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Tabelle 1. Dargestellte l.3.4-Oxdiazolidine 

gibt sich auch durch Thermochromie zu erkennen; beim Er- 
warmen in inerten Losungsmitteln tritt die fur I charakteri- 
stische rotbraune bis tiefrote Farbe auf. Vor allem die Ad- 
dukte mit R = NO2 sind so labil, daB ihre Reindarstellung 
nur in Ausnahmefillen gelang. Diese Befunde lehren, daI3 
1.3-Dipolare Additionen grundsatzlich reversibel sind. 

Soweit nicht R' und R" zusitzliche Carbonyl-Funktionen 
enthalten, sind die IR-Spektren von 111 frei von Carbonyl- 
Banden. Das Oxdiazolidin 111 (R = R' = R" = H) wurde rnit 
LiAlH4 zum 2-(Phenyl-methyl-amino)-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin (95 %) reduziert, das unabhangig synthetisiert 
wurde. Eingegangen am 24. Marz 1962 [Z 2451 

[ I ]  R.  Huisgen, R. Grashey, P.  Law u. H.  Leitermann, Angew. 
Chem. 72, 416 (1960); R. Huisgen, Naturwiss. Rundschau 14.43 
(1961); R. Huisgen, Proc. chem. SOC. (London) 1961, 357. 

Darstellung von Trimethyl-silylazid 

Von Prof. Dr. L. Birkofer, Dr. A. Ritter 
und DipLChem. P. Richter [l] 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Koln 

Durch Thermolyse des 1 N-Trimethylsilyl-amino-N-trime- 
thylsilyl-tetrazols (I) 

(CH33Si-N-C N 
II , 

"N 

Si(CH& 

welches wir aus l-Amino-tetrazol durch Kochen rnit Hexa- 
methyldisilazan, (CH&Si-NH--Si(CH,)3 (II), in 60 % Aus- 
beute als weiBe, in Prismen kristallisierende Verbindung er- 
halten konnten (Fp 69-70 "C), gelang es erstmals, ein Derivat 
der Stickstoffwasserstoffsaure mit einem siliciumorganischen 
Rest, das Trimethylsilylazid (CH3)3SiN3 (111), zu syntheti- 
sieren. 111 ist eine wasserklare, hydrolyseempfindliche Fliissig- 
keit (Kp7ao 92-93 "C). 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist das Produkt ther- 
misch bemerkenswert stabil, was uns ein Hinweis auf eine 
rein organischen Aziden gegeniiber erhohte Mesomerie- 
stabilisierung zu s i n  scheint. 

Ein Versuch, 111 aus wasserfreier Stickstoffwasserstoffsaure 
und I1 zu synthetisieren 

3 HN3 + (CH&Si-N-Si(CH3)3 + 2 (CH&+iiN, + NH4N3 

(11) H (111) 

fiihrte in 62 % Ausbeute zu dem gewilnschten Produkt, wel- 
ches mit dem durch Thermolyse von I entstandenen vollig 
identisch war. 
Die Thermolyse von I liefert neben I11 das von J .  Pump und 
U. Wunnugur [21 als auch von uns [3] beschriebene Bis-(tri- 
methylsily1)-carbodiimid (CH3)3Si-N=C=N-Si(CH3)3. 

Eingegangen am 23. Marz 1962 [Z 2441 
- -  

[ I  ] 14. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; 13. Mit- 
teil. : L. Birkofer, A .  Ritter u. P. Richter, Tetrahedron Letters, 
im Druck. 
[2] Angew. Chem. 74, 117 (1962). 
[31 L .  Birkofer, A.  Ritter u. P.Richter, Tetrahedron Letters, im 
Druck. 

Darstellung und Eigenschaften von Trisilylarsin 

Von Dr. E. Amberger und H. Boeters 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Milnchen 

Bei der Umsetzung von Monobromsilan rnit Kaliumarsen- 
dihydrid im Molverhaltnis 1 : 1 bildet sich in 48-proz. Aus- 
beute Trisilylarsin: 

3 SiHlBr + 3 KAsHz As(SiH3)3 + 2 AsH3 + 3 KBr. 

Dazu werden die Reaktionspartner zusammen rnit dem zu- 
nachst eingefrorenen Reaktionsmedium Dimethylather lang- 
Sam erwarmt. Die Reaktion beginnt bei -122°C; sie ist bei 
-38 "C (nach 2 h) beendet. Arsin, Ather und nicht umgesetz- 
tes Silylbromid werden durch Hochvakuumdestillation vom 
Trisilylarsin abgetrennt. 
Trisilylarsin ist bei Raumtemperatur eine farblose, an der 
Luft brennende Fliissigkeit. Im Bereich yon -15°C bis 
+ 14 "C gilt die Dampfdruckgleichung: 

log p [Torr] = -(2142,6/T) + 8.333. 

Die molekulare Verdampfungsenthalpie betragt 9798 [call 
Moll, der extrapolierte Siedepunkt 120 'C. As(SiH& zeigt 
ein dem P(SiH3)3 [I ] analoges IR-Absorptionsspektrum mit 
Banden bei 2165, 930, 874, 598, 546 und 456 [cm-11. 

Eingegangen am 24. Marz 1962 [Z 2461 

[ I ]  E. Amberger u. H .  Boeters, Angew. Chem. 74, 32 (1962). Be- 
richtigung einer IR-Bande des P(SiH3)3: 941 statt 1159 cm-1. 
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C-Acylierung von Phosphin-alkylenen 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Bestmann 

Organisch-chemisches Institut der T. H. Milnchen 

sowie 

Dip1.-Chem. N. Sommer und Prof. Dr. Dr. H. A. Staab 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Unabhangig voneinander wurde in Munchen und Heidelberg 
gefunden, daB sich Triphenylphosphin-alkylene (I, R = H 
oder Alkyl) mit Imidazoliden bei Raumtemperatur in Benzol 
oder Benzol/Tetrahydrofuran in sehr guten Ausbeuten C- 
acylieren lassen. Die Umsetzung von I mit Imidazoliden er- 
fordert das Molverhaltnis 2: 1 ; das zweite Mol 1 dient bei der 
,,Umylidierung" (2) als Protonacceptor [I] und bildet das 
entspr. Phosphoniumbromid, wenn die Umsetzung wie ub- 
lich in Gegenwart von LiBr erfolgt (gleichzeitig entsteht da- 
bei Imidazol-lithium, das sich durch Reaktion rnit Athyl- 
bromid zu N-Afhylimidazol aachweisen EeD). 
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