einem Additionsprodukt von Acetonitril an Aluminiumrho-

danid. Beim Eintragen des Gemisches in Acetonitril 18st es

sich, und es bildet sich erneut der Komplex (3).
Eingegangen am 5. Juni 1964

[1]1 O. Schmitz-DuMont u. B. Ross, Angew. Chem. 76, 304 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 315 (1964).
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Addition von N-silylierten sekundiren
Carbonsidureamiden an Aldehyde [1}]

Von Prof. Dr. L. Birkofer und Dipl.-Chem. H. Dickopp
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Kéln

N-Silylierte sekundére Carbonsdureamide, wie N-Trimethyl-
silyl-N-methylformamid, -N-methylacetamid oder -2-pyrro-
lidon reagieren ohne Zusatz eines Katalysators mit aliphati-
schen und aromatischen Aldehyden in 80 bis 90-proz. Aus-
beute zu N-Alkyl-N-(o-trimethylsiloxy)-alkylcarbonsiure-
amiden (/) bis (6). Aus freien sekundiren Amiden ist die
Darstellung von N-Methylol-Verbindungen unseres Wissens
bisher nur mit Formaldehyd gelungen [2].

N-Trimethylsilyl-N-methylformamid reagiert bereits bei
Raumtemperatur mit Aldehyden unter Wirmeentwicklung,
wihrend sich die {ibrigen Silylamide erst beim Erhitzen um-
setzen. Die Produkte (/) bis (6) lassen sich durch Vakuum-
Destillation reinigen. Sie sind farblose, Olige Fliissigkeiten,
die bei Raumtemperatur gegen Wasser und Alkohol ziemlich
unempfindlich sind. in Gegenwart von H*-Ionen hydrolysie-
ren sie jedoch, und die intermediir auftretende Hydroxyl-
verbindung zerfillt zu Amid und Aldehyd.

R1--CHO + R2—~CO—N—R3 -——» RI1-CH-0-—Si(CHj);
\

Si(CHj); R2—CO—N-R3
(1)—(6)
RI ERE Kp[°C/Torr] | n®d
(1) | CoMs— ‘ H— | CHy— | 156—157/12 | 1,4973
(2) | CoHs— CHy— | CHy— | 154,8—-155/12 | 1,4941
(3) | p-CH3OCgHs~ | CHa— | CHy— | 125—126/0,02 | 1,5012
(4) | CHy—CH,—CH,— | H— | CHy— | 109,8—110/12 | 1,4357
(5) | CHy—CH,— CHy— | CHy— | 97,8—98/12 | 1,4324
(6) | CsHs— —(CHps— | 174,5-175,5/12 | 1,5056

Die Strukturen von (/) bis (6) wurden durch Analyse, NMR-
und IR-Spektren bewiesen.

Als Bildungsmechanismus ist eine Si—N-Addition an die
Carbonyl-Doppelbindung anzunehmen, wobei die mogliche
Beanspruchung von Silicium-3d-Orbitalen durch ein Elek-
tronenpaar des Carbonyl-Sauerstoffs die Bildung eines cycli-
schen Ubergangszustandes erwarten 1dB8t. Die Reaktion
scheint verallgemeinerungsfihig zu sein. So ergeben N-Tri-
methylsilyl-N-alkylcarbonsiureamide mit Epoxyden in Ge-
genwart eines basischen Katalysators N-Alkyl-N-(3-trime-
thylsiloxy)-atkylcarbonsiureamide.

Eingegangen am 8. Juni 1964 [Z 7501

[1] 26. Mitteilung iiber siliciumorganische Verbindungen; 25.
Mitteilung: L. Birkofer, A. Ritter u. F. Bentz, Chem. Ber., im
Druck.

[2] H. Béhme, A. Dick u. G, Driesen, Chem. Ber. 94, 1879 (1961).

Kondensation von Methyldichlorphosphin
mit Dithiolen

Von Dr. M. Wieber, Dipl.-Chem. J. Otto und
Prof. Dr. Max Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg

Methyldichlorphosphin (1) reagiert in dtherischer Losung bei
Gegenwart von Tridithylamin (2) mit Dithioglykol oder To-
luol-3.4-dithiol in sehr guten Ausbeuten unter Bildung von
2-Methyl-1.3.2-dithiaphospholan (3) bzw. von 2-Methyl-4.5-
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HyC-SH HC-X
i + CL,PCH; + 2 (CgHgsN — 2L P-CH3 (3
H,C-SH 2 3 2Hs)s HoCog
(1) (2)

+ 2 (CyHg)yN - HCI,
(5)

H3C SH HyC S\
@ + (1) +2(2) - \©: P-CHs + 2(5)
SH S
{4)

benzo-7-methyl-1.3.2-dithiaphospholan (4) und Triithylam-
moniumhydrochlorid (5).

Aus Propan-1.3-dithiol entsteht entsprechend, aber nur in
maBiger Ausbeute ( ~ 30 %, der Rest liegt als hoherpolymere
Verbindung gleicher Zusammensetzung vor) der Sechsring
2-Methyl-1.3.2-dithiaphosphan (6).

(3), (Fp=—5°C,Kp=90°C/5 Torr), (4), (Kp = 110~114°C/
2 Torr) und (6), (Kp = 102 °C/5 Torr) sind unzersetzt destil-
lierbare, tibelriechende farblose Ole, die gut in organischen
Loésungsmitteln 16slich sind und von Wasser leicht hydroly-
siert werden. Als nucleophile Agentien bauen sie leicht Schwe-
fel und Selen ab unter Bildung cyclischer Ester der Methyl-
trithiophosphonsdnre bzw. Methyldithioselenophosphon-
sdure, z. B.:

HsC S HsC s S
\ . 14
s - M0
S S’ cH,
(4) (7)

So entsteht aus (3) und S 2-Sulfo-2-methyl-1.3.2-dithiophos-
pholan (Fp = 74°C, Kp = 132134 °C/2 Torr), aus (3) und
Se das entsprechende Seleno-phospholan (Fp = 68 °C, Kp =
148 °C/2 Torr), (4) und S oder Se das Sulfo-phospholan (7)
bzw. Selenophospholan (beide nicht unzersetzt destillierbar)
und aus (6) mit S das entsprechende Sulfophosphan (Fp =
121 °C).

Der Versuch, (3) durch Sauerstoff zum Dithiophosphonsiure-
ester zu oxydieren, gelang bei Raumtemperatur nicht; beim
Erwidrmen trat eine heftige Explosion ein.

Eingegangen am 8. Juni 1964 [Z 7531

Synthese von Fluoranthenderivaten aus
Diphenylen-itaconsédurehalbestern

Von Prof. Dr. A. Sieglitz und Dipl.-Chem. P. Bshme

Institut fiir Chemische Technologie der Farbstoffe und Kunst-
stoffe, Technische Hochschule Miinchen

Vor lingerer Zeit hat Borsche [1] durch RingschluB8 des nach
Stobbe [2] aus Benzophenon zuginglichen Halbesters (1) der
3.3-Diphenyl-itaconsdure mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat den Ester (2a) und daraus 1-Hydroxy-4-phenyl-naph-
thalin-3-carbonsiure (25) erhalten. Nach diesem Verfahren
lassen sich zahlreiche Abkémmlinge von (25) darstellen.

HO,C_ OR
g = D
ZCNC0,C,H, COLR’
CgHs Cels
() (2a); R = COCHg; R' = CqHg

(2bj R =R'=H

Ahnlich sollte aus Fluorenon iiber den Halbester (3a) der
Diphenylen-itaconsidure (3b5) 3-Hydroxy-fluoranthen-1-car-
bonsiure (4a) [3] zuginglich sein. Jedoch gelang es Campbell
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1
U cogr
o
/C‘COZR

Rl
(3a): R = Cyllg; R' = H
(3b): R=H; R'=H
(3c): R = CoHg; R' = C1
(3d): R = H; R' = C1
R" OR

(4a): R=R'=R" =H
(4b): R = COCH;; R' = CgHy; R = C1
(4c): R = R'= H; R = CI

und Fairful [4] weder bei Umsetzung von (3a) mit Acet-
anhydrid/Natriumacetat noch bei Behandeln von (35) mit
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol oder mit konzentrierter
Schwefelsdure, den Fluoranthenring zu schlieBen. Beim Ko-
chen des Halbesters (3@} mit Acetanhydrid/Eisessig/Zink-
chlorid entsteht nur das Anhydrid von (3b).

Wir fanden, daB bei Umsetzung von {3a) mit Acetanhydrid
und Aluminiumchlorid ein noch nicht naher definiertes
Zwischenprodukt entsteht, das mit Alkali in guter Ausbeute
{4a) ergibt. Halogen-Derivate von {34} schlieBen den Ring
schon mit Acetanhydrid/Essigsdure/Zinkchlorid. So entsteht
beispielsweise aus dem nach Srobbe aus 2.7-Dichlorfluorenon
zuginglichen Halbester {3¢) neben dem Anhydrid der Di-
carbonsiure (3d) das Zwischenprodukt (45} und daraus die
von uns bereits auf anderem Wege erhaltene [3] 4.9-Dichlor-
3-hydroxyfluoranthen-1-carbonsiure {4 c).

Fingegangen am 8, Juni 1964 {Z 756)

{11 W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 526, 1 (1936).
[21 H. Stobbe, Liebigs Ann. Chem. 308, 67 (1899).

[31 A. Sieglitz, H. Trdster u. P. Béhme, Chem. Ber. 95, 3013
(1962).

[4] N. Campbell u. A. E. S. Fairful, J. chem. Soc. (London) 1949,
1102.

Eine neue Synthese des Germylsilans
Von Dr. R. Varma und Dr. A. P, Cox

Mallinckrodt Chemical Laboratory, Harvard University,
Cambridge, Mass. (USA)

Bisher ist Silylkalium, H3SiK [1], nur sehr begrenzt fiir an-
organische Synthesen verwendet worden. Silylkalium wird
nach GL. (a) aus Disilan mit einem geringen KH-UberschuB3
in 1.2-Dimethoxyithan bei Raumtemperatur hergestellt.
(Reaktionsdauer: 24 Std.).

Si,Hg + KH -» HySiK + SiH;  (a)

Nach Entfernen fliichtiger Reaktionsprodukte (hauptsichlich
Monosilan, etwas Wasserstoff sowie wenig Disilan und 1.2-
Dimethoxyithan) wurde Germylchlorid, H3GeCl, im Uber-
schuB eindestilliert, welches 15 min bei Raumtemperatur
gemiB GI. (b) auf H3SiK einwirkte.

H;SiK + H3;GeCl — GeH;SiH; (b)
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Das Germylsilan wurde durch Tieftemperatur-Fraktionie-
rung (~ —115°C) von SizHg und Ge,Hg befreit. Ausbeute
an reinem GeH3SiH3: ~20 9;. Die IR- und Massenspektren
stimmen mit den Spektren von Spanier und MacDiarmid [2]
fuir GeH;SiHj3 iberein. Auf Grund des Mikrowellenspek-
trums konnte die Bildung des Molekiils eindeutig nachge-
wiesen werden [3].

Eingegangen am 8. Juni 1964 I1Z 757)

[L] M. A. Ring u. D. M. Rirter, J. Amer. chem. Soc. 83, 802
(1961).

{21 E. J. Spanier u. MacDiarmid, Inorg. Chem. 2, 215 (1963).

[3] R. Varma u. A. P. Cox, unverdffentlicht.

Stabile freie Radikale mit BN- und AIN-Bindungen
Von Dr. R. Koster, Dr. G. Benedikt und Dr. H. W. Schrotter
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Bei der Enthalogenierung von Alkylchlorboranen (z.B.
R,BCl, RBCIl,, B-Chlorborolanen) mit Alkalimetallen (z.B.
K/Na-Legierung) erhilt man Verbindungen mit BH-Bindun-
gen (z.B. 1-Diithylborylalkyldiborane, 2-Borolanylborolane
1], die sich aus den zunichst entstehenden, duBerst instabi-
len Bor-Radikalen infolge Wasserstoff-Wanderung und an-
schlieBender Kombination (z.B. mit einem Bor-Radikal)
bilden; z.B.

CoHs +M Catls
JBCl > By —
CoHg C,lHs
Cc sz\ +rB.  Colls
/BH —_— /BH
CHCH CH,CH

Ra

Man kann die radikalischen Zwischenprodukte in Form sta-
biler Verbindungen abfangen, wenn man in Gegenwart einer
geeigneten Base (z.B. Pyridin, Chinolin, Isochinolin) ent-
halogeniert. In hoher Ausbeute bilden sich aus den Anlage-
rungsverbindungen sehr intensiv farbige freie Radikale. In
geeigneten Losungsmitteln (z.B. Didthyldther, Tetrahydro-
furan) hat sich Lithium bei der Enthalogenierung besonders
bewihrt.
R o1 R
B+ Li— LiCl + BsPy
R Py P{

R = CuHs, Cels

Das Didthylboryl-pyridin-Radikal ist in #dtherischer Lésung
dunkelgriin. Nach mehrtigigem Stehen bei Raumtemperatur
scheidet sich die Verbindung als dunkelblauer Niederschlag
ab. Ein starkes ESR-Signal (g = 2,003) wird sowohl in Lo6-
sung (z.B. in Didthylither) als auch in festem Zustand be-
obachtet. Bei geringer Konzentration der Verbindung (etwa
10-3 Mol/D) hat das Signal (Gesamtbreite ca. 28 Gaull) Hyper-
feinstruktur (ca. 50 Linien), die jedoch auch bei weiterer Ver-
diinnung sowie beim Abkiihlen auf etwa —70°C nicht voll-
stindig aufgelost werden konnte.

Bei Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den Atomkernen
des Pyridinrings allein wiren theoretisch 54 Linien zu erwarten, die bei
der erreichten Auflosung (kleinster Linienabstand ca. 0,3 Gaull) infolge
von Uberlappungen sicher nicht alle beobachtet werden konnen. Das
ungepaarte Elektron diirfte daher auch mit dem Borkern (Kernspin 3/2
fiir 11B) in Wechselwirkung stehen, wodurch sich die Zahl der Hyper-
feinstruktur-Linien auf 216 erhoht.

Das Diithylboryl-chinolin-Radikal (g = 2,003) ist gelb, wih-
rend die entsprechende Verbindung mit Isochinolin (dar-
stellbar ebenfalls durch Reduktion mijt Lithium in Tetra-
hydrofuran) rot ist. Das mit dem Triphenylmethyl-Radikal
isoelektronische, in Tetrahydrofuran tiefblaue bis violette
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