% war zufriedenstellend; die Werte fiir 2 D.,, , und E wur-
den zu 0.95 um bzw. 0.47 Pa geschitzt. Interessanterweise
ist dieser E-Wert mit den Werten vergleichbar, die bisher
fiir kugelférmige Partikel mitgeteilt wurden (diese liegen
zwischen 0.01 und 100 Pa)*-7-%-',

Diese Untersuchungen zeigen, daB die Debye-Abschir-
mungsldnge eine wichtige Rolle bei der Ordnung der zylin-
drischen Partikel spielt. Eine quantitative Diskussion steht
zwar noch aus, doch kann die Ordnung der Zylinder auf
das Modell starrer Kugeln zuriickgefiihrt werden, bei dem
die Debye-Linge zur tatsichlichen GréBe der Kugeln ad-
diert wird. Dieses Modell ist in Einklang mit der Derja-
guin-Landau-Verwey-Overbeek-Theorie (DLVO-Theorie)
iiber die Stabilitit von Kolloiden!'2.

Eingegangen am 6. Mirz,
verdnderte Fassung am 4. Mai 1987 [Z 2127]
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Dimerisierung von 1,6-Dithiacyclodeca-3,8-diin in
Gegenwart von Cobaltkomplexen; einfache Synthese
eines [2.2K2,5)Thiophenophan-Derivats**

Von Rolf Gleiter*, Michael Karcher, Bernhard Nuber und
Manfred L. Ziegler

Professor Hermann Schildknecht zum 65. Geburtstag
gewidmet

Kiirzlich zeigten wir, daB Cyclodeca-1,6-diin 1 in Ge-
genwart von [CpCo(CO0),] oder [CpCo(CsH,2)] (Cp=1n°-

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. M. Karcher
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Im Neuenheimer Feld 234, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem

Fonds der Chemischen Industrie, der BASF AG und der Degussa AG
gefordert.
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CsHs) zu einem Cyclobutadieno-Superphan 3 dimerisiert,
das von zwei CpCo-Einheiten iiberdacht ist!".

Um den Anwendungsbereich und die Grenzen dieser
neuen Reaktion zu priifen, haben wir 1,6-Dithiacyclodeca-

Cp
Co
D,
Co
—=— Cp
2 X X 3
=/ a=2,L1=cO0 £
1(x=cHy,)  n=1,l=CgH,,
2 (x=S)

3,8-diin 2 mit [CpCo(CO);} und mit [CpCo(CgH ;)] um-
gesetzt. Beim Erhitzen von 1.0 g (5.95 mmol) 2 mit 1.07 g
(5.95 mmol) [CpCo(CO),] in n-Octan entstand ein farblo-
ses Produkt (120 mg), das keine CpCo-Einheit enthielt.
Aus den physikalischen Daten des Produkts (siehe Tabelle
1) ging ein Molekulargewicht von 336 hervor, und aus den
IR-, UV-® und NMR-Daten lieB sich die Anwesenheit von

" Thiophen-Einheiten und zwei nicht 4quivalenten CH,-

Briicken ableiten. Beim Erhitzen von 2 mit den Co-Kom-
plexen im Molverhiltnis 1:0.1 erhielten wir das gleiche
Produkt. Drei Strukturen - die anti- 4 und syn-Isomere §
sowie die Kifigverbindung 6 - sind mit den spektroskopi-
schen Daten in Einklang.

Aus dem Befund, daB der intensivste Peak im Massen-
spektrum des Produkts bei m/z 168 auftritt (M®/2), gaben
wir 4 und 5 vor 6 den Vorzug.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von 4.

IR (KBr): ¥= 2950 (w), 2940 (m), 2920 (m), 2840 (w), 1440 (m), 1430 (m), 1365
(m), 1315 (m), 1170 (m), 1045 (w) cm "

UV (CH:Cly): Amax (18€) =253 (3.91), 288 nm (3.83)

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, TMS): 5=2.73-2.84, 2.97-3.07 (AABB’), 3.94,
3.78 (AB, Jag=12.8 Hz)

3C-NMR (CDCl,, 75.46 MHz): 5= 146.2 (s), 138.8 (s), 30.3 (1), 27.8 (1)
MS (70 eV): m/z 336 (2.9%, M®), 168 (100%, M®/2)

Um das Problem zu l6sen und weitere Informationen
iiber die Molekiilstruktur zu gewinnen, fiithrten wir eine
Rontgen-Strukturanalyse aus™. Demnach liegt im Kristall
4 vor (Abb. 1). Die Thiophenringe haben Briefumschlag-
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Konformation: die Ebene C2-S-C5 bildet mit der Ebene
der sp*-Kohlenstoffatome einen Winke!l von 9.2°. Die bei-
den Ebenen mit diesen Atomen sind 2.644 A voneinander
entfernt. Ahnliche geometrische Parameter wurden auch
beim Stammsystem [2.2)(2,5)Thiophenophan gefunden®.
Wir nehmen an, dal} die neue Reaktion iiber ein Cobal-
tacyclopentadien’® verlduft, in welchem ein Schwefelzen-
trum mit dem Metall verkniipft ist. Ein solcher Komplex

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall mit wichtigen Abstédnden [A] und Winkeln.
a) Blick von oben, b) Blick von der Seite.

koénnte das Exomethylen-Derivat 7 ergeben, das zu 4 di-
merisiert.

Eingegangen am 2. M#rz 1987 [Z 2121}
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

{1] R. Gleiter, M. Karcher, M. L. Ziegler, B. Nuber, Tetrahedron Lett. 28
(1987) 195.

[21 G. Eglington, 1. A, Cardy, R. A. Raphael, G. A. Sim, J. Chem. Soc. 1964,
1154.

[3] H. E. Winberg, F. S. Fawcett, W. E. Mochel, C. W. Theobald, J. Am.
Chem. Soc. 82 (1960) 1428.

[4] 4, a=T7.528(2), b=8.646(3), c=11.742(3) A, §=98.44(2)°, ¥=T756.0A%,
Z=2. Raumgruppe P2,/c (Nr. 14). KristallgroBe 0.11x0.22 x 0.42 mm*
(aus CH,Cl,). Siemens-Stoe-Diffraktometer, w-Scan (3°<268<60°),
Mo,-Strahlung (4 =0.7106 A); 1492 Reflexe, davon 1453 als beobachtet
eingestuft (/>2.50(f)). Kristallographische Berechnungen mit dem
SHELXTL-Progr paket 5.1 (D ber 1985). Empirische Absorp-
tionskorrektur (5 Reflexe, 26-Bereich 9-36°, w-Scan). Relativer Bereich
der Transmissionsfaktoren: 0.89-1.00 (u=5.9 cm ~'). Kleinste-Quadrate-
Verfeinerung mit (Zw|F)l —1F))%(w=1/0%(F)). Strukturldsung durch di-
rekte Methoden (SOLVE, SHELXTL). H-Atome durch Differenz-Fou-
rier-Methoden lokalisiert und isotrop verfeinert; R=0.046, R, =0.041.
Restelektronendichte <0.55 ¢/A%. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-52317, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

{51 N. B. Pahor, M. Calligaris, L. Randaccio, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2
1978, 42.

16} H. Y. ki, N. Hagihara, J. Org . Chem. 7 (1967) 22; R. B. King,
1. Haiduc, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 4044,

806 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Phosphasilirene, dreigliedrige Ringe mit
PC-Doppelbindung**

Von Annemarie Schdfer, Manfred Weidenbruch*,
Wolfgang Saak und Siegfried Pohl

Die Photolyse von Cyclotrisilanen 1 verlduft unter Spal-
tung zweier Si—Si-Bindungen zu einer Mischung von Si-
landiylen (Silylenen) 2 und Disilenen 3, die bei geeigne-
tem Substitutionsmuster vollstindig in 3 iibergeht!"-?. Bei
thermisch weniger stabilen Verbindungen 3 koénnen 2 und
3 entweder nebeneinander oder auch einzeln durch eine
Vielzah! von Insertions- und Additionsreaktionen abgefan-
gen werden®.

SiR, | ¥
—> R,Si: 2 + R,Si=SiR, 3
R,Si—SiR,
1 lXY XY
X R Si—SiR,
RpSI__:
a, R = tBu Y XY

So reagiert das durch Belichtung von Hexa-tert-butyl-
cyclotrisilan 1a' erhaltene Di-fert-butylsilandiyl 2a mit
Nitrilen (XY = RC=N) durch [2 + 1)-Addition an die Drei-
fachbindung zu Azasilirenen, die sich vermutlich wegen
der zu hohen Ringspannung unter spontaner o-Dimerisa-
tion zu 1,4- oder zu 1,3-Diaza-2,5-disila-1(6),3-cyclohexa-
dienen umsetzen®. Weil die C=P-Bindung deutlich linger
als die C=N-Bindung ist, sollten bei der Addition von 2a
an Phospha-alkine!® spannungsdrmere und damit stabilere
dreigliedrige Ringe zu erwarten sein.

Belichten von 1a und den Phospha-alkinen 4a'” und
4b™ im Molverhdltnis 1:2 (um neben 2a gegebenenfalls
auch das Disilen 3a abfangen zu konnen) ergibt iiber-
raschend einfach die Phosphasilirene 5a bzw. 5b™™! als er-
ste dreigliedrige Ringe mit PC-Doppelbindung.

tBu tBu
\ 7/
Si

[tBUZSi:] + RC=P ———> /\
C=—P.
7
2a 4 R

5

a, R = tBu; b, R = Adamantyl

Von den formal dhnlichen ,,side-on* gebundenen Kom-
plexen von 4a und Platin(0)!'"! unterscheiden sich die Drei-
ringe § betrichtlich. Der unterschiedliche Bindungszu-
stand spiegelt sich etwa in den *'P-NMR-Spektren wider:
Die Signale fiir Sa (6=274.0) und 5b (272.6) liegen im ty-

tBu tBu
\ 7

Si

5b + [W(CO)s(thf)] ——> (OC)gW—P=—=C
- THF ad
amantyl
6
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