Abstand
zwischen den Atomen C5 und C16 nur 329 pm, d.h. der
Abstand ist etwa 18 % kleiner als die Summe (400 pm) der
van-der-Waals-Radien zweier Methylgruppen (Abb. 1¢).
Bemerkenswert klein ist der Si3-C12-Si4-Winkel (102.72(7)°)
fiir ein sp?-C-Atom, so daB sich die Si-Atome Si3 und Si4
aufgrund der durch den Fiinfring erzwungenen Anordnung
auf 299 pm ndhern. Wir glauben, daB aufgrund dieses klei-
nen Winkels sich die periphdren Methylgruppen am nicht
verdrillten C=C-Geriist nur so weit annihern, dal der C-C-
Abstand gerade noch nichtbindend ist!”. Die C=C-
(137 pm) und die Si-C,.-Bindungen (191-192 pm) sind da-
gegen langer als Standardbindungslingen und gleichen de-
nen der Tetrakis(organosilyl)ethen-Verbindungen 1.

Die Zuordnung der schwachen Absorptionen im Bereich
von 341-434 nm der Tetrakis(organosilyl)ethen-Verbindun-
gen 1 und 3 ist von groBem Interesse'®. Aus dem Vergleich
der UV-Spektren und der Strukturen von 1 und 3 ergibt sich
die wichtige Folgerung, daf die schwachen UV-Absorptio-
nen nicht notwendigerweise aus der verdrillten Struktur,
sondern aus der Substitution mit Silylresten resuitiert. Zum
Vergleich wurden die UV-Spektren der Tris- und Bis(trime-
thylsilyl)ethen-Verbindungen 4! bzw. 5 gemessen. 4 absor-

i nBu
nBu\C_c/S|Mea \C_C/nBu
- TN,
Me,Si7  SiMe, Me,Si SiMe,

4 5

biert bei 293 nm (¢ = 690); der schwachen Absorption von §
ist ein kleiner Peak bei 220 nm auf der Schulter des starken
1 — n*-Ubergangs [215 nm (¢ =14000)] zuzuordnen. Diese
Ergebnisse zeigen, daB mehrere Siliciumsubstituenten an ei-
nem olefinischen Grundgerist die Absorption zu groferen
Wellenlidngen hin verschieben. Obwohl eine genauere theore-
tische Behandlung abzuwarten bleibt, weisen die gegenwarti-
gen experimentellen Untersuchungen darauf hin, daB in er-
ster Linie die vierfache Silylsubstitution die bathochromc
Verschiebung der schwachen Absorption bei Tetrakis(or-
ganosilyl)ethen-Verbindungen hervorruft!*°l.

Experimentelles

2: Zu (Trimethylsilylethin (3.2 g, 33 mmol) in 20 mL THF wurde bei Raum-
temperatur langsam MeMgBr (22 mmol) in Ether gegeben. Nachdem die Me-
thanentwicklung beendet war, wurde 1,1,4,4.5,5-Hexamethyl-1,4,5-trisilahe-
xylchlorid (2.7 g, 11 mmol) zugegeben, das durch die Platin-katalysierte
Hydrosilylierung von Pentamethylvinyldisilan mit Chlordimethylsilan herge-
stellt worden war. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt, mit wiBriger gesittigter NH,Cl-Losung verdiinnt und mit Ether aus-
geschiittelt. Die Destillation des Extrakts ergab 2 (3.2 g, 92%). Sdp. 142-
143°C/20 Torr; "H-NMR (CDCl,): § = 0.02 (s, 6H), 0.06 (s, 9 H), 0.14 (s, 6 H),
0.17 (s, 9H), 0.47-0.61 (m, 4H); **C-NMR (CDCl,): 6 = — 4.9, — 2.6, — 2.1,
—0.3,6.5,9.0,113.3, 114.4.

3: Ein Gemisch von 2 (420 mg, 1.33 mmol), [Pd(OAc),] (13 mg, 56 pmol) und
1,1,3,3-Tetramethylbutylisocyanid (114 mg, 0.84 mmol) in 2.9 mL Toluol wur-
de bei einem Druck von 1.1 x 10° Pa fiir 6 h auf 135-140°C erhitzt. Die abge-
kithlte Reaktionsmischung warde iiber eine kurze Kieselgelsaule (Hexan) fil-
triert. Priparative DC (Hexan) ergab 3 (278 mg, 66%). Fp. 114-115°C;
TH-NMR (CDCl,): 6 =0.23 (s, 30H), 0.73 (s, 4H); '*C-NMR (CDCl,):
5 =1.5, 4.0, 11.6, 188.3, 188.7; MS: m/z 314 (M ™).

Eingegangen am 7. Mai 1993 [Z 6067]
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Synthese und Struktur von Bis(tri-tert-butylphenyl)-
iminohalogenphosphoranen X—P(=NrBu,C.H,), **

Von Alexander Ruban, Martin Nieger und Edgar Niecke™
Professor Otto Scherer zum 60. Geburistag gewidmet

Die Entdeckung einer stabilen Phosphor(v)-Verbindung
mit trigonal-planar koordiniertem Phosphoratom!!! hat zu
einer stiirmischen Entwicklung in der Chemie dieser und
strukturell verwandter Phosphorverbindungen gefiihrt!?!,
Eine Sonderstellung kommt aufgrund ihres Synthesepoten-
tials den Halogenphosphoranen zu, die in stabiler’*! Form
bislang nur vom Bis(methylen)phosphoran-System erhalten
werden konnten!2¢l,

Versuche, durch N,-Eliminierung aus Halogen-4,5-di-
hydro-1H-tetraazaphospholen X—PN(Aryl)N:Nf\l (Alkyl)
7u kinetisch stabilisierten Halogenbis(imino)phosphoranen

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. M. Nieger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. + 228/735-327
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Institut fiir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften
252660 Kiew (Ukraine)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. A. Ruban dankt der Alcx-
ander-von-Humboldt-Stiftung fir ein Stipendium.
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XP[=N(Alkyl)]=N(Aryl) zu gelangen, haben gezeigt, dall
der 2.4,6-Tri-fert-butylphenyl-Rest als Arylsubstituent in
Verbindung mit einem sterisch anspruchsvollen Alkylsubsti-
tuenten die Produkte nicht hinreichend gegeniiber Folgere-
aktionen stabilisieren kann '), Wie wir nun fanden, unterbin-
det erst die Einfithrung eines zweiten Arylsubstituenten eine
koordinative Absittigung des reaktiven Phosphorzentrums.

Umsetzung von (Arylimino)chlorphosphan!® 1 mit LiN-
(Aryl)SiMe, zum Aryl(silyDamino(arylimino)phosphan 2
(Aryl = 2,4,6-tBu,C.H,) und anschlieBende Halogenaddi-
tion (X = Cl, Br) fithrt zu den Dihalogenphosphoranen
3al® b. Aus diesen erhilt man thermisch (110°C) unter
Abspaltung von Halogentrimethylsilan die Bis(arylimi-
no)halogenphosphorane 4a, b. Br/I-Austausch in 4b mit
Me,Sil liefert das Iodderivat 8. Samtliche Verbindungen las-
sen sich rein in Form farbloser bis orangeroter Feststoffe
isolieren und kénnen anhand ihrer analytischen, NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten
zweifelsfrei charakterisiert werden. Dariliber hinaus wurde
die Molekiilstruktur!™ von § im Festkorper bestimmt.

N—Amyl N~Anl X N—Azyl
7 Lnapsve 7 X, N7
AN ~Lict AN RN
Cl I‘\I ~—Aryl X N-—Aryl
1 SiMe 3 SiMe 3
2 3
a
—XSiMe,
X=Cl 3a, 4a Al’yl Al'yl
X =Br: 3b, 4b \N \N
Aryl = 24,6-1Bu,C.H, V4 1SiMey 4
A —XSiMe X_P\
>N >N
Aryl Aryl
s 4

Wie in allen strukturell untersuchten Bis(ylen)phos-
phoranen!?! ist dus Phosphoratom trigonal-planar umgeben
(3 % 359.9°; Abb. 1). In dieser Ebene liegen ebenfalls die mit
den Iminstickstoffatomen verkniipften Kohlenstoffatome
der tBu,C H,-Substituenten, wobei die beiden Phenylringe
orthogonal zum zentralen NPN-n-Bindungssystem angeord-
net sind. Die exo/exo-Konformation des CNPNC-Geriists (8!
in § wurde noch nie bei Verbindungen dieses Typs beobach-
tet; sie ist jedoch in Einklang mit einer ab-initio-Berechnung
an der Stammverbindung CI—P(=NH), !, die auch die rela-
tiv kleinen N-P-N-Winkel (121.9(2)°) in 5 erklirt. Diese
Konformation fithrt im Festkorper dber die Bildung schwa-
cher I---N-Kontakte!!® (343 pm) zu einer Kettenanord-
nung der Molekiile (Abb. 2). Der P-1-Abstand (239.4(3) pm)

Abb. 1. Struktur des Bis(imino)phosphorans 5 im Kristall (ohne periphere Me-
thylgruppen). Wichtige Bindungslingen [pm], -winkel [°] und Torsionswinkel
[']: P(1)-1(1) 239.4(3), P(1)-N(1) 152.5(4), N(1)-C(1) 142.1(7); TI(1)-P(1)-N(1)
119.0(2), N(1)-P(1)-N(1a) 121.92), P(1)-N(1)-C(1) 127.1(4); T(1)-P(1)-N(1)-
C(1) —1.1(5), N(1a)-P(1)-N(1)-C(1) 178.9(5).
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