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Aus den Vortragen : 

Reaktionen metallsubstituierter Hydride mit Halogen- 
silanen 

E. Amberger (Vortr.), H. D.  Boelers und Maria-Regina Kula, 
Miinchen 

Bei der Umsetzung von Silylbromid rnit Kaliumdihydrogen- 
phosphid, -arsenid oder -antimonid in Dimethylather bilden 
sich beim Schmelzpunkt des Athers (-138 "C) die erwarteten 
Monosilyl-Derivate des Phosphans, Arsans bzw. Stibans 
nach Gleichung (1). 

HpSiBr + KEHz + HpSiEHz + KBr 
E = P, As, Sb 

Bei hoheren Temperaturen bilden sich Trisilylphosphan und 
Phosphan oder Trisilylarsan und Arsan [Gl. (2)]: 

H3SiEHz + 2H3SiBr + 2KEHz +. E(SiH3)3 + 2 KBr + 2EH3 (2) 

Silylstiban, H3SiSbH2, dagegen bildet bei hoheren Tempera- 
turen nicht nach Gleichung (2) Trisilylstiban, sondern dismu- 
tiert zu Silan, polymerem Antimonhydrid und Wasserstoff. 
Der Primarschritt zum Trisilyl-Derivat ist nicht eine Art cc- 
Eliminierung am Silylbromid mit anschliefiender elektrophi- 
ler Addition des SiH2 an Phosphordihydrid-Anionen, son- 
dern eine nucleophile Substitution von PH2 oder AsH2 am 
Silicium. Daran schliefit sich eine Saure-Base-Reaktion des 
gebildeten monosubstituierten Produkts rnit Kaliumdihydro- 
genphosphid oder -arsenid an; sie fiihrt zu den Trisilyl-Deri- 
vaten. xhnliche Saure-Base-Reaktionen beobachtet man bei 
Synthesen hoherer Siliciumwasserstoffe durch Umsetzung 
von Kaliumsilyl rnit Siliciumhalogeniden. Trisilylstiban 
konnte durch Umsetzen von Silylbromid rnit fein verteiltem 
Trikaliumantimonid gewonnen werden. Die Darstellung des 
isologen Trisilylmethans, HC(SiH&, gelang durch Hydrieren 
von HC(SiCl3)3. 

Neue Synthese des Triose-Reduktons 

H. Baganz, Berlin 

Aus 1-Chlor-1-athoxyacetylchlorid (1)  [l] laI3t sich fast 
quantitativ mit Diazomethan das Diazoketon (2) darstellen. 
(2) ist aufierst reaktionsfahig und reagiert schon ohne Er- 
warmen mit Carbonsauren zu Ketolestern und rnit Alkoho- 
len ohne BF3-Katalyse zu den Ketolathern. Die Diazogruppe 
in (2) wurde analog zu den Arbeiten von Weygand und Best- 
mann [2] in eine Carbonylfunktion umgewandelt und so das 
Mesoxalaldehyd-Derivat (3) in 36-proz. Ausbeute erhalten. 
Nach Reduktion von (3) rnit LiBH4 zumTartrondialdehyd- 
Derivat (4) und anschlie5ender Mercaptal-Spaltung wurde 
iiber das Bleisalz Triose-Redukton (5) in 47-proz. Ausbeute, 
als o-Nitroanil in 12-proz. Ausbeute erhalten. 
Auf anderem Weg gelang es, (2) rnit tert.Butylhypochlorit in 
Gegenwart von Athano1 in das Mesoxalderivat (6) (52 %) 

[ 11 H .  Baganz u. L. Domaschke, Chem. Ber. 92, 3 170 (1 959). 
[2] F. Weygand u. H .  J .  Bestmann, Z. Naturforsch. I06, 296 
(1955); Chem. Ber. 90, 1230 (1957). 
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umzuwandeln. Nach Reduktion von (6) rnit LiBH4 zu (7) 
wurde iiber das Bleisalz (5) in 64-proz. Ausbeute erhalten. 
Auf gleichem Weg entsteht aus Diazoaceton das Methyl- 
glyoxal in der Acetalform in 70-proz. Ausbeute. Damit ist eine 
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neue praparative Methode zur Synthese von a-Ketoaldehyden 
gefunden worden, die sicher auch auf andere Verbindungs- 
klassen anwendbar ist. 

Einfuhrung der Diazogruppe in reaktive 
Methylen-Verbindungen durch-Azidiniumsalze 

H. Balli (Vortr.), Marburg/Lahn und V. Miiller, Karlsruhe 

Aus Azidiniumsalzen (1) [3] kann;man rnit reaktiven Me- 
thylen-Verbindungen:(2) 'Diazo-Verbindungen des Typs (3)  
praparativ einfach darstellen. Der Anwendungsbereich der 

X. ..., X.. .; 

y.'" y....' 
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,; - %$"HZ + Nz=C, j 
R 

Synthese wurde bisher iiberwiegend durch Reaktion von 2- 
Azido-3-athyl-benzthiazolium-fluoroborat rnit C-H-aciden 
Verbindungen (2) gepriift, die als aktivierende Gruppen 
(X, Y )  > CO, > C=C<, -CN und > C=N- in meist ring- 

[ 3 ]  H. Balk u. F. Kersting, Liebigs Ann. Chem. 647, 1 (1961). 
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