
ZUSCHRIFTEN 

Mahlen war auBer dieser Bande (1580 cm-', KBr-PreBling) ei- 
ne neue, intensitatsstarkere bei 1553 cm-' vorhanden, deren 
Lage stark denen der Banden von 2B.CH2C1,- (1551 cm-') 
und 2B.2PhCN-Kristallen (1550 cm- ') ahnelte. Beim fiinf- 
stiindigen Erhitzen des KBr-PreBlings auf 220 "C verschwand 
diese Bande sowie die violette Farbe, und die urspriingliche 
Bande wurde wiederhergestellt. Dieses Phanomen laBt sich am 
besten rnit dem reversiblen mechano- und thermochromen Ver- 
halten unter Beteiligung der beiden Konformere 2A und 2B 
erklaren. 

Anders als im Feststoff scheint in Losung das verdrehte Kon- 
former 2B  stabiler zu sein als das gefaltete 2A,["] und sowohl 
gelbe als auch losungsmittelhaltige, violette Kristalle lieferten 
gleich aussehende violette Losungen. Das UV/Vis-Spektrum ei- 
ner solchen Losung (Amax (1gE) = 313 (4.659), 400 (4.165), 433 
(sh, 4.096), 515 (sh, 4.470), 544nm (4.513); in CH2C1,, 
T = 25 "C) ahnelt stark dem der Kristalle von 2B.CH2C12 (A,,, 
(rel. Intensitat) = 326 (1.00), 407 (0.28), 568 (sh, 0.84), 607 nm 
(0.87); KBr-PreBling). 

Zwar ist das Verhaltnis von 2A zu 2B in Losung nicht genau 
bekannt, doch laBt sich das Cyclovoltamogramm von 2 unter 
der Annahme erkllren, daB nur ein Konformer, 2B, vorliegt. Es 
wurden vier reversible Ein-Elektronen-Reduktionen bei + 0.28, 
+ 0.06, - 0.95 und - 1.10 V nachgewiesen (0.1 M nBu,NBF, in 
CH2C1,, Pt-Elektrode, Scan-Geschwindigkeit 100 mVs- ', 
25 "C; Potentiale gegen gesattigte Kalomelelektrode (SCE)). 
Die Elektronenaffinitlt von 2 ahnelt der von Tetracyanchinodi- 
methan (TCNQ; EYd = + 0.30 V) und ist vie1 hoher als die von 
1 und die des Bis(dicyanmethy1en)-Derivats von 1[13] (EFd = 
- 1.16 bzw. - 0.77 V, gleiche MeBbedingungen). So lie0 sich 2 
durch Reaktion rnit Iodid leicht zum Radikalanion reduzieren, 
das in Form stabiler Salze isoliert werden konnte.[14] Weiterhin 
gab 2 trotz der stark verzerrten Struktur rnit einigen Donoren 
Charge-Transfer-Komplexe. Bemerkenswert ist dariiber hinaus 
die elektrische Leitfahigkeit des 1 : 1 : I-Komplexes aus 2, Tetra- 
thiatetracen und Wasser von cr = 3.4 x lo-' Scm-'. 
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Im Verlauf unserer Arbeiten"] iiber die Heterocyclobutane 1 
rnit einem hochkoordinierten Hauptgruppenelement in Nach- 
barposition zum Heteroatom berichteten wir iiber die Synthese 
und Isolierung von Verbindungen, die Zwischenstufen bei der 
Wittig-Reaktion und bei Reaktionen vom Peterson-Typ sind.['] 
Kiirzlich gelang uns auch die Synthese tetra- und pentakoordi- 
nierter 1,2-Oxathietane und deren Thermolyse zum Oxiran un- 
ter Retention der Konfig~ration.[~l Unsere Untersuchungen 
zum EinfluB der RinggroBe auf die Stabilitat von 1,2-Oxaphos- 
phetanen fuhrten zur Synthese von 2 - dem ersten aufgrund der 

S, Se 
Y=O, NPh 
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Trifluormethylgruppen in 4-Stellung stabilen pentakoordinier- 
ten Spirophosphoran mit zwei 1,2-O~aphosphetanringen.[~. 51 

Allerdings gelang die doppelte Olefinabspaltung aus 2 wegen 
des elektronischen Effekts der stark elektronenziehenden Grup- 
pen wider Erwarten nicht. Berucksichtigt man den Bindungs- 
charakter von aquatorialen Bindungen in einer trigonal-bipyra- 
midalen (TBP) Struktur, so ist zu erwarten, daB eine elek- 
tronenschiebende Gruppe, z. B. ein Alkylrest, in 3-Stellung eine 
TBP-Struktur auch in Abwesenheit eines stark elektronenzie- 
henden Restes ausreichend stabilisieren kann. Die Einfuhrung 
eines derartigen Substituenten in die Position 3 kann auBerdem 
durch sterische Abschirmung zu einer kinetischen Stabilisierung 
gegenuber der Hydrolyse fiihren, wie bei tetrakoordinierten 1,2- 
Oxathietanen beobachtet w ~ r d e . [ ~ ~ I  Wir berichten hier uber 
Synthese, Kristallstrukturen und Thermolyse aller drei Diaste- 
reomere des 2,2,6,6-Tetrakis(4-chlorphenyl)-3,7-dimethyl-Deri- 
vats 3. 
Diethylphenylphosphanoxid 4 wurde nacheinander rnit n-Bu- 

tyllithium, 4,4'-Dichlorbenzophenon und schlieRlich rnit wlBri- 
ger NH,Cl-Losung zu einem Gemisch aus den diastereomeren 
Bis(fl-hydroxyalky1)phosphanoxiden 5 a-c und den dia- 
stereomeren Monohydroxyalkyl-Derivaten 6 (35 %) umgesetzt. 
Die Cyclisierung und Dehydratisierung von 5 a oder 5 b nach der 
Methode von Appell6I lieferte das cis-trans-Isomer 3a und die 
von 5c  ein Gemisch aus dem cis-cis- und dem trans-trans-Isomer 
3b bzw. 3c (Schema 1). Die beiden Oxaphosphetanringe von 3a 
unterscheiden sich voneinander, wahrend die der cis-cis- sowie 
die der trans-trans-Verbindung lquivalent sind. 

5a oder 5b 

5c 6 

Ph3P/CC14 

EtNiPr2 
Ar= 4-CICeH4 

- 
3a (cis-trans) b 

5aoder5b - 
5c A 3b (cis-cis) + 3c (trans-trans) 

Schema 1. a )  2.3 Mol.-Aquiv. nBuLi, THF, -78 - 2 5 ° C  IOmin; 2.19 Mol.- 
Aquiv. 4,4'-Dichlorbenzophenon, THF, -78 'C, 1 h; -78 + 25 "C; 25 "C, 2 h;  
wiBr. NH,CI-Losung; b) 5a:  CH,CN, 25'T, 7 h;  5b: CH,CN, 40"C, 8 h;  c) 
CH,CN, 25 "C, 6.5 h. 

Die Kristallstrukturanalysen der drei Diastereomere ergaben 
fur 3a und 3b eine verzerrte TBP-Struktur rnit den beiden 
Sauerstoffatomen in apicalen Positionen und fur 3c eine ver- 
zerrt quadratisch-pyramidale (SP), in der das Phenylkohlen- 
stoffatom die apicale besetzt und die anderen vier Atome basale 
Positionen einnehmen (Abb. 1 ,2)  .['I In der Kristallstruktur des 
cis-trans-Isomers 3a (TBP + SPCE1 19 %) weicht der apicale Bin- 
dungswinkel um 12.08(10)" von dem der linearen Anordnung 
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Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fur 30% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit) . Ausgewlhlte Bindungslingen [A], Bindungswinkel [ I  
und Torsionswinkel["]: PI-01 1.738(2), PI -02  1.741(3), PI-C1 1.819(3), P K 3  
1.825(3), P1-C7 1.798(3); 01-P1-02 167.92(10), CI-PI-C7 120.2(1), Cl-Pl-C3 
128.0(1), C3-PI-C7 ll l .X(l) ,  PI-C1-C2 89.4(2), Cl-C2-01 96.2(2), C2-01-P1 
96.4(1), 01-P1-C1 77.9(1), Pl-C3-C4 87.9(2), C3-C4-0296.1(2), C4-02-P1 95.1(2), 
02-Pl-C3 77.9(1); PI-Cl-C2-01 2.2(2), Pl-C3-C4-02 13.8(2). 

Abb. 2. Struktur von 3c im Kristdll (ohneEt,O, ORTEP, thermische Ellipsoide fur 
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A], Bindungs- 
winkel["] und Torsionswinkel["]: P1-01 1.719(4), PI -02  1.715(4), P I C 1  1.835(7), 
PI-C3 1.829(7), P1-C7 1.796(7); 01-PI-02 157.5(2), Cl-Pl-C7 108.8(4), CI-Pl-C3 
142.8(3), C3-Pl-C7 108.4(4), Pl-Cl-C2 88.3(5), Cl-C2-01 95.6(5), C2-014'1 

02-Pl-C3 77.4(3); P1-Cl-C2-01 15.2(4), P1 -C3-C4-C2 14.6(4). 
95.6(4), 01-PI-C1 76.7(3), Pl-C3-C4 87.8(4), C3-C4-02 95.6(5), C4-02-PI 95.6(4), 

ab. Abweichungen im Bereich von 10-20" sind ein gemeinsames 
Strukturmerkmal von hypervalenten Molekulen mit viergliedri- 
gem Ring.['". b, 3b1 Dagegen betrugen die Bindungslangen im 
trans-trans-Isomer 3c (TBP + SP 73.7%) fur die apicale P- 
C(Ph)-Bindung I .796(7) A, fur die basalen P-C-Bindungen aber 
1.835(7) und 1.829(7) A, was darauf hindeutet, daB in der SP- 
Struktur die apicale Bindung starker ist als die basalen Bindun- 
gen. 

Im 31P-NMR-Spektrum von 3c in Losung wird rnit 6 = 
- 33.6 ein Lhnlicher Wert fur die chemische Verschiebung beob- 
achtet wie fur 3a und 3b (6 = - 31.2 bzw. - 32.7), was darauf 
schlienen laBt, daB 3c  in Losung ebenfalls eine TBP-Struktur 
hat.['] Interessanterweise sind die unterschiedlichen Kristall- 
strukturen von 3 a-c wahrscheinlich auf Packungskrlfte im 
Kristall zuruckzufuhren, d. h., die Energiedifferenz zwischen der 
TBP- und der SP-Struktur ist in diesem System wie ublich sehr 
klein. Die hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit eines 3,7-unsub- 
stituierten Derivats von 3 verdeutlicht, daB die elektropositiven 
Methylsubstituenten in aquatorialen Positionen die TBP-Struk- 
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tur sowohl thermodynamisch als auch kinetisch stabilisieren 
konnen - offenbar mit Unterstiitzung durch die 4-Chlorphenyl- 
gruppen an den P-C-Atomen der apicalen Liganden. 

Die Thermolyse der Verbindungen 3 lieferte das Alken 7, das 
offenkettige Isomer von 3,8, und dessen Dehydratisierungspro- 
dukt 9 sowie 5.  Zwar sind die Alkenausbeuten nur maljig, doch 

3 Ar= 4-CIC6H4 a 9 

wird deutlich, daR im Unterschied zur Thermolyse von 2 ein 
Molekiil3 durch doppelte Alkenabspaltung zwei Molekiile Ole- 
fin liefert (Tabelle 1). Die NMR-spektroskopische Untersu- 
chung des Reaktionsverlaufs ergab, daB zwischen 3b und 3c ein 

Tabelle 1. Ausbeuten an den Produkten der Thermolyse von 3 (Losungsmittel 
C,D,, T = 80 "C). 

Nr. 3 f Additiv Ausbeute[%][a] 
7 8 PI 9 5  

1 3 a  6 h  - 55 49(16:33) 23 Spuren 
2 3 b  6 h  - 29 62(51:11) 16 7 
3 3b 6.5d EtNiPr, 158 - 4 -  
4 3 b  20h  EtNiPr,.HCI 127 27(>100:1) 9 - 

5 3 c  5 h  - 67 36(>100:1) 10 20 

[a] Bezogen auf 3 und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] Diastereomeren- 
verhaltuis in Klammern. 

Gleichgewicht besteht, das bei pentakoordinierten 1,2-0xa- 
phosphetanen mit zwei Sauerstoffatomen in apicalen Positionen 
bisher noch nicht beobachtet wurde."'' Des weiteren wurde 
bei der Thermolyse von 3 b  in Gegenwart von EtNiPr, oder 
EtNiPr;HCI das Alken in 158 bzw. 127% Ausbeute erhalten 
(Tabelle 1, Nr. 3,4). Die gegeniiber der Umsetzung ohne Addi- 
tiv (Nr. 2 )  Iangere Reaktionszeit dieser Reaktionen laBt darauf 
schlieBen, daR die Additive die Alkenbildung nicht beschleuni- 
gen, sondern die Nebenreaktionen verzogern. Auch wenn wir 
derzeit keinen Beweis dafur haben, ist es sehr wahrscheinlich, 
daB durch Koordination des Phosphorzentrums durch das 
Amin oder das Chloridion die Aciditat des Methinprotons we- 
sentlich verringert wird. 

Experimentelles 
Zu einer Losung aus PhP(O)Et, 4 (1.89 g, 10.4 mmol) in 30 mL wasserfreiem T H F  
wurde bei -78 "C unter Argon nBuLi (14.6 mL einer 1 . 6 4 ~  Losung in Hexan) 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 10 min bei Raumtemperdtur geriihrt und 
daun auf - 78 'C gekiihlt. Danach gab man eine Losung aus 4,4'-Dichlorbenzophe- 
non (5.73 g. 22.8 mmol) in 30 mL T H F  zu und ruhrte 1 h bei - 78 "C. Nach Erwar- 
men auf 25 "C wurde 2 h geriihrt, anschlieBend mit waariger NH,CI-Losung ver- 
setzt uud mit CH,CI, extrahiert. Die Extrakte wurden uber wasserfreiem MgSO, 
getrocknet, das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch 
,,trockene" Saulenchromatographie an einem Gel, das ein fluoreszierendes Reagens 
enthalt, gereinigt, wobei Diastereomerengemische aus 5 und 6 (1.25 g, 35%) erhal- 
ten wurden. Die weitere Reinigung durch Saulenchromatographie (SiO,; CH,CI,), 
Flash-Chromatographie (SO,; CH,CI,/Hexan, 3/2) und Umkristallisation 
(CH,CI,) lieferte 5a ,  5 b und 5 c  in 'H-NMR-spektrokopisch ermittelten Ausbeuten 
von 6.9, 19 bzw. 25%. 
5 a :  farblose Kristalle, Schmp. 225.0-226.0 "C (Zersetzung); 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,, 27"C,TMS):b=1,44(dd ,  ,J(H,P)=15.0, ' J (H,H)=7.3Hz,6H,CH3) ,  
3.42 (quint., ,J(H,H) = 2J(H.P) =7.3 Hz, 2H, CH), 5.35 (s, 2H, OH), 6.76-6.79 

(m. 4H,  4-C1C6H,j, 6.96-7.04 (m, 6 H ,  4-CIC6H,), 7.09-7.14 (m, 2H, Ph), 
7.17-7.20 (m. 4 H ,  4-CIC6H,j, 7.26-7.29 (m, 4H,  4-CIC,H4), 7.33-7.38 (m, l H ,  
Ph); 3'P{'H}-NMR (109 MHz, CDCI,, 2 7 ° C  85proz. H,PO,): b = 56.7; Elemen- 
taranalyse ber. fur C,,H,,O,CI,P: C 63.18, H 4.57, CI 20.72; gef. C 63.22, H 4.77, 
CI 20.71. 
Zu einer Losung aus dem Phosphanoxid 5 a  (59 mg, 0.087 mmol) und Ph,P (228 mg, 
0.87 mmol) in 6 mL CH,CN wurden bei 25°C EtNiPr, (0.15 mL, 0.86 mmol) und 
CCI, (0.84 mL, 0.87 mmol) gespritzt. Nach 7 h Riibren war 3 a  ausgefallen (24 mg) 
und wurde abfiltriert. Die slulenchromatogrdphische Reinigung (SO,,  CH,CI,/ 
Hexan, l / l )  des Filtrats lieferte weitere 23 mg 3 a  (Gesamtausbeute 81 %). Analog 
wurden 5 b  (40 "C, 8 h) zu 3 a  (42%) und 5 c  (25 "C, 6.5 h j  zu einem Gemisch aus 3 b  
(39 Yo) und 3c (26 %) umgesetzt. Durch Umkristallisiereu aus CH,Cl,/Hexan wurde 
eine analysenreine Probe erhalten; einzelne Kristalle fur die Rontgenstrukturanaly- 
se wurden aus Ether/Hexan geziichtet. 
3 a :  farblose Kristalle. Schmp. 119.5- 120.5 "C (Zersetzung); 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,, 2 7 ° C  TMS): 6 = 0.94 (dd, 'J(H,H) = 8.4, 'J(H,P) = 26.3 Hz, 3 H ,  CH,), 
1.35 (dd, 'J(H,H) = 8.0, 'J(H,P) = 27.4 Hz, 3H, CH,), 4.24 (dq, *J(H,P) =16.7, 
'J(H,H) = 8.4 Hz, 1 H, CH), 4.58 (dq, 'J(H,P) = 25.6, 'J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, 
CHI, 6.96-7.09 (m, 9H, 4-CIC6H,), 7.20-7.35 (m, IOH, 4-CIC6H,). 7.87-7.96 
(m. 2H, Ph-o-H); "P{'H)-NMR (109 MHz, CDCI,, 2 7 T ,  85proz. H,PO,): 
6 = ~ 31.2; Elementaranalyse her. fur C,,H,,O,CI,P: C 64.88, H 4.38, CI 21.27; 
gef. C 64.81, H 4.57, C1 20.88. 
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Organic Synthesis, Butterworths, London, 1987, S. 176-177. 
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Angeiv. Chem. 1994, 106, 2188-2190; Angew. Chem. In f .  Ed. Engl. 1994,33. 
2094-2095; pentakoordinierte 1,2i6-Oxathietane: b) F. Ohno, T. Kawashima, 
R. Okazaki, J .  Am. Chem. Soc. 1996,118,697-698; c) T. Kawashima, F. Ohno, 
R. Okazdki, H. Ikeda, S. Inagaki, ihid. 1996, 118, 12455-12456. 

[4] Verbindungen mit Phosphetan- und Oxaphosphetanring: R. K. Oram, S. Trip- 
pett, J .  Chem. SOC. Perkin Trans. 1 1973, 1300-1310; H. A. E. Aly, J. H. Bar- 
low, D. R. Russell, D. J. H. Smith, M. Swindes, S. Trippett, .I Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1976,449-450; Verbindungen mit zwei 1,3,2-Diazaphosphe- 
tidinringen: M. Kubjacek, K. Utvary, Monatsh. Chem. 1978, 587-595; H. W. 
Roesky, K. Ambrosius, M. Banek, W. S. Sheldrick, Chem. Ber. 1980, 1/3, 
1847-1854; P. G.  Jones, A. Meyer, R. Schmutzler, Z .  Nutnrforsch. B 1990,45, 
175-183; L. Lamande, Tetrahedron 1990,46, 3527-3534. 

[5] T. Kawashima, H. Takami, R. Okazaki, J .  Am. Chem. Soc. 1994, 116,4509- 
4510. 

[6] Ubersicht: R. Appel, Angew Chem. 1975,87, 863-874; Angm,. Chem. Inf. Ed. 
Engl. 1975, 14, 801-811. 

[7] Kristallstrukturdaten von 3a :  C,,H,,O,PCI,, M ,  = 666.41, Kristallahmes- 
sungen 0.75 x 0.50 x 0.50 mm', monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 26.95(3), 
b=16.32(1), c=19.94(2).&, fl=131.43(5)', V=6578(13)A3, 2 = 8 ,  pbrr = 
1.346gcm-', p = 4.39cm-'. F(OO0) = 2832. Die Reflexe (20<55')  wurden 
bei 296 K mit einem Rigaku-AFC7R-Diffraktometer mit Graphitmouochro- 
mator (Mo,,-Strahlung, i. = 0.71609 A) gemessen. Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden gelost (SIR92), und die Schweratome wurden anisotrop 
verfeinert. Die Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrdte-Verfeinerung bdsierte 
auf 4357 gemessenen Retlexen ( I >  3.00u(I)) und 388 vdriablen Parametern mit 
R = 0.046, R, = 0.026. - Kristallstrukturdaten von 3b: C,,H,,O,PCI,, 
M ,  = 666.41, Kristallabmessungen 0.30 x 0.25 x 0.15 mm', monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c, a = 8.966(2), h =19.366(4), c =19.152(5)A, f l  = 96.70(2)'. 
V=3302(1)A3, 2 = 4 ,  pbcr. =1.340gcm-', p = 4 . 3 8 c m - ' ,  F(000)=1376. 
Die Reflexe (26'< 55") wurden bei 296 K mit einem Rigaku-AFCSR-Diffrakto- 
meter mit Graphitmonochromator (Mo,,-Strahlung, i. = 0.71609 A) gemes- 
sen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXS86). und die 
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Schweratome wurden anisotrop verfeinert. Die Volle-Matrix-kleinste-Fehler- 
quadrate-Verfeinerung basierte auf 151 1 gemessenen Reflexen (I> 2.0041)) 
und 388 variablen Parametern mit R = 0.075, R ,  = 0.034. - Kristallstruktur- 
daten von 3c: C,,H,,O,PCI,~C,H,,O. M ,  = 740.53, Kristallahmessungen 
0.65 x 0.50 x 0.05 mm3, monoklin, Raumgruppe C2/c, (I = 36.852(9), 

1.291 gcn- , ,  p = 3.88 cm-', F(O00) = 3088. Die Reflexe (20<55.1") wurden 
hei 296 K mit einem Rigaku-AFC7R-Diffraktometer rnit Graphitmonochro- 
mator (Mo,,-Strahlung, 1 = 0.71609 A) gemessen. Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost (SHELXS86), und die Schweratome wurden aniso- 
trop verfeinert. Die Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung ba- 
sierte auf 2424 gemessenen Reflexen ( I >  3.00a(I)) und 433 variablen Parame- 
tern mit R = 0.057, R, = 0.034. - Die kristallographischen Daten (ohne 
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen 
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100363" heim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
hei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director. 
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033: 
E-mail: deposit@jchemcrys.cam.ac.uk). 

b = 10.001(8), c = 21.495(4) A, f l  = 105.89(2)", V =7619(6) A', Z = 8 ,  pa.., = 

[8] R. R. Holmes, J. A. Deiters, J. Am.  Chem. SOC. 1977, 100, 5130-5134. 
[9] Dieses wird auch dadurch gestutzt, daB fur 3c ahnliche Kopplungskonstanten 

wie fur 3a und 3 b erhalten wurden, obwohl uach Beurteilung des Bindungscha- 
rakters der SP-Struktur fur 'J(C,P) (P-Ph) und 'J(C,P) (P-CH) von 3c groRere 
bzw. kleinere Werte als fur die von 3a oder 3b zu erwarten waren. 

[lo] Ramirez et a]. berichteten uber eine Wittig-Olefinierung rnit anschlieRender 
Isomerisierung bei ihren 1,2-Oxaphosphetauen rnit apicalem Alkoxyliganden: 
F. Ramirez, C. P. Smith, J. F. Pilot, J.  Am. Chem. SOC. 1968, 90, 6726-6732. 

Hexaaryltetrasilabuta-1,3-dien: eine Verbindung 
mit konjugierten Si-Si-Doppelbindungen** 
Manfred Weidenbruch,* Stefan Willms, 
Wolfgang Saak und Gerald Henkel 

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet 

Seit der Isolierung der ersten Molekulverbindung rnit einer 
Si-Si-Doppelbindung['] hat die Chemie der Disilene eine sturmi- 
sche Entwicklung genommen, die inzwischen in zahlreichen 
Ubersichtsartikeln dokumentiert ist.['] Verbindungen rnit kon- 
jugierten Si-Si-Doppelbindungen waren allerdings bisher unbe- 
kannt. Kurzlich beschrieben Kira et al. das in sehr geringer Aus- 
beute erhaltene Tetrasilacyclobuten 1, die erste Verbindung rnit 
einer endocyclischen Si-Si-Doppelbind~ng.[~I Wahrend 1 ther- 
misch recht bestandig ist, lagert es sich bei Anregung durch 

R = tBuMezSi 

[*] Prof. Dr. M. Weidenhruch, DipLChem. S. Willms, Dipl.-Chem. W. Saak 
Fachbereich Chemie der Universitdt 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 11, D-26111 Oldenhurg 
Telefax: Int. + 441/798-3329 
Prof. Dr. G. Henkel 
Anorganische Chemie der Universitit (GH) 
LotharstraBe 1, D-47048 Duisburg 

[**I Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen Wechselwir- 
kungen, 64. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Prof. Mars- 
mann, Universitat (GH) Paderhorn, danken wir fur das 29Si-NMR-Spektrum. 
~ 63. Mitteilung: M.  Weidenhruch, L. Kirmaier, E. Kroke, W. Saak, Z .  Anorg. 
A&. Chem. 1997, 623, 1277. 

Licht in das Bicyclobutan-Derivat 2 um, das im Dunkeln wieder 
in 1 ubergeht. Als mogliches Zwischenprodukt der Reaktions- 
folge 1$2 wurde ein Tetrasilabuta-1,3-dien vermutet, das aller- 
dings nicht nachgewiesen werden konnte. 

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisierung 
des Tetrasilabuta-I ,3-diens 6, das uberraschend einfach und 
in akzeptabler Ausbeute zuganglich ist. Bei der Synthese des 
unsymmetrisch substituierten Disilens Mes,Si=SiTip, aus 
Mes,Si(Cl)Si(Cl)Tip, und LithiumL4' hatten wir beobachtet, 
daI3 bei der Enthalogenierung der Anteil an dem Disilen ein 
Maximum durchlauft, um dann kontinuierlich abzunehmen 
(Mes = 2,4,6-Me3C,H,, Tip = 2,4,6-iPr3C,H,). Gleichzeitig 
wird 1,3,5-Triisopropylbenzol in steigender Menge erhalten, 
was darauf hindeutet, dal3 als Konkurrenzreaktion zur Chloreli- 
minierung an der Lithiumoberflache die Abspaltung von TipLi 
aus bereits entstandenem Disilen unter gleichzeitiger Bildung 
der Disilenyllithiumverbindung Mes,Si=Si(Tip)Li ablauft. 
Eine ahnliche Reaktionsweise war schon von Masamune et al. 
bei der Umsetzung von Naphthalin/Lithium rnit einem Tetra- 
aryldigermen nachgewiesen worden.[61 

Um das Reaktionsgeschehen moglichst einfach zu halten, ha- 
ben wir das symmetrisch substituierte Disilen 3"' nach der Me- 
thode von West et al. hergestellt[81 und zur postulierten Di- 
silenyllithiumverbindung 4 umgesetzt. Die offensichtlich in die- 
sem System vorhandene Tendenz zur Bildung von Aryllithium- 
verbindungen wurde im zweiten Schritt der Sequenz genutzt und 
die Hllfte von 4 rnit Brommesitylen in das Bromdisilen 5 uber- 
fiihrt. Tatsachlich reagierte 5 rnit noch vorhandenem 4 glatt zum 
Hexaaryltetrasilabuta-1,3-dien 6, das in Form rotbrauner Kri- 
stalle isoliert wird. 

Tip,Si=SiTip2 + 2 Li Tjp2Si=SiTipLi 
3 4 

- LiTip 

Tip Tip 
i- MesBrw TipzSi=SiTipBr & - LiMes 

5 

Tip = 2,4,6-lPr,C6H2; Mes  = 2,4,6-Me,C,Hz 

Den ersten Hinweis auf die Konstitution von 6 liefert das 
29Si-NMR-Spektrum, in dem zwei tieffeldverschobene Signale 
auftreten. Wahrend das Singulett bei 6 = 52.3 typisch fur die 
Tip$-Gruppe von Disilenen i ~ t , [ ~ .  ', liegt das zweite Signal 
bei 6 = 89.5 im charakteristischen Bereich fur 1,2-Diaryl-1,2- 
disilyldi~ilene.[~l Zusatzliche Informationen ergeben sich aus 
dem Elektronenspektrum von 6, dessen langstwellige Absorp- 
tion bei 518 nm um ca. 100 nm gegenuber der von Tetraaryl- 
disilenen bathochrom verschoben und sogar langerwellig ist als 
die Absorptionsmaxima persilylierter Disilene.[lol Ahnlich wie 
die Konjugation in Buta-I ,3-dienen eine deutliche Rotverschie- 
bung der Absorptionbande gegeniiber der von Ethenen be- 
wirkt," l l  spricht auch bei 6 die Absenkung der Ubergangsener- 
gie fur eine Konjugation der beiden Doppelbindungen in 
Losung. 

Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. I)[' 'I sichert nicht nur die 
Konstitution von 6, sondern zeigt auch einige bemerkenswerte 
Details auf. Die Verbindung liegt angenahert in der cis-Form 
vor, der Diederwinkel zwischen den Ebenen Sil -Si2-Si2a und 
Si2-Si2a-Sila betragt 51". Kristallographisch haben die Mole- 
kiile von 6 C,-Symmetrie, wobei die C,-Achse durch die Mitte 
der zentralen Si-Si-Bindung verlauft und den Diederwinkel hal- 
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