16 Kettenatome enthilt, 1468t sich formal durch eine ring-
artige Verkniipfung von jeweils zwei ineinander {iber-
gehenden Polymethin-Strukturelementen erkldren.

Eine gleiche, polymethin-dhnliche m-Elektronenbesetzung mit
2(n+1) n-Elektronen auf 2n Atome besitzen offenbar auch
die interessanten farbigen Polyhydroxychinon-Dianionen der
allgemeinen Formel Cp042¢ (n = 4, 5, 6) 171,

Allgemein bewirkt die Verzweigung eines Polymecthin-
systems cine Aufspaltung der langwelligsten Absorptions-
bande. Ausnahmen finden sich nur bei hochsymmetrischen
Molekiilen. Als ,,klassische** Beispiele mit derartigen Banden-
aufspaltungen konnen die Triphenylmethanfarbstoffe ge-
nannt werden. Aber auch bei den Neocyanin-, Flavon- und
Anthocyaninfarbstoffen, die. ebenfalls als kettenverzweigte
Polymethine (mit mehr oder weniger starkem Polyen- oder
Aromaten-Charakter) interpretiert werden konnen [2a1, sind
idhnliche Effekte bekannt. Es ist naheliegend, die Spektren

{30)
Amax{€xp) = 550 nm (in CHCl3 [52])

[52] A.Treibs u. K. Jakob, Angew. Chem. 77, 680 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 694 (1965).

dieser Farbstofte ebenfalls auf Grund von Kopplungseffek-
ten zu deuten.

Problematisch ist das Formulieren von Polymethinstrukturen,
wenn dabei scheinbar Biradikale entstehen, zum Beispiel
bei (30). Die Verbindung ist infolge intramolekularer Spin-
absittigung diamagnetisch. Auf eine mogliche Stabilitats-
verminderung — ausgedriickt in der biradikalischen Schreib-
weise — wird zu achten sein.

Des weiteren wird zu liberpriifen sein, inwieweit es noch ge-
rechtfertigt ist, auBler von Polymethin-Polymethin- und Po-
lyen-Polymethin-Kopplungen auch von Polyen-Polyen-
Kopplungen zu sprechen. Wie wir gesehen hatten, nehmen
die Polymethin-Strukturelemente mit zunehmender Unsym-
metrie der m-Elektronenverteilung mehrund mehr eine polyen-
#hnliche Struktur an, zum Beispiel in den elektroneutralen
Hydroxychinon- und Chinonimid-Farbstoffen. Eine reine
Polyen-Polyen-Kopplung sollte im p-Benzochinon und in
seinen Derivaten zu erwarten sein, die in 2,5-Stellung Elek-
tronenacceptoren enthalten. Weitere Untersuchungen wer-
den diesbeziiglich notwendig sein.

Diese Ausfiihrungen diirften jedoch eine Vorstellung davon
geben, welche Fiille von Polymethinen méglich ist. Die
Variationsmoglichkeiten fiir Kopplungen sind bei weitem
nicht erschopft. Die Synthese gekoppelter Polymethine mit
isologen Kettensubstituenten erdffnet ein neues, weites Ar-
beitsfeld.

Eingegangen am 6. September 1965,

ergdnzt am 15. August 1966 [A 547]

Anorganische, metallorganische und organische Analoge der Carbene

VON DR. O. M. NEFEDOW UND (TEILWEISE) DR. M. N. MANAKOW [*]

N. D. ZELINSKIJ-INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER AKADEMIE DER
WISSENSCHAFTEN DER UDSSR, MOSKAU (UDSSR)

Es wird iiber anorganische, metallorganische und organische Verbindungen sowie iiber
Elemente berichtet, die wegen ihrer Elektronenstruktur und ihrer Reaktionen formal als
Analoge der Carbene betrachtet werden kdénnen. Zu diesen ,,Carben-Analogen zdihlen
insbesondere die Verbindungen des einwertigen Bors, Aluminiums, Stickstoffs und Phos-
phors, des zweiwertigen Siliciums, Germaniums, Zinns und Bleis, atomarer Sauerstoff,
atomarer Schwefel und atomares Selen. Darstellung und chemische Eigenschaften der
Carbene und ihrer Analoga werden verglichen.

1. Einfiithrung

Die Chemie der Carbene zeigte in letzter Zeit eine stiir-
mische Entwicklung1-6], Die ungewdohnlichen Reak-
tionen dieser Verbindungen sind darauf zuriickzufiih-
ren, dafB sie ein Kohlenstoffatom mit sechs Elektronen
enthalten, von denen sich zwei an den chemischen Bin-

[*] Neue Adresse: D. J. Mendelcjew-Institut fiir chemische
Technologie, Moskau.

[11 I. L. Knunjanz, N. P. Gambarjan u. E. M. Rochlin, Usp. Chim.
27,1361 (1958).

[2] Ph. Miginiac, Bull. Soc. chim. France /962, 2000.
[3] E. Chinoporos, Chem. Reviews 63, 235 (1963).

[4) W. E. Parham u. E. E. Schweizer, Org. Reactions 13, 55
(1963).

[S] W. Kirmse: Carbene Chemistry. Academic Press, New York-
London 1964.

[6] J. Hine: Divalent Carbon. The Ronald Press Co. New York -

1964.
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dungen nicht beteiligen. Je nach Darstellung der
Carbene liegen diese Elektronen im nicht gepaarten
(Triplett-) oder im gepaarten (Singulett-) Zustand vor.
Als Folge der Unsittigung sind die meisten Carbene
elektrophil (71, Nach Anlagerung von zwei Elektronen
zum bestindigen Oktett erlangt das Carbenkohlenstofi-
atom wieder vier Valenzen. Es entstehen eine (sp2) oder
zwel (sp3) neue Bindungen.

Viele andere Elemente haben ebenfalls eine Elektronen-
anordnung wie Carbenkohlenstoffatome. Volpin und
Mitarbeiter [8] charakterisierten die ,,Elektronen-Ana-
logen* der Carbene durch folgende Merkmale:

[7]1 Eine Ausnahme scheinen einige sogenannte nucleophile
Carbene zu bilden; sichc z. B. H.-W. Wanzlick, Angew. Chem. 74,
129 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 75 (1962); W. Kirmse,
Licbigs Ann. Chem. 666, 9 (1963).

[81 M. E. Volpin, Yu. D. Koreshkov, V. . Dulova u. D. N.
Kursanov, Tetrahedron 18, 107 (1962).

1039



1. Mindestens ein freies s- oder p-Elektronenpaar (oder
zwel nicht gepaarte Elektronen) am Zentralatom;

2. Mindestens eine unbesetzte p-Schale (oder zwei Elek-
tronen in zwei p-Schalen);

3. Keine unbesetzten d-Niveaus mit einer niedrigeren
Hauptquantenzahl als sie die Valenz-p-Elektronen und
p-Niveaus besitzen.

Diese Merkmale treffen auf die Elemente der II. und VI.
Hauptgruppe des Periodensystems zu, auBerdem auf
die Verbindungen der einwertigen Elemente der I11. und
V. Gruppe, der zweiwertigen Elemente der IV. Gruppe
sowie auf einige Kationen (Beispiele: R,N*, RO+, RS+,
Cl+, Br*). Viele der aufgefiihrten Molekiile und Atome
reagieren jedoch vollig anders als die Carbene, deren
charakteristische Eigenschaft die Bildung einer (sp2) oder
zweier (sp3) neuer covalenter Bindungen ist. Diese che-
mische Eigenschaft sehen wir als viertes Merkmal der
Carben-Analogen an.

So koénnen z.B. alle Kationen des Typs RoN*, RO*, Cit+
lediglich eine einfache (sp3) covalente Bindung eingehen, und
zwar durch Aufnahme eines Elektronenpaars von einem an-
deren Atom oder Ion. Diese Kationen koénnen nicht als
Carben-Analoge angesehen werden. Die Metalle der II.
Hauptgruppe erflillen ebenfalls nur die ersten drei Bedingun-
gen. Sie reagieren bekanntlich mit Sduren und Halogenen zu
Salzen mit Lonenstruktur. Das Metall M geht dabei durch
Abgabe der Valenzelektronen in das Kation M27 {iber, eine
Reaktion, die bei Carbenen nicht beobachtet wird. Zwar re-
agieren Mg, Ba und Ca mit Aryl- und Alkylhalogeniden zu
Verbindungen RMHal, dhnlich wiesich Carbene in die C—Hal-
Bindung einschieben, doch ist die Ubereinstimmung nur
formaler Art.

Nach dieser Betrachtung bleiben von den zahlreichen
Elektronen-Analogen der Carbene praktisch nur einige
Verbindungen von Elementen der III. bis V. Gruppe
sowie die Elemente der VI, Gruppe im atomaren Zu-
stand als ,,chemische* Analoge der Carbene iibrig. In
der vorliegenden Ubersicht werden Darstellung und
Eigenschaften dieser Verbindungen behandelt, aufler-
dem besprechen wir auch Reaktionen, die moglicher-
weise iiber solche Carben-Analoge ablaufen.

2. Carben-Analoge mit Elementen der III. Gruppe

a) Borverbindungen

Carben-Analoge vom Typ :BR (R:Halogen, H) bilden
sich aus Verbindungen des dreiwertigen Bors durch
Energiezufuhr. Beispielsweise setzt eine elektrische Ent-
ladung hoher Spannung oder hoher Frequenz aus BCl;-
Dimpfen ohne!9,10] oder mit Inertgas-Zusatz (Argon,
Helium) (111 :BCl frei, das absorptions- und emissions-
spektrographisch identifiziert wurde. :BCl bildet sich
ebenfalls durch UV-Entladung in BCl3 [12,122] sowie bei

[9]1 B. A. Thrush, Nature {London) /86, 1044 (1960).
[10] E. Miescher, Helv. physica Acta 8, 279 (1935).

(111 G. Pannetier, P. Goudmand, O. Dessaux u. 1. Ardifi, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 258, 1201 (1964).

[12] D. Maeder, Helv. physica Acta 16, 503 (1943).
[12a] D. J. Knowles u. A. S. Buchanan, Inorg. Chem. 4, 1799
(1965).

1040

der Blitzlicht-Photolyse von Chloriden des dreiwertigen
Bors wie BCl3, ByCly oder (BCl), 131,

hvy
BCl, — :BCl+ Cl

h
BCl; —» :BCl+ HeCl,
Hg

Das derart erzeugte :BCl hat eine Lebensdauer von
= 0,01 sec12] und ist zur Einschiebung in die B-Cl-
Bindung, zur Cyclopolymerisation (13! und zur Oxida-
tion f12al befihigt.

h
BCly + :BCl <~ B,Cl

2 :BCI+ O, - 2BOCI — 2/3 (BOCD;

Urry et al. [14] erhielten bei der spontanen Dismutierung
von B,Cly, die auch iiber :BCl verlaufen diirfte, neben
dem Cyclotetrameren (BCl)4 stabile freie Radikale der
Bruttoformel (B1,0Clge-1,1)n mit einem Molekularge-
wicht von 650—750. Sie liegen wahrscheinlich als Ketten
CIB—(BCl),_,—BCl vor.

In Analogie zur :BCI-Bildung kann man annehmen, daf§ die
Polymere (BH),, die sich bei einer elektrischen Entladung in

Diboran/Wasserstoff bei einem Restdruck von 10—15 Torr
bilden [15], durch Polymerisation von Boren :BH entstehen.

BoHg ~—> [:BH] -—— n (BH),

Diese Annahme wird durch die Tatsache gestiitzt, daB sich
das analoge Methylen (:CH3) aus Kohlenwasserstoffen durch
eine elektrische Entladung bildet i3,

Auch die Umsetzung der Organobordichloride RBCl, mit
Alkalimetallen diirfte iiber Carben-Analoge :BR verlaufen.
So entsteht beispielsweise beim Kochen von CgHsBCl; mit
Natrium, Kalium oder einer Kalium-Natrium-Legierung in
Toluol oder Xylol das Polymer (BC¢Hs)y (n = 9—12) [16], das
sich anscheinend aus dem primir entstehenden monomeren
Phenylbor :BCgHj5 bildet.

CeHsBCl, —> [:BCgHs] —-—> In(BCgHs)p

Auf die Moglichkeit eines solchen Reaktionsablaufs weist
insbesondere die Bildung von Carbenen bei der Einwirkung
von Alkalimetallen auf die Halogenmethane H;CHaly,
HCHal; und CHaly hin [17],

b) Aluminiumverbindungen

Die Monohalogenide des Aluminiums :AlHal bilden
sich wie :BCl beim Durchleiten einer UV-Entladung in
ciner Wasserstoff-Entladungsréhre durch AlBr3-Damp-
fe (121, oder man erhilt sie durch eine Hochfrequenz-
entladung in AICl3-, AlBr3- oder AlJ;-Dampfen {101
Die Lebensdauer von :AlBr betrigt ungefihr 0,01 sec (121,

[13] A. G. Massey u. J. J. Zwolenik, J. chem. Soc. (London)
1963, 5354,

[14) G. Urry, E. P. Schram u. S. 1. Weissman, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2654 (1962).

[15] A. Stock u. W. Mathiny, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1469
(1936).

[16] W. Kuchen u. R.-D. Brinkmann, Angew. Chem. 72, 564
(1960); Z. anorg. allg. Chem. 325, 225 (1963).

[17} O. M. Nefedow, A. A. Iwaschenko, M. N. Manakow, W. I.
Schirjaew u. A. D. Petrow, Izvest.Akad.Nauk SSSR, Otdel. chim.
Nauk 1962, 367; O. M. Nefedow u. A. A. Iwaschenko, Doklady
Akad. Nauk SSSR 756, 884 (1964); Izvest. Akad. Nauk SSSR,
Ser. chim. 1965, 2209; O. M. Nefedow u. W. I. Schirjaew,
Z. obsé. Chim., im Druck; dort weitere Literatur.

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 23



3. Carben-Analoge mit Elementen der IV. Gruppe

a) Siliciumverbindungen

Das groBte Interesse vom Standpunkt der Chemie der
Carbene verdienen die Verbindungen des zweiwertigen
Siliciums und Germaniums. Im Gegensatz zu den Halo-
gencarbenen, welche leicht bei der Einwirkung starker
Basen (ROM oder RLi) auf Halogenmethane entste-
hen ), kénnen die Verbindungen :SiHHal und :SiHal,
nicht aus H,SiHal,, HSiHalz oder SiHals hergestellt
werden. Man erhélt dabei Produkte einer nucleophilen
Substitution der Halogen- und sogar der H-Atome
durch die Reste RO oder R des verwendeten Agens, was

einerseits auf die verschiedene Richtung der Polarisa-
3s %

tion der Bindungen Si—H und C-H (z.B. H-SiCl3 und

dg do

H-CCl3), andererseits auf den stirkeren Ionencharak-

ter der Si—Hal-Bindung zuriickzufiihren sein diirfte [18],

1952 fanden Wieland und Heise ein thermisches Verfah-
ren zur Erzeugung von :SiHal, (191, Wihrend CH4 oder
CCly bei 800-900°C in Kohlenstoff und Wasserstoff
bzw. Chlor zerfallen, entsteht aus SiCls bei 900 °C ein
Gasgemisch, das ein intensives Absorptionsmaximum
bei 3150 A aufweist. Ahnliche Spektren zeigen SnCl,
und PbCly (Amax = 3100 A). Aus diesen Beobachtun-
gen und aus thermodynamischen Berechnungen folger-
ten die Autoren 1191, daB3 SiCly unter Bildung von :SiCl,
und Chlor zerfallt.

Auf dhnliche Weise wurde gezeigt 191, daB :SiCl, bei
hohen Temperaturen aus SiCls und Silicium entsteht.

SiClg + Si ———» 2:SiCl, iSj—) 4 SiCl
800°C 1150°C

Die Bildung cines Gemisches niederer Siliciumchloride,
z.B. der mittleren Zusammensetzung SiCly,61, beim Er-
hitzen von Silicium mit Tetrachlorsilan auf =~ 1000 °C
beobachteten auch andere Autoren[20l, Schdfer und
Nicki?11 gtellten durch kinetische und thermodyna-
mische Untersuchungen fest, daB die Reaktion von
SiCly mit Si bei 800 °C beginnt und reversibel ist. Bil-
dungswirme und -entropie von gasformigem :SiCl, be-
tragen 29,9 kcal bzw. 71,1 ¢l bei 298 °K [21], Die inter-
medidre Bildung von :SiCl; liegt den meisten Hochtem-
peraturverfahren zur Herstellung von Chlorsilanen und
Organochlorsilanen aus Si oder dessen Legierungen zu-
grunde 227241, Unter den Bildungsbedingungen schiebt
sich Siliciumdichlorid leicht in chemische Bindungen,
wie etwa H—Cl, C—-Cl oder Si—Cl, ein, wobei Verbin-
dungen des vierwertigen Siliciums entstchen.

[18] C. Eaborn: Organosilicon Compounds. Butterworths, Lon-
don 1960.

{19] K. Wieland u. M. Heise, Angew. Chem. 63, 438 (1951).
[20) E. G. Rochow u. R. Didtschenko, J. Amer. chem. Soc. 74,
5545 (1952); dort weitere Literatur.

[211 H. Schéfer u. J. Nickl, Z.anorg. allg, Chem. 274, 250 (1963).
[22] H. Schifer, Z. anorg. allg. Chem. 274, 265 (1953); dort
weitere Literatur.

[23] 5. 4. Golubzow, K. A. Andrianow et al., Doklady Akad.
Nauk SSSR 151, 1329 (1963); dort weitere Literatur.

[24] J. Joklik u. V. BaZant, Collect. czechoslov. chem. Commun.
29, 603, 834 (1964).
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So beruht z.B. der Hochtemperaturproze zur Herstellung
der Chlorsilane aus Carborund (SiC) und SiCls-Diampfen,
die mit einem Triigergas wie Hy oder Ny verdiinnt sind, nach
Schifer 1221 auf folgenden Reaktionen:

SiCly -+ Hy > :SiCl + 2HCI
SiCly+ SIC (= 2:8iClL + C
HCl + :SiCl, —» HSiCl;

H, + :SiCl; — H,SiCl,
SiClg+ (n-]) :SiCly —> SipClag.o

Zur Darstellung hoherer Chlorsilane SinClapys mull man
das Reaktionsgemisch abschrecken, da :SiCl, beim langsa-
men Abkiihlen in Si und SiCls dismutiert [21],

Die ,,direkte* Synthese von Trichlorsilan und Organochlor-
silanen aus Silicium und Chlorwasserstoff bzw. Organo-
chloriden verlduft ebenfalls iiber :SiCl; [23,241, Aufgrund von
Untersuchungen der Bildungsgeschwindigkeit von HSICl;
aus Si und HCI sowie des Einflusses von HCl-Zusidtzen auf
die ,,direkte’* Synthese von Methylchlorsilanen schlugen
Joklik und Bazami 1241 foigendes Reaktionsschema vor:

2HCI + Si - :SiCl,+ H;
HCl + :SiCl; —» HSICl;
CH;Cl + :SiCl;, — CH3-SiCl;

Bekanntlich erhilt man bei der ,,direkten** Synthese durch
Zusatz von Kupfer zum Silicium sehr viel mehr Dialkyldi-
chlorsilane und Alkylirichlorsilane (23], Diese katalytische
Wirkung fithren Golubzow, Andrianow und Mitarbeiter (23]
darauf zuriick, daB sich in der Reaktionszone Kupfer(I)-
chlorid bildet, welches seinerseits mit dem Silicium :SiCl,
liefert, das sich dann in die Organochlorsilane umwandelt:

CH;Ci+ Cu —>CH;CI-Cu

2CH;Cl-Cu —> 2CuCl+ CHg + C + H,
Si+2CuCl —> :SiCl+ 2Cu

CH;CI-Cu + :SiCl, —> CH38iCl + CuCl
CH;CI-Cu + CH,SiCl, —> (CH3);8iCl, + CuC
CH;Cl-Cu + :SiCl, —» CH;SiCl3 + Cu

Die Giiltigkeit des angefiihrten Schemas wird bestitigt durch
die Zunahme der Ausbeute an (CyHs),SiCly aus C;HsCl und
Silicium bei geringen Zuséitzen von CuCl (~ 2%) zum Silici-
um und umgekehrt durch die Erhdhung der Ausbeute an
CyH;sSiCl; beim Zusetzen groflierer Mengen von CuCl
> 29;) 241,

Die Moglichkeit der Bildung von :SiCl, unter den Bedingun-
gen der ,,direkten“ Synthese (330-400°C) wurde durch
thermodynamische Berechnungen erhirtet [23,251, :SiCl, lief
sich in den gasformigen Umsetzungsprodukten von Si mit
CuCl bei 180—200 °C massenspektrometrisch nachweisen [25),
Nach thermodynamischen Berechnungen und kinetischen
Bestimmungen tritt :SiCly auch bei der Darstellung von Si
durch Reduktion von Tri- und Tetrachlorsilan mit Wasser-
stoff bei 1000—2000 °K [26! als Zwischenprodukt auf.

Wihrend Carbene leicht Dimere bilden, wird keine Di-
merisierung von :SiCl, beobachtet, das in Abwesenheit
von Akzeptoren telomerisiert oder polymerisiert. So
gewannen Schwarz et al. 271 z, B. Si;oClaz, SizoClsz und
SizsClsp durch Zersetzung von SiCly in einer Stickstoff-
oder Wasserstoffatmosphire bei 1000—-1250 °C.

. . SiCly . .
n SiCly —» n [:SiCl] —>  CI3S8i—(SiCly),—Cl

[25] W. I. Zubkow, M. W. Tichomirowa, K. A. Andrianow u.
S. A. Golubzow, Doklady Akad. Nauk SSSR 759, 599 (1964).

[26] E. Sirtlu. K. Reuschel, Z. anorg. allg. Chem. 332, 113(1964);
I. Niederkorn u. A. Wohl, Rev. roum. Chim. 11, 85 (1966).

{271 R. Schwarz et al., Z. anorg. allg. Chem. 232, 241 (1937);
Chem. Ber. 80, 444 (1947); dort weitere Literatur.
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Als Telogen kann in dieser Reaktion anscheinend nicht
nur SiCly, sondern auch H> dienen, worauf die Bildung
von SijpClyoHz und SisClygH, bei 1150-1250 °C aus
SiCly in einer Wasserstoffatmosphire hinweist [27,28],

Ahnliche Polychlorsilane der Zusammensetzung
SiCly,05-2,30, die auch als Telomerisationsprodukte von
:SiCly und SiCly oder SixClg aufzufassen sein diirften,
bilden sich aus Hexachlordisilan in Gegenwart von Tri-
methylamin oder Trimethylammoniumhalogeniden bei
80—100°C 29 oder in Gegenwart von 29 Tridthyl-
amin im Vakuum bei Zimmertemperatur [301;

n Si>Clg ﬁIN—H—H;) C13Si - (SiClp), -Cl 4+ (n-1)SiCly
Bei der thermischen Zersetzung von C,Hs;—SiCl,—SiCl3 in
Gegenwart von (CH3)3;N-HCI erhilt man auf dhnliche Weise
(SiClp)p und CoHs—SiCl3 29, wihrend sich (SiCly,g)n beim
Erhitzen von Si,Clg in Gegenwart von Spuren (CyHs)sN
bildet [30], Das Auftreten von :SiCl, als Zwischenprodukt bei
der Zersetzung der Verbindungen vom Typ RSiCl,—SiCl;
(R:Cl oder Alkyl) wird nicht nur durch die Zusammensetzung
der dabei entstehenden Polymere, sondern auch durch die
Bildung von Dichlorcarben aus Verbindungen vom Typ
RCCl,—SiCl; beim Erhitzen nahegelegt [311.

Durch thermische Reaktion von SiCly mit Si wurde polymeres
(SiCly)y (n = 12—17) in Form durchsichtiger, farbloser oder
schwach gelber Harze hergestellt, die in organischen Lo-
sungsmitteln gut 16slich sind (32,331, Nach Schenk [331 bildet
sich das (wahrscheinlich cyclische) (SiClp), ab 900 °C, wobei
Ausbeute und Molekulargewicht mit steigender Temperatur
zunehmen(n dndert sich von12 bei 900 °C auf16 bei 1200 °C).
Die dargestellten Polymere reduzieren z. B. AgNQO3 und SbCl;
zu den Metallen und zerfallen unter Bildung von Bruch-
stiicken mit niedrigerem Molekulargewicht ((SiCly)n_a bis
:SiCly).

Ahnlich diirfte sich beim Uberleiten von Tetrabrom-
silan iiber Silicium bei 1200 °C im Hochvakuum Silici-
umdibromid :SiBr, bilden, das in polymerer Form iso-
liert wurde 341, Die Reduktion des polymeren (SiBry),
mit LiAlH4 fiihrte zu polymerem Silylen (SiH3),, die
Alkylierung mit Alkylmagnesiumbromiden zu Polydi-
alkylsilylenen (SiR2)n, (R:CHj;, C;Hs, n-C;H; oder
n-C4Ho) und die Hydrolyse zu einer polymeren Sdure
der mittleren Zusammensetzung Si(OH); ».

Siliciumdifluorid kann &dhnlich wie :SiCl, und :SiBr;
dargestellt werden. Man leitet SiF4-Didmpfe bei 1150 bis
1200 °C im Hochvakuum (Restdruck 0,04—0,2 Torr) [35,
361 durch ein mit Siliciumpulver gefiilltes Quarzrohr.
:SiF, ist auch aus Carborund (SiC) oder Calciumsilicid
(CaSi») zu erhalten, Monomeres Siliciumdifluorid liegt
bei —196 °C vor. Oberhalb —80 °C polymerisiert es zu

[28] R. Schwarzu. R. Thiel, Z. anorg. allg. Chem. 235, 247(1938);
R. Schwarz u. A. Kdster, ibid. 270, 2 (1952).

[29] C. J. Wilkins, J. chem. Soc. (London) 7953, 3409.

[30]1 A. Kaczmarczyk u. G. Urry, J. Amer. chem. Soc. 82, 751
(1960); dort weitere Literatur.

[31] W. L Bevan, R. N. Haszeldine u. J. C. Young, Chem. and
Ind. 1961, 789.

[32] M. Schineisser u. P. Voss, Z. anorg. allg. Chem. 334, 50
(1964); dort weitere Literatur.

[33] P. W. Schenk u. H. Bloching, Z. anorg. allg. Chem. 334, 57
(1964); dort weitere Literatur.

[34] M. Schmeisser u. M. Schwarzmann, Z. Naturforsch. 715,
278 (1956).

[35} D. C. Pease, US-Pat. 2840588 (24. Juni 1958), Chem.
Abstr. 52, 19245 (1958).

[36) P. L. Timms et al., J. Amer. chem. Soc. 87, 2824 (1965).
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einem plastischen Polymer (SiF2), (n < 16). Die Halb-
wertszeit des gasformigen :SiF; betrigt bei Zimmer-
temperatur = 150 sec, d.h. sie ist mindestens 100-mal
grofer als die der meisten Carbene (361,

Das auf diese Weise dargestellte Siliciumdifiuorid ent-
hdlt jedoch im monomeren und polymeren Zustand
nach Schmeifier und Ehlers37) betrichtliche Mengen
Sauerstoff (a¢ 0,3 Atome pro Si-Atom), welcher vom
Quarz abgegeben wird. Véllig sauerstofffreies :SiF,
bildet sich durch Pyrolyse (700 °C) von Hexafluordi-
silan im Hochvakuum [371;

SioFg —> :SiF; + SiF4

Polymeres (SiF2), erhilt man auch bei der Einwirkung
von Magnesium auf Dibromdifluorsilan in Ather [38],
Hier ist die intermedidre Beteiligung von freiem :SiF,,
in Analogie zu dhnlichen Reaktionen von CF;Br; und
CF3Br 391, durchaus wahrscheinlich.

Bei 200400 °C entstehen aus dem polymeren (SiF2)n
im Vakuum alle Perfluorsilane von SiF4 bis Sij4F3g und
ein (SiF)x-Polymer oder Silicium. Mit 20-proz. FluB-
sdure bildet (SiF,), die Silane von SiH4 bis mindestens
SigH14 sowie viel Wasserstoff (361,

:SiF, gibt mit BF3; oder BCl; bei der Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs Einschiebungsprodukte
Hal;B(SiFz),Hal (n = 2—4)[3%2], Unter den gleichen
Bedingungen schiebt sich :SiF; leicht in die C—F-Bin-
dungen von Trifluorithylen(3%901 und Perfluorben-
zol [39¢] ein,

F,C=CHF + :SiFy —»

BS{ H RS{ F

L=+ =

F,C=CHSi¥ + {
F F F u

2 Cgly + 3 :SiF, —> CgFiSily + CeFy(SiFy),

SiF; konnte bei -196°C an Athylen, Acryl-
nitril, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien und Tetrafluorithylen
angelagert werden, webei im letzten Fall ein
festes Polymer mit (SiF;—SiF,—CF;~CF5)-Gruppen
entstand [35,39%], Bei der Reaktion des Siliciumdifluorids
mit Athylen bilden sich cyclische Produkte und wenig

CoH4SiF, [396],
HyC=CHp + :SiF; —»

Hp
H,C-SiF; HZC’C\Sin )
h %+ CoHSiF
HzC—Sle HzC\C,SIFz
Hy

Benzol und Toluol geben mit :SiF, Verbindungen vom
Typ ArH(SiF3), (n = 2-8), besonders Bicyclen mit
einer (SiF;);-Briicke [39<]

[37] M. Schmeisser u. K.-P. Eflers, Angew. Chem. 76, 781 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 700 (1964).

[38] M. Schmeisser, Angew. Chem. 66, 713 (1954).

[39] V. Franzen u. L. Fikentscher, Chem. Ber. 95, 1958 (1962);
V. Franzen, ibid. 95, 1964 (1962).

[39a] P. L.Timms et al., J. Amer. chem. Soc. 87, 3819 (1965).

{39b] J. C.Thompson, J. L. Margrave u. P. L.Timms, Chem.
Commun. 71966, 566.

[39¢] P. L.Timms, D. D. Stump, R. A. Kent u. J. L. Margrave,
J. Amer. chem. Soc. 88, 940 (1966).
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Fz Fz Fz

Si-Si-S5i
H H ‘H
R-Cgty + 3 :85iF; —>
H H
R =H, CHs

Bei IR-spektroskopischen Untersuchungen an Silicium-
difluorid und seinen Reaktionsprodukten mit BF3, Oy,
CO und NO in Ar- und Kr-Matrizen bei 20—50 °K
lieB sich eine reaktionsfihige Finheit, wahrscheinlich
(SiF2),, nachweisen [39d],

Polymeres Siliciumdijodid, (SiJ,),, einen festen,
amorphen, gelbroten Stoff, gewannen Schmeiffer und
Friederich 401 beim Uberleiten von SiJ4 tiber Silicium im
Hochvakuum bei 800—900 °C (Ausbeute =~ i9%). Ein
dhnliches Polymer, (SiJ,2)n, das aber in den iiblichen
Losungsmitteln unloslich ist, wurde mit einer Ausbeute
von 60—70 % beim Durchleiten einer Glimmentladung
durch SiJ4-Diampfe im Hochvakuum erhalten [40!:

nSily — (Sily, )y +09n];

Im Hochvakuum bei 220-230 °C wandelt sich (SiJs2)n
in (SiJ3), um, aus welchem mit Chlor oder Brom in
Benzol bei —30 bis +25°C polymere Siliciumdihalo-
genide mit verschiedenen Halogenen dargestellt werden
konnen [401;

(SiJo,2)n —> (SiJ)p 1 Sils + SirJg
Silp+ Clh, —> (SiCl)y,
Sil)p+ Bra —> (SiBtl),

Das benzollésliche (SiJz), diirfte sich auch bei der Pyro-
lyse von SiJ4 im Hochvakuum bei 800—-900 °C bilden 1401,

Hochtemperaturreaktionen der Siliciumtetrahalogenide mit
elementarem Silicium sowie die pyrolytische Zersetzung der
Hexahalogendisilane SiyHalg oder Tetrahalogensilane SiHaly
sind allgemeine Verfahren zur Darstellung der Siliciumhalo-
genide :SiHaly. Im Gegensatz zu :SiHal, kann Dichlorcarben
nicht aus CCl; und Aktivkohle bei 1200—1300 °C im Hoch-
vakuum hergestellt werden [411. Kinetische Untersuchungen
dieser Reaktion mit Hilfe der Massenspektrometrie zeigen,
daB :CCl, dabei auch nicht intermediér auftritt 421,
Siliciumdihalogenide entstehen aus Halogenverbindungen des
vierwertigen Siliciums nicht nur durch Erhitzen, sondern
auch durch Einwirkung anderer Energiequellen. So wurden
z.B. mit Hilfe einer Glimmentladung in einem Gasgemisch
von HSiClsz und H; die Telomere SisCli2 und SisCli4 darge-
stellt 431, Wenn SiCly und Hj im Vakuum durch eine Glimm-
entladung (10000 V) zwischen Al-Elektroden geleitet wer-
den, bilden sich die festen Polymeren (SiCly)n und(SiHy), 4331,
Bei der Blitzlichtphotolyse von H3SiCl oder HaSiBr lassen
sich im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zwischen
6000 und 4100 A die Bruchstiicke :SiHCI bzw. :SiHBr nach-
weisen [44],

[39d] J. M. Bassler, P. L.Timms u. J. L. Margrave, Inorg. Chem.
5, 729 (1966).

[40] M. Schmeisser u. K. Friederich, Angew. Chem. 76, 782
(1964), Angew. Chem. internat. Edit. 3, 699 (1964).

[411 M. Schmeisser, H. Schréter u. H. Schilder, Chem. Ber. 95,
1648 (1962).

[421 D. R. Bidinosti u. R. F. Porter, J. Amer. chem. Soc. 83, 3737
(1961).

[43] A. Besson u. L. Fournier, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
251, 2987 (1960); siehe auch ibid. 750, 1118 (1910) u. [1].

[43a] R. Schwarz u. G. Pietsch, Z. anorg. allg. Chem. 232, 249
(1937).

[44] G. Herzberg u. R. D. Verma in: Symposium Molecular
Structure and Spectroscopy, Columbus, Ohio, 1963, S. 49; vgl.
auch [1,12,13].
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Organische Verbindungen des zweiwertigen Siliciums
und ihre Polymere gewinnt man im Gegensatz zu
den Halogenverbindungen durch Umsetzung mit Me-
tallen. Kipping et al.[451  erhielten Polymerc
[(C¢Hs)2Si]n aus Diphenyldichlorsilan mit fliissigem
Natrium ohne Losungsmittel oder in siedendem Toluol
oder Xylol. Spiiter stellten Gilman et al.[46] fest, daf3
diese Produkte, die sich auch bei der Umsetzung von
(CgHs),2SiCly mit Natrium, Lithium oder Magnesium in
Tetrahydrofuran bilden, im wesentlichen ein Gemisch
der Cyclopolymere [(CgHs)2Siln mit n = 4047 5, 6 und
> 6 sind.

Ihre Bildung kann nach unserer Meinung auf die Cyclopoly-
merisation des intermedidr entstehenden Diphenylsilylens
zuriickgefiihrt werden, das zum Unterschied von Diphenyl-
carben (das sich z. B. aus (CgH5)2CCl; und Lithium bildet [:7])
nicht dimerisieren kann. Der kiirzlich von Gilman 48] yunter-
nommene Versuch, aus (CgHs)2SiCl, und Lithium gewonne-

nes (CgHs),Si: durch dessen Anlagerung an Cyclohexen zu
identifizieren, blieb jedoch erfolglos 491,

Ahnlich wie (CgHs)SiCl, reagieren auch andere Diaryldi-
chlorsilane mit Natrium, z.B. (p-CH3—CgHy)2SiCl, [501 sowie
Diphenylphenoxychlorsilan IS,

Auch Dialkyldichlorsilane setzen sich mit Alkalimetal-
len um. So fiihrt die Reaktion von (CH3),SiCl; sowohl
mit fliissigem Natrium in Benzol bei 115-200 °C und
A2 16 atm [52] als auch mit Lithium in Tetrahydrofuran
bei 250 °C und 50 atm 53] zum Polymer [(CH3),Si] ~ 55
(1), dem Dodecamethyl-cyclohexasilan (2) 541 beige-
mengt ist.

(CIS'IAS)Z
1
Na(L) (CHg)Si”  Si(CHs),
(CH3)35iCly » [(CHa)pSi] +
~5 (CHg)zsi\S‘/Si(cHa)z
1), =65 !
(1), ~65% (CHy)

(2), 0,05-2,5%

Das in organischen Losungsmitteln unldsliche Polydi-
methylsilylen [(CH3)2Sila (1) und das Cyclohexasilan
(2) 1541 wurden niit einer Gesamtausbeute von 90-97%;

[45] F. S. Kippirg u. J. E. Sands, J. chem. Soc. (London) //9,
830, 848 (1921); F. S. Kipping, ibid. 123, 2590, 2598 (1923); 125,
2291 (1924); 1927, 2719; F. S. Kipping u. H. E. Murray, ibid.
1929, 360.

[46] H. Gilman u. G. L. Schwebke, Advances organometal. Chem.
1, 89 (1964); dort wcitere Literatur.

[471 Octaphenylcyclotetrasilan diirfte das Primirprodukt dicser
Reaktionen sein (s. [39]). Nach E. Hengge, H. Reuter u. R. Pet-
zold [Z. Naturforsch. 18b, 425 (1963)] existiert es in zwei stereo-
isomeren Formen.

[48] H. Gilman u. D. J. Peterson, J. Amer. chem. Soc. 87, 2389
(1965).

[49] Auch Mono- und besonders Diarylcarbene zeigen bei elek-
trophilen Anlagerungen an Doppelbindungen eine sehr geringe
Reaktionsfihigkeit, siehe z.B. [5,17]. Es gelingt auch nicht, Di-
phenylcarben (aus (CgHs);CCl, und Li in Tetrahydrofuran) bei
—10 bis 30°C an Cyclohexen anzulagern [O. M. Nefedow u.
W. I. Schirjaew, Z. ob3¢. Chim., im Druck.]

[50] 4. R. Steele u. F. S. Kipping, J. chem. Soc. (London) /929,
2545; dort weitere Literatur.

[51]1 F. S. Kipping, J. chem. Soc. (London) 1927, 2728.

[521 C. A. Burkhard, J. Amer. chem. Soc. 71, 963 (1949).

[53] E. Hengge u. H. Reuter, Naturwissenschaften 49, 514 (1962).
[54] Nach [53,60] édndert (2) bei 74 °C die Kristallfform und
sublimiert oberhalb 120 °C, Fp & 140 °C. In den Arbeiten {57, 58]
ist jedoch ein Fp von 228-—231°C (mit geringer Sublimation)
bzw. von 248—250 °C (beim vorhergehenden Erhitzen des Blocks
auf 240 °C) angefiihrt, was auch mit den Angaben von H. Gilman
u. R. A. Tomasi {J. org. Chemistry 28, 1651 (1963)] iiberein-
stimmt (250--252 °C).
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auch durch Umsetzung von (CH3)2SiCl, mit Lithium
oder Natrium in Tetrahydrofuran unter Normaldruck
zwischen —60 und +70 °C hergestellt [55-591, Dabei wer-
den lineare und cyclische Polymere im Verhiltnis von
9:1 bis 1:3 (in Abhingigkeit von den Reaktionsbe-
dingungen) erhalten 57,581, Ahnlich verlduft auch die
Reaktion des Dimethyldichlorsilans mit einer Na/K-
Legierung in siedendem Tetrahydrofuran (Ausbeute an
(1) 139, an (2) 8191601,

Ahnliche Produkte — das in organischen Losungsmitteln un-
18sliche Polymer [(C2Hs);Si]n neben einem kristallinen Cy-
clopolymer der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung
[(CoHs),Si]6 oder salbenartigen oder flissigen Polymeren der
allgemeinen Formel [(C;Hs)2Si], — bilden sich bei der Reak-
tion von (CoHjs)2SiCl; mit Lithium in Tetrahydrofuran [56,58,
591 oder N?._trium in siedendem Xylol1613 oder Toluol bei Zu-
gabe von Athylacetat [62].

In Analogie zu den Reaktionen der Halogenmethane mit
Lithium oder Lithiumalkylen, bei denen Carbene ent-
stehen (631, wird [R,Si:] als Zwischenstufe bei der Um-
setzung der Dialkyldichlorsilane mit Lithium oder
Natrium angenommen 155,56,58,591;

. 2L .
R,SiCl;, ——— R,Si(LCI

77777 i I 4
TS “Tier [R2Si:] —> 1/n(R5Sidg

In Schema 1 sind Reaktionen zusammengestellt, die
einen Hinweis auf das intermedidre Auftreten von Di-

(CH3)3Si‘Si(CI{3)2H (30‘%)

+(CH,),SiH
260-280°C,
He, 200 Torr
+
(CH3)2SiCL, g [(CHa)Siz]

+H,C=CH,

CHz . .
(CH3)zS{| = == (CHy)pSi-CH,-CHy
C

Hp
(3) (4)
260-280°C 0-120°C
He, 200 Torr
(CHzs)y
Si
H,¢~ “CH,
(5) (CH3)2§1-CH=CH2 1, . CI: c|:H (6)
2 2
H ~si7
M: Li, Na, K Schema 1 (CHg),

tSS] 0. M. Nefedow, M. N. Manakow u. A. D. Petrow, Izvest.
Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 7967, 1717; 1962, 1228.
[56] O. M. Nefedow, M. N. Manakow u. A. D. Petrow, Plaste u.
Kautschuk 10, 721 {1963).

[57) O. M. Nefedow, G. Garzé, T. Székely v. W. I. Schirjaew,
Doklady Akad. Nauk SSSR 164, 822 (1965).

[58] O. M. Nefedow, W. I. Schirjaew, M. N. Manakow et al., Z.
ob3€. Chim., im Druck; M. N. Manakow, Disscrtation, Moskau
1963.

[591 O. M. Nefedow, T. Székely et al. in: Intcrnat. Symposium
on Organosilicon Chemistry, Sci. Commun. Prag 1965, S. 65.
[60] U. Graf zu Stolberg, Angew. Chem. 75, 206, 347 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 150 (1963).

[61] Brit. Pat. 671774(7. Mai1952); Chem. Abstr. 46, 8895 (1952).

[62] A. D. Petrow, W. F. Mironow u. W. G. Gluchowzew, Z. obsé.
Chim. 27, 1535 (1957).

[63] Siehe [17,5), besonders [39], sowie O. M. Nefedow u. R. N,
Schafran, 1zvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /965, 538. Wie
kiirzlich gezeigt wurde [G. Kdobrich, K. Flory u. W. Drischel,
Angew. Chem. 76, 536 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
513 (1964); W. T. Miiler u. D. M. Whalen, J. Amer. chem. Soc.
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methylsilylen [(CH3),Si:] geben. Dazu gehoren die Um-
setzung von Lithium mit tberschiissigem Dimethyldi-
chlorsilan [64] sowie die Anlagerung von Dimethyl-
silylen an Trimethylsilan [65], an Athylen und an eine

Reihe anderer Olefine (Isobutylen, 1-Hepten, Cyclo-
hexen) [36,58,59,65,661,

Die unbestdndigen Priméirprodukte (3) oder (4) kén-
nen sich nicht nur durch Isomerisierung zum Dimethyl-
vinylsilan (5) oder Dimerisierung zum Heterocyclus (6,
sondern auch durch weitere Reaktionen von (4) mit
Athylen und Dimethylsilylen stabilisieren. Man erhilt
1,1-Dimethyl-1-silacyclopentan (7) bzw. ein Copolymer
(8).

(Cga)z

1.

H,C~ CH, GHa

| | Si {CHz-CHy)s
H,C CH, éHa
m
X
(7) (8)

Das auf diesem Wege dargestellte Dimethylsilylen, das
im Singulettzustand vorliegen diirfte, zeichnet sich
durch geringe Reaktivitét bei elektrophilen Additionen
aus (z.B. betragen die Ausbeuten an (6), (7) und #hn-
lichen Addukten in der Regel 2—10%,). Dies kann auf
den stabilisierenden Effekt der unbesetzten d-Schalen
des Siliciumatoms zurlickgefiihrt werden. Zum Unter-
schied von den Alkylcarbenen, die auBerordentlich
leicht der Carben-Olefin- oder Carben-Cyclopropan-
Isomerisierung unterliegen 15,61[*],  jsomerisieren Di-
methyl- und andere Dialkylsilylene in dhnlicher Weise
iberhaupt nicht oder hdchstens zu 59 [57-59,65],

stls (]:GHS

Coc.
(*::' + [(CHj),Si) — (lé/&(CHa)z -
i
C5H5 C8H5
(9a)

CGHE—C\S-/C- CsH5
1

(CHj3)z
(95), 0,5-5%

86, 2089 (1964)], sind den R,Si(Li)Cl d4hnliche Verbindungen des
Kohlenstoffs, z.B. LICHCI; und LiCCls, lediglich bei sehr tiefen
Temperaturen stabil [unterhalb —60 °C, in der Regel von —110
bis —115 °C].

[64] Bei zwei- bis dreifachem UberschuB3 an (CH3),SiCl, bildet
sich wie auch bei Lithiumiiberschufl ein auBlerordentlich unlés-
liches Polymer (1) (Ausbeute 80%) sowie das Cyclohexamere (2)
(Ausbeute &~ 10%,) neben sehr wenig linearen o,-dichlorsubsti-
tuierten Di- und Trisilanen (1—1,5%); siehe [58]; vgl. S. M.

Schiwuchin et al., Z. obs¢. Chim. 33, 3274 (1963).

{651 P. S. Skell u. E. J. Goldstein, J. Amer. chem. Soc. 86, 1442
(1964).

[66] O. M. Nefedow u. M. N. Manakow, Angew. Chem. 76, 270
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 226 (1964).

[*] Unter Carben-Cyclopropan- und Carben-Olefin-Isomerisic-
rung versteht man z.B. folgende Reaktion:

RR!CH-CHR?CR® —>

Lo 2
RRICH-CR2=CHR® + TR & LHR
VAN
H R3
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Eine Beteiligung von Dimethylsilylen wird auch bei der
Bildung des ungesittigten Heterocyclus (95) 671 aus
Tolan, (CH3);SiCl, und Natrium im siedenden Xylol
angenommen [8,68,691,

Monomere und polymere Verbindungen des zweiwerti-
gen Siliciums konnen sich nach Schott und Meyer [70]
bei der Einwirkung von Grignard-Verbindungen mit
sperrigen Substituenten auf Bromsilane bilden.

2RMgBr + 2BrSiR; ~-—> 2RSiR; ——> R;Si—SiRj
—2MgBry —R;

RMgBr ) e i’ i

———> R}SiMgBr -———> [:SiR3] —> 1/n(SiR35),

—R3SiR ZR’MgBr

R:sek.--C4Hg, tert.—C4Hg; R’: Br oder R.

Dimethylsilylen gewannen Giiman et al.[7l) durch
thermische Zersetzung von Addukten des 1,1-Dimethyl-
2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadiens mit Alkinen,
z.B. Dehydrobenzol oder Phenylacetylen.

(CHy)2
Si_
R-C” (IT“—R
R-C——C-R
*@ \?—c;cn
H3C_ CH, H;C_ CHj
Si R Si R
R, l R H
r R J A
laoo"c laoo“c
(CH3)zsi: (CH3)281:
+R-C=C-R +R-C=C-R

(CHz),
R Si R
/n [(CH3)2Sila Y2 I I
(1) R™ si R
(CHa):
R: CgHs (9b)

Das auf diesem Wege dargestellte Dimethylsilylen
lagert sich auch an Athylen und andere Olefine unter
Bildung von Heterocyclen und linearen Heteroverbin-
dungen vom Typ (5) bis (8) 1591 an. Dimethylsilylen
wandelt sich bei Abwesenheit von Akzeptoren in das
Polymer (1) um!711, In dhnlicher Weise wurde aus dem
Addukt von 1,1,2,3,4,5-Hexaphenyl-1-sila-2,4-cyclo-
pentadien mit Dehydrobenzol Diphenylsilylen darge-
stellt, Es polymerisiert und lagert sich an Tolan an [71al,
{mich 8] wurde angenommen, dafl aus (CH3),S8i: und
Tolan (9a) entsteht, wihrend sich in Wirklichkeit dessen Di-

mcres (9b) bildet. Siehe [68, 69], sowie N. G. Bokijet al., Z. struk-
turnoj Chim. 6, 476, 571 (1965).

[68] R. West u. R. E. Bailey,J. Amer. chem. Soc. 85, 2871(1963).

(691 F. Johnson, R. S. Gohlke u. W. A. Nasutavicus, J. organo-
metal. Chem. 3, 233 (1965).

[70] G. Schott u. J. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 373, 107(1961).

[71] H. Gilman, S. G. Cottisu. W. H. Atwell, J. Amer. chem. Soc.
86, 1596 (1964).

[71a] H. Gilman, S. G. Cottis u. W. H. Atwell, J. Amer. chem.
Soc. 86, 5584 (1964).
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Dimethylsilylen diirfte neben dimeren und polymeren
Biradikalen (10) auch bei der Pyrolyse des polymeren
Dimethylsiliciums (1) in einer inerten Atmosphire ent-
stehen 8,57-59,66],  In Gegenwart von Akzeptoren
(Athylen, Tolan) bilden sich Addukte; beim Fehlen von
Akzeptoren rekombinieren die Biradikale. Man erhilt
cyclische und lineare Polymere [(CH3),Si]x.

[(CH3)3Si), (1)

250-400°C
GHs  [CHs)  CHy
y [{CH3)2Si: ] + z . Si S‘i S,i-
éH3 CHj \ CHj
(10}

+R-C=C-R

250-260°C
[(CHy)Sil, (95), 6% (5)-(8), 2-5%
[57-59] [81 [58, 59, §6]
R:CsHs

k = 0, aber < n; x = 4,5,6 und mehr, aber < n.

by Germaniumverbindungen

Germaniumdifluorid und besonders Germaniumdijodid
sind zum Unterschied von den entsprechenden Kohlen-
stoff- und Siliciumdihalogeniden selbst im monomeren
Zustand stabil[*1, ,,Monomer** bezieht sich hier auf den
Gaszustand und auf Losungen; im festen Zustand kri-
stallisiert GeJ, im Brucitgitter, Fp = 48,5 °C. Festes
GeF; ist orthorhombisch, Fp = 111 °C.
Das klassische Verfahren zur Herstellung von Germani-
umdijodid ist die teilweise Reduktion von Germanium-
tetrajodid mit unterphosphoriger Sidure[72] (75 %, Aus-
beute):

Gels + H3PO,; + HO —> Gely + H3PO3 + 2HJ

Dariiberhinaus entsteht GeJ,[73] beim spontanen Zer-
fall des instabilen Trijodgermans, welches durch Aus-
tauschreaktionen aus HGeCl; oder dessen Ather-
Addukten (741 hergestellt wird.

Ge(OH),

AN
H;0 7 . HI
HJ N

HGeCl;3 —— - —> [HGel3] —> GelJ; +HJ

Trotz seiner Stabilitit geht monomeres Gel,, wenn auch
unter relativ scharfen Bedingungen, viele Reaktionen
ein, die fiir labile Carbene und ihre Analoga charakteri-

[*1 Bei stabilen Carben-Analogen (z.B. Gel; und SnCly) und
anderen stabilen Verbindungen mit freiem Elektronenpaar (z.B.
R3N und R;3P) wird hier in den chemischen Formeln das Elek-
tronenpaar weggelassen.

[72] E. A. Flood, L. S. Foster u. E. W. Pietrusza, Inorg. Syn-
theses 2, 106 (1946); 3, 63 (1950).

[73] T. K. Gar u. W. F. Mironow, lzvest. Akad. Nauk SSSR, Ser.
chim. /965, 855; dort weitere Literatur.

[74} O. M. Nefedow, S. P. Kolesnikow u. W. I. Schejtschenko,
Angew. Chem. 76, 498 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
508 (1964); Doklady Akad. Nauk SSSR /62, 589 (1965).
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stisch sind. Insbesondere schiebt es sich in C—J-Bin-
dungen ein [75-77), Man arbeitet dabei im geschmolzenen
Glas.

RCH,J + Gely ——r
2] 4- Gel; 80—140°—C> RCHZGCJ3 [75, 76]
80-90 %
CeHsJ -i- GeJ, —— H
oHsJ i Gelp —=o> CeHsGels [76]
CF3J + Gel, T3§—°(—:> CF3G0J3 + (CF3)2Gel, [771
439, Spuren

R: H,CH3,C3H7,CH30, C2H5OCO. J

Ahnlich reagieren :SiCl, 78! und die Carbene, insbe-
sondere Methylen [79,80] mit organischen Halogenver-
bindungen.

Germaniumdijodid setzt sich leicht auch mit Octa-
carbonyl-dikobalt um [802];

~20°C, 10 mi
Cox(CO)s + Gels > M
THF

JzGC[CO(CO)dZ
Dariiber hinaus bildet GeJ, mit Trialkyl- und Tri-
arylphosphinen bei etwa 130°C Addukte (77), die
formal Analoge der Phosphorane sind (821,

R3yP+ GelJ, — R;3P-Gelp [81]
(11)
R:Alkyl, Aryl

Ahnlich wie die Dihalogencarbene (5,831 kann Gel sich
an CC-Dreifachbindungen anlagerni8l, Die Germa-
cyclopropene (13), welche primir entstehen diirften,
sind wie ihre Siliciumanalogen {671 unbestindig und
wandeln sich in stabile Heterocyclen (14) oder Polymere
(12) um 169,841,

B R
5+ GeJy ———r» JII:\Ger (13)
S: 130-230°C (‘j/
R R
G / A
TS
Y, R-|C| ﬁ- Yn (-g=(|:-Ger)n
R-C . _C- R
Tz (12)
(14), 20-40%
R: H, CgH,

[75] E. A. Flood, J. Amer. chem. Soc. 55, 4935 (1933); E. A.
Flood, L. S. Foster u. K. L. Godfrey, Inorg. Syntheses 3, 64 (1950).

[76] M. Lesbre, P. Mazerolles u. G. Manuel, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 257, 2303 (1963).

[77]1 H. C. Clark u. C. J. Willis, J. Amer. chem. Soc. 84, 898
(1962).

[78] Siehe Abschnitt 3a, besonders [23,25].

[79]1 V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 627, 22 (1959).

[80] M. Hudlicky n. V. Kénig, Collect. czechoslov. chem. Com-
mun. 28, 2824 (1963).

[80a] D. J. Patmore u. W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 5, 1405
(1966).

[81] R. B. King, Inorganic Chem. 2, 199 (1963).

[82] Siehe [5], besonders S. 184.

[83] R. R. Kostikow u. [. A. Djakonow, Z. ob§¢. Chim. 34, 3845
(1964); E. V. Dehmlow, Tetrahedron Letters 1965, 2317.

[84] M. E. Volpin et al., Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim.
1963, 2067; dort weitere Literatur; L. W. Wilkow et al., Z. fizi¢.
Chim. 38, 2674 (1964).
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Nach Ansicht von Lesbre et al. 761 lagert sich Athylen
in statu nascendi (aus 1,2-Dijoddthan bei 150°C im
geschmolzenen Glas entwickelt) an GeJ, unter Bildung
eines Polymers (CH>—~CH,—Gel,), an.

Gel lagert sich auch an Isopren und 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien unter Bildung von 1,1-Dijod-3-methyl-1-
germa-3-cyclohexen bzw. 1,1-Dijod-3,4-dimethyl-1-ger-
ma-3-cyclohexen an [844]. Die Reaktion mit Isopren ge-
lingt in 3 Std. bei 60°C, wihrend die mit Dimethyl-
butadien exotherm verliuft.

Das stabile monomere Germaniumdifluorid wird durch
Erhitzen von Germaniumpulver mit Fluorwasserstoff
erhalten (225 °C, 16 Std., 93 % Ausbeute) [85],

Ge+ 2HF —> GeF:4 H»

Dariiber hinaus kann GeF» wie die Siliciumdihalogenide
aus Germanium und Tetrafluorgerman bei >100°C
dargestellt werden [861,

GeF; bildet leicht das GeF ?-Ion und dessen Salze, z.B.
CsGeFj3 1851, Dies entspricht formell dem Gleichgewicht
zwischen Dihalogencarben und Trihalogenmethyl-

Anion 4,51
CHalé‘3 == :CHal,+ Hal®

Es wird angenommen (73], daB auch Germaniumdi-
bromid in Losung monomer vorliegt. Man erhilt es
durch Vakuum-Destillation einer HGeBri-Losung in
Bromwasserstoffsiure oder HBr/Ather in 56- bis 65-
proz. Ausbeute.

GeBr; kann sich in polarisierte C-Halogen-Bindungen
einschieben und an CC-Dreifachbindungen anlagern [731;

H,C=CH--CH;,Br 4+ GeBr; —> H>C=CH-CH;--GeBr;3
659,
HC=CH+ GeBr; —> 1/n(HC=CH-GeBr2),

Mit Butadien bildet GeBr, bei Zimmertemperatur in
28-proz. Ausbeute 1,1-Dibrom-1-germa-3-cyclopenten
(15a) — ein Produkt der formellen 1,4-Anlagerung 1871,

(15a) 1731 oder das Dichlorderivat (15b)(74,88,89] bildet
sich auch beim Durchleiten von Butadien durch Ather-
Addukte des Tribrom-~ bzw. Trichlorgermans (16) 741,
Das Dichlorderivat (/5b) — allerdings neben 2-Bu-
tenyl-trichlorgerman — entsteht auch durch Um-
setzung von Butadien mit Trichlorgerman 188,901, Die

[84a] P. Mazerolles u. G. Manuel, Bull. Soc. Chim. France 1966,
327; vgl. [73,87,89].
[85] E. L. Muetterties, Inorganic Chem. I, 342 (1962).

[86] L. M. Dennis u. A. W. Laubengayer, Z. physik. Chem. 130,
530(1927); N. Bartlett u. K. C. Yu, Canad. J. Chem. 39, 80(1961).
Vgl. [21,32-34], besonders [35,36].

[87] Produkte der formellen 1,4-Anlagerung an 1,3-Butadien
und Isopren entstehen auch bei Reaktionen mit anderen Carben-
analogen, z.B.: NH [R. Appel u. O. Biichner, Angew. Chem. 74,
430 (1962); Angew.Chem.internat. Edit.7,332 (1962)] und Carbe-
nen, z.B.: CH; und :CCl; [V. Franzen, Chem. Ber. 95, 571 (1962);
B. Grzybowska, J. H. Knox et al., J. chem. Soc. (London) 1962,
3826; M. Orchin u. E. C. Herrick, J. org. Chemistry 24, 139
(1959)].

[88] O. M. Nefedow, S. P. Kolesnikow, A. S. Chatschaturow u.
A. D. Petrow, Doklady Akad, Nauk SSSR 154, 1389 (1964).

[89] O. M. Nefedow u. S. P. Kolesnikow, 1zvest. Akad. Nauk
SSSR, Ser. chim. 1966, 201; dort weitere Literatur.

[90]1 W. F. Mironow u. T. K. Gar, Doklady Akad. Nauk SSSR
152, 1111 (1963).
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Bildung der Germaniumdihalogenide aus Trihalogen-
germanen und besonders deren Ather-Addukten (/6)
ist auf die starke Polarisation dieser Verbindungen
zuriickzufithren [74,89,911,

HGeHal; = H® + GeHal,®

[R,0~H-OR;1®GeHals® == [2 R,0-HI® + GeHal,®
(16)

GeHals® == GeHal, + Hal®

3D N\
HyC=CH-CH=CH, + GeHal, — HZC\——/%H-CH=CH2:|
Ged

Halz
(17)
I(';Ialz
e
H,C™  CHz  (154), Hal Br
HC=——=CH (15b), Hal: C1

R: C2H5

Neben der Isomerisierung zum stabilen (15) bildet der
intermedidr entstehende instabile Heterocyclus (17)
Oligomere und Polymere mit Einheiten (CH;—CH =
CH-CH,;—GeHal,) [88,89,92],

Trihalogengermane und ihre Ather-Addukte reagieren auch

mit anderen konjugierten Dienen zu dhnlichen Verbindun-
gen 92,901,

Die Ather-Addukte (/6) erweisen sich auch bei vielen ande-
ren chemischen Reaktionen als Quelle carbenanaloger Ver-
bindungen [74.89.901, [nsbesondere fiihrt die Hydrolyse von
(16) (und von HGeHals) zu GeO oder Ge(OH),. Bei der Ein-
wirkung magnesium- und lithiumorganischer Verbindungen
kommt es zu der fiir Carbene und ihre Analoga charakteristi-
schen Telomerisation der Germaniumdihalogenide oder
ihrer Alkylierungs-(Arylierungs-)Produkte.

Beispielsweise erhilt man aus den Addukten (76} und Grig-
nard-Verbindungen die Polymere (18).

HGeHalz* 2 R20

R'MgHal R'MgHal
(16) GeYy —
R,0
HGeHaly
R'MgHal

R'-(GeRz)n-R' [74,89]
(18)

R:CH;5; R’:Alkyl oder Aryl; Y: Cl, Br, Alkyl oder Aryl;
Hal: Cl, Br.

' -
R'-(GeYy)x-MgHal D

Die Telomere (18) bilden sich auch aus GeJ, und R’MgHal
oder R’Li(74,891,

Der ,,carbenihnliche* Charakter der Trihalogengerma-
ne und besonders ihrer Ather-Addukte (16) zeigt sich
an ihrer stark reduzierenden Wirkung gegeniiber an-
organischen Oxidsalzen und aromatischen Nitrover-
bindungen [74,93],

Das intermedidre Auftreten von GeCl, wird auch bei
den Reaktionen der Trichlorgerman-Atheraddukte
(16a) mit Athylen und Acetylen angenommen 174,89,923,
Mit anderen Olefinen entstehen aus HGeCl; in Ather
ebenfalls Polymere mit GeCl,-Gruppen in der Haupt-
kette 1921,

[91] Vgl. Verfahren zur Herstellung von :CHal, durch alkalische
Hydrolyse von HCHal; [4—6].

[92] O. M. Nefedow u. S. P. Kolesnikow, Vysokomolekuljarnye
Soedinenija 7, 1857 (1965).
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ClyXGe-CHy-CHz-GeCly Y/n (CHp-CHy-GeCly)a

H®/Ge01‘,& /

c—Chi

Ha Ha

Geo
Cl,

i
I H,C=CH,

2 RyO-HGeCly — [:GeCly]

(16a)
lHCECH
I' D
HC==CH
NS
Cly

HGeCl:e/ \

C1,XGe- CH=CH-GeCly Y/n (CH=CH-GeCl)n
X: H, Cl

Entsprechend der Darstellung von GeBrz und Gel,
kann Germaniumdichlorid aus HGeCl; 941 oder dessen
Ather-Addukt [74,891 erhalten werden, jedoch lediglich
in polymerer Form. (GeCly), ist ein fester Stoff mit einer
Zersetzungstemperatur von =~ 140 °C. (GeCl,), und die
monomeren Germaniumdihalogenide sowie ihre Ather-
Addukte 16sen sich leicht unter Bildung der Trihalogen-
germane in Salzsdure[74.89,95], Germaniumdichlorid,
wahrscheinlich auch in der polymeren Form, bildet sich
beim Uberleiten von GeCls-Dampfen iiber Germanium-
pulver bei 350—430 °C 951,

Die Chlorierung von (GeCly), fiihrt zu GeCly, die Hy-
drolyse zu GeO, die Einwirkung von H,S zu GeS. Beim
Erhitzen bilden sich Subchloride wie (GeyCls), und
(GeCl), oder sogar Ge und GeCly [74,95],

Monomeres GeCl, in Form seines Dioxan-Komplexes
C4HgO,-GeCl, bildet sich beim Vermischen von Tri-
chlorgerman mit Dioxan [952], Dieser Komplex reagiert
mit 1,3-Dienen, Alkinen, Benzylchlorid und anderen
Verbindungen ebenso wie stabile Germanium-dihalo-
genide und Ather-Addukte der Trihalogengermane.
GeF, bildet mit Dioxan einen #hnlichen Komplex
(C4HgO2)«GeF, (x = 0,92—0,95) [85],

Zum Unterschied von GeF,, GeBrs und Gel, sind Ver-
bindungen des zweiwertigen Germaniums, die Wasser-
stoff oder organische Substituenten enthalten, im mono-
meren Zustand instabil. :GeHs und :GeR, werden
in der Regel thermisch oder iiber metallorganische Ver-
bindungen dargestellt. So fiihrt z.B. die Pyrolyse der
Germaniumwasserstoffe GesHy¢9 und GesH;» oberhalb
100°C zum Germylen, :GeH,, das dann polymeri-
siert 961, AuBerdem kann man :GeH, und (GeH,),
durch Reaktion von Brombenzol mit NaGeH3 unter-

[93]1 O. M. Nefedow, S. P. Kolesnikow u. N. N. Machowa, 1zvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /964, 2224; dort weitere Litera-
tur.

[94} C. W. Moultonu. J. G. Miller, J. Amer. chem. Soc. 78, 2702
(1956).

[95] L. M. Dennis u. H. L. Hunter, J. Amer. chem. Soc. 51, 1151
(1929).

[95a) S. P. Kolesnikow, W. I. Schirjaew u. O. M. Nefedow, 1zvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /966, 584.

[96] E. Amberger, Angew. Chem. 71, 372 (1959); vgl. [1,5,15].
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halb —33 °C in Benzol darstellen 971, NaGeH; wird aus
GeHy4 und Natrium in fliissigem Ammoniak gewonnen.

NaGeH; + C¢HsBr ~—— [:GeHs]
3(GeHp)p -—> n GeHy + 2(GeH)p;

—> 1/n(GeHa)y

(GeH),, I§6—300°_C) n Ge +n/2H,

Das bei Zimmertemperatur stabile (GeH,), wurde auch
durch Reduktion von Tetrachlorgerman mit LiAlH4 in
Ather hergestellt [987,

Dialkyl- und Diarylgermaniumdihalogenide R,GeHal,
reagieren mit Alkalimetallen dhnlich wie RjSiHal, zu
linearen und cyclischen Polymeren (R2Ge),. So bilden
sich z.B. aus (C¢H5)2GeCl, und Natrium in siedendem
Xylol ein Cyclotetramer (359, Ausbeute) und ein Poly-
mer (65 %, Ausbeute) mit hGherem Molekulargewicht (991,
Die Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber Diphenyl-
germanium,

Das intermediire Auftreten von Diphenylgermanium ist auch

wihrend der Reaktion von Diphenyldichlorgerman mit
Naphthalin-Natrium in Dimethoxyidthan moglich [991.

(CsHs)2GeCl; —> [(CeHs)2Ge:l —>

[(CeH5)2Gels + [(CeHs)2Gels + [(CoHs)2Gely
37% 17%

Ahnlich reagieren auch Dialkyldichlorgermane mit Alkali-
metallen. So fiithrt die Reaktion von (CH3),GeCl, mit Lithi-
um in Tetrahydrofuran zu Dodecamethylcyclohexagerman
(19} und zu einem in den iblichen Losungsmitteln unids-
lichen Polymer (20} [56-59,1001,

(CH:{)Q_GGCIZ -—_—> (CI‘[3)206(Li)C1 —> [(CH3)2GGZ] —_—>
[(CH3)>Gelg + [(CHa)2Gely
(19) (20)

Unter optimalen Bedingungen erreichten die Ausbeuten an
(19} und (20} 70—80%. Die Bildung des monomeren Di-
methylgermaniums wurde durch das praktisch vollstindige
Fehlen niedermolekularer Polygermane beim Zugeben von
Lithium zu einem grofien Uberschuf an (CHj3),GeCl, (581
sowie durch Anlagerung von (CHj);Ge: an Athylen [56,58,
59,661 nachgewiesen.

Diithylgermanium (C;Hs),Ge: diirfte intermedidr bei der
Reaktion von (CyHs)GeCly mit Lithium in Tetrahydro-
furan auftreten, die im wesentlichen unldsliches Polydidthyl-
germanium [(CoHs),Geln liefert[58:59]. Eine intermedidre
Beteiligung von Phenylgermaniumchlorid C¢Hs(CDGe: ist
bei den Reaktionen von CgHsGeCl; mit Alkalimetallen
mdglich L1011,

FEin Verfahren zur Darstellung von Polymeren des zwei-
wertigen Germaniums durch thermische oder photo-
chemische Zersetzung polymerer Germanium-Queck-

/ Colls
(CeHg)2GeH; + (C2Hg)Hg oo Ym —(I}e-Hg—
= 2
CeHs

A_,Hl;v [(CeHs)eGe:] —> [(CgHg)eGely + [(CgHs)eGel,
34% 66%

[97] S. N. Glarum u. C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 72, 5398
(1950).

[98] E. D. Macklen, J. chem. Soc. (London) 7959, 1984; dabei
betrug die Ausbeute an GeHy lediglich 309, wihrend sich aus
CCl, und SiCly unter den gleichen Bedingungen nahezu quanti-
tativ CH4 bzw. SiHy bilden.

1048

silber-Verbindungen beschrieben Neumann und Kiih-
lein 1993,

Durch Einwirkung von CgHsLi, CgHsMgBr oder
(CsHs)3Al auf GelJ, kann man weder (CgHs)Ge:
noch Polymere vom Typ [(CegHs),Gel, darstellen.
Trotzdem darf man annehmen, daB primir
(CsHs).Ge: entsteht. Darauf deutet insbesondere die
Bildung geringer Mengen Triphenylgerman bei der
Hydrolyse von (CgHs)3GeLi hin, das aus (C¢Hs):Ge:
und CgHj;Li entstanden sein diirfte [102],

Gedy + 2 CgHglidi —5—>

-2 LiJ [( CgHg,)zGE'. ]

106H5Li

(CGH5)3GEL1

%‘20 WCGHs)ZGe:]

(CeHg)3GeH Telomere

Jacobs 11031 wies auf die Bildung von Diithyl- und Di-n-
butylgermanium bei der Einwirkung von Quecksilber-
dialkylen RpHg auf GelJ, in Ather hin. Diese Verbin-
dungen wandeln sich jedoch sofort in stabile Telomere
um,

SchlieBlich kann man R,Ge: durch thermische De-
polymerisation von (RyGe), [57759,661 sowie Pyrolyse
der Addukte von Phenylacetylen an Germacyclopenta-
diene erhalten (591,

HsC_ CHy
e
30000 N P Y
T [{CH3)sGe:] — [(Cii)Gel, (5
lcn;:cnz

CH, Ge(CHy),

+ (I:,e —{CHy-CH)y— | + [
CH;, Geé(CHg)z

m X

¢) Zinnverbindungen

Die Halogenverbindungen des zweiwertigen Zinns
werden bei der Auflésung von Zinn in Halogenwasser-
stoffsduren erhalten {1041, Sie sind an der Luft recht be-

stindig.

Sa+ 2 HHal —> SnHal,+ H»

Hal:Cl, Br, J

Zinndifluorid bildet sich bei Einwirkung von wasser-
freiem Fluorwasserstoff auf Zinn 1851 (8 Std. bei 200 °C).

[99]1 W. P. Neumann u. K. Kiillein, Liebigs Ann. Chem. 683, 1
(1965); dort weitere Literatur.

[100] O. M. Nefedow, M. N. Manakow u. A. D. Petrow, Doklady
Akad. Nauk SSSR 747, 1376 (1962).

[101] W. Metlesics u. H. Zeiss, J. Amer. chem. Soc. 82, 3321
(1960); dort weitere Literatur.

[102] F. Glockling u. K. A. Hooton, J. chem. Soc. (London) /963,
1849; vgl. Umsetzung der Atherate (/6) mit Organometallver-
bindungen [74,891.

[103] G. Jacobs, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 238, 1825 (1954).

[104] G. Brauer: Handbuch der Priparativen Anorganischen
Chemie. Enke Verlag, Stuttgart 1954.
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Zinndijodid kann z.B. auch aus SnCl; und KJ darge-
stellt werden (1041,

Der ungesiittigte (carbenanaloge) Charakter der Zinn-
dihalogenide zeigt sich bei vielen Anlagerungsreaktio-
nen, die auch fiir Dihalogencarbene und andere Carben-
analoge charakteristisch sind.

SnHal, + 1/2 0> —> OSnHal, [105]
SnHal, 4+ Hal, -~ > SnHaly [105]
28nCly ++ 2 :CHy > 2 [C1;8n=CH,] $nClz
1/n (SnCl,CH,SnCl,CH,SnClo)n [105a]

o

1607¢ CH,Snj 106
45ta.” 3Snds - (106]
259,
7-CsHsFe(CO),Cl + SnCl, —> 7-CsHsFe(CO),SnCl; [106a)

[r-CsHsFe(CO)2]» + SnHal,
—> [m-CsH;sFe(CO);z].SnHal, [106a,80a])

Snls + CH4J

. A~ 80°C
(T‘-C5H5N1CO)2+ SnClz mﬁ)
CLSn(rm-CsHsNiCO), [80a]
A 80°C

) , N
[(CoH9)3PCO(CONT: + SnCh 3oty

C125n[(CeHs)3PCo(CO)3]; [80a)

Hal,Sn[Co(CO)4), [80a]
~ 509

~ 20°C

O SnHal -
Cox(CO) + SnHaly ¢ min, THF

SnCl, und SnBr; konnen Quecksilber aus dessen Di-
alkyl- und besonders Diarylderivaten verdringen (1071;

R,Hg 4+ SnHal, —> RSnHal, + Hg

SnCl, und seine salzsauren Ldsungen sowie SnCls-
Ather-Addukte wirken gegeniiber anorganischen Sal-
zen, aromatischen Nitroverbindungen und Aziden
stark reduzierend [93, 107, 1081,

Uber Darstellung und Figenschaften der organischen
Derivate des zweiwertigen Zinns berichteten Ingham et
al, 1091 sowie Newmann10). Dialkyl- und Diarylzinn
sind wie ihre Silicium- und Germaniumanalogen ledig-
lich in polymerer Form stabil (1101, wenn auch friiher
eine gewisse Stabilitit des monomeren Dialkylzinns und
besonders des monomeren Diphenylzinns angenommen
wurde [111), Der polymere Charakter des Dibutylzinns
und Diphenylzinns lieB sich kiirzlich aus den Moss-
bauer-Spektren ableiten [112],

[105] P. Pfeiffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1269 (1911).

[105a] 4. Ja. Jakubowitsch et al., Doklady Akad. Nauk SSSR
72, 69 (1950).

[106] P. Pfeiffer u. I. Heller, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4618
(1904).

[106a] F. Bonati w. G. Wilkinson, J. chem. Soc. (London) 7964,
179.

[107] A. N. Nesmejanow u. K. A. Kozeschkow, Ber. dtsch. chem,
Ges. 63, 2496 (1930).

[108] O. Dimroth et al., Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2376 (1907);
43,2757 (1910); 30, 1534 (1917).

[109] R. K. Ingham, 5. D. Rosenberg u. H. Gilman, Chem.
Reviews 60, 459 (1960).

[110] W. P. Neumann, Angew. Chem. 735, 225 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 165 (1963).

[111] Siche z.B. E. Krause u. R. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges.
53,173 (1920); R. F. Chambers u. P. C. Scherer, J. Amer. chem,
Soc. 48, 1054 (1926).

[112] W. I. Goldanskij, W. Ja. Rotschew u. W. W. Chrapow,
Doklady Akad, Nauk SSSR /56, 909 (1964).
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Die besten Verfahren zur Darstellung von Cyclopolymeren
des Diphenylzinns [(CsHs)>Snl, sind die katalytische Zer-
setzung von Diphenylzinndihydrid in Gegenwart von Aminen
oder Amiden (110,113 und die Einwirkung von Naphthalin-
natrium auf Diphenyldichlorstannan [113],

2 C,oHgNa/THF
U S

(CgH5)2SnCly [(CgHs)25n: ]

¥M%

[(CeHz)zSn:] —> [(CeHs)2Snle
(21

CsHsN
20-70°C
(CeHs)aSnHy ——

2
DMF
—
20-25°C

{(CgHs)2Sn: ] T [(CeHs)2Sn]5

Durch katalytische Zersetzung der Diarylzinndihydride
lieBen sich Cyclohexamere von Di-p-tolyl-, Bis-p-dthoxy-
phenyl-, Bis-p-biphenylylzinn sowie Di-a- und Di-B-naph-
thylzinn in hohen Ausbeuten erhalten {114],

Das Cyclohexamer (21) bildet sich auch bei Einwirkung von
Alkalimetallen, Zink oder Magnesium auf (CgHs),SnCl, in
Tetrahydrofuran (Ausbeute 5—25 9)11131, Die Reaktion von
CsHsMgBr mit SnCl, in Tetrahydrofuran fiithrt jedoch zu
Polymeren (22) mit n = 13—14, die ebenfalls cyclisch gebaut
sein diirften[113), Wie Fritz und Scheer!115] zeigten, bildet
sich das Polymer (22) auch beim thermischen Dehydro-
bromieren des Diphenylbromstannans.

(C¢Hs)2SnBrH —> [(C¢Hs)2Sn:]1 —> 1/n[(CeHs)28n],
(22)

Die Cyclopolymere (22) diirften leicht vollig depoly-
merisieren. Sie sind nach ihren chemischen Eigenschaf-
ten typische Carbenanaloge. Insbesondere werden sie
leicht durch Luftsauerstoff oder Wasserstoffperoxid zu
(CHs)2SnO oxidiert. Sie lagern Schwefel und Halogene
unter Bildung von (CgHs),SnS bzw. (CgHs);SnHal, an
und reduzieren AgNO; und HgCl, zu den Me-
tallen [109,113,116]1, Besonders charakteristisch ist die
Fihigkeit des Diphenylzinns, sich in die S—S-Bindung
des Dibenzyldisulfids einzuschieben [1161;

CgHs--CH,>—S--S—CH; -CgHs + 1/n[(C¢Hs)280]y —>
(CsH$)25n(8—CH2—~CsHs)a

Ahnlich wie Carbene und andere Carben-Analoge (z.B.
Gel,) bildet Diphenylzinn mit Triphenylphosphin einen
leicht oxidierbaren Komplex (CgHs),Sn-P(CgHs)z 11621,

~ °

ReSn + D 2::0
PR,

[RaSn:] ——=

SnCly; + 2 RMgBr

[o]
R;Sn<PR; —» R;SnO + OPR,
R = CgHs

[113] W. P. Neumann u. K. Konig, Liebigs Ann. Chem. 677, 1
(1964); dort weitere Literatur.

[114] W. P. Neumann u. K. Konig, Liebigs Ann. Chem. 677, 12
(1964).

[115] G. Fritz u. H. Scleer, Z. anorg. allg. Chem. 338, 1 (1965).
[116] H. G. Kuivila u. E. R. Jakusik, J. org. Chemistry 26, 1430
(1961).

[116a} H. Schumann, H. Kopfu. M. Schmidr, Z. Naturforsch.
19b, 168 (1964); vgl. [81,82].
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Diphenylzinn lagert sich auch an Verbindungen mit
CC-Doppelbindungen an, z.B. an Tetrafluorithy-
len 11171,

h
X FzCZCFz + X/l'l[(CGHs)le'l]n —X) [(CﬁHs)zSn—CFzﬁch]x

Diphenylzinn kann sich wie ein Carben in C—Li-Bin-
dungen einschieben [109,1181;

. CeHsLi
SnCly + 2CeHsLi —> [(CeHs)aSn:] — =5 (CgHs)sSnLi

Die Neigung des polymeren Diphenylzinns zur De-
polymerisation und der Biradikal-Charakter von
[(C¢Hs),Sn:] werden durch die Anlagerung freier Radi-
kale bestatigt [116,119],

(CeH5CO0); 2> 2 CgHCOO-

(C4Hs),Sn:
(CoHg)sC-N-N-CoHy > Cottge Lol

CsHs—N(NO)—COCH; —> CgHge + CH,COO-

Dialkylzinn-Polymere stellt man dhnlich wie polymeres Di-
arylzinn dar, z.B. durch Reaktion von Alkylmagnesium-
halogeniden und Alkyllithium mit Zinndihalogeniden [109, 110,
1201 pder den Ather-Addukten 2R,0-HSnCl; 891, durch Um-
setzung von Dialkylzinndihalogeniden mit Alkalimetallen
oder Zink (109,110,1201 oder organischen Basen(116l, Ferner
wurde die Bildung des Cyclotetrameren (23) bei der Einwir-
kung von iiberschiissigem tert.-Butylmagnesiumchlorid auf
tert.-Butylzinndichlorid in siedendem Tetrahydrofuran be-
obachtet [1211,

(tert.-C4Hg)2SnCly —> 1/4[(tert.-C4Hg)>Sn]4

(23)  56%
Am besten eignet sich die katalytische oder thermische
Dehydrierung der Dialkylzinndihydride zur Herstellung
von Zinndialkylen, wobei der Polymerisationsgrad der
Endprodukte (R;Sn), im wesentlichen vom Katalysator
bestimmt wird (110,120,

(C2Hs),SnCl3e2 CsHsN

(C2H5)2SnH
—H,
[(CaHs)Sn:] —  1/9((CzHs)2Snls [120]
94%,
CaHo)oSnH (CH3),CO (od 100°C CaHoLS
- e > i - .
(n-C4Hy)2SnH; ~(CHy,cnon, (©der _H_2>) {(n-C4Hg),Sn :]

—>  1/n[(n-C4Hy),Sn], {122]

Darstellung und Zersetzung der Dialkylzinndihydride
(und Diarylzinndihydride) kénnen auchin einem Pro-
zef3 durchgefiihrt werden:
100—120°C
R,SnCl; 4+ 2(C2Hs)3SnH “ali St?
1/0(RoSn), + 2 (CHs)sSnCl+ Hy  [123]
R: CyHs, n—C4Hy, CeHs.

[117] A. A. A. Beg u. H. C. Clark, Chem. and Ind. 1962, 140.
[118] G. Witrig, F. I. Meyer u. G. Lange, Liebigs Ann. Chem.
571, 167 (1951).

[113) G. A. Rasavzew u. F. I Fedotowa, Z. obsg. Chim. 27, 1118
{1951).

{1201 W. P. Nexmann u. J. e @i, Lichiss Ana. Chem, €72, 34
(1964); dost weitcre Litcratur.
1211 W. V. Farrar u. H. A. Skianer, J. organomctal. Chem. 7,

434 (1964); vel. [70].
{122] H. G. Kuivila et al., J. Amer. chem. Soc. 83, 1246 (1961);
85, 1010 (1963).
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2 [(CeHs)z8n1]

f(cHY Sn:]
—— 1/, (Cels)Sn + Uy (CeHs)oSn{OCOCHg); [119]

Ahnlich kann Athylzinnbromid, allerdings auch in poly-
merer Form, aus C;HsSnH;Br dargestellt werden [115],

(R2Sn); + n/2 0 — n R,SnO [109]

[(C2H5)28n]e + 9 Cl2 —od 9 (C3H5s)2SnCl, [120]

[(C2Hs):Snl, + n HECly —> n (CrHs)SnClo +n Hg  [124]
[(C2Hs)2Snl, + n (CeHs)2Hg —>

n (C2Hs)28n(CgHs)z + n Hg [124]
[(C2Hs)Snlp + n (CeHsCOO), A
R: Alkyl 1 (CoHs),SN(OCOCeHs),  [123]

In ihren chemischen Eigenschaften sind die Zinndi-
alkyle den polymeren Zinndiarylen sehr dhnlich.

(C5H5)ZSn- Sn(CGHS)Z

CgHsCOO OCOCgH;5 [116]

(CeHs)aSne — '/, (CeHp)aSn-Sn(CeHs)s [119]

Dialkylzinn schiebt sich auch leicht in die Bindungen
C--Hal, Sn—Na, Sn—H und anscheinend Sn—Cl ein.

[(C;H5)2Sn], + n C;HsJ] — n (C;Hs)3Sn) [105]
[(l]-C4H9)zSn]n +nRHal — n (H-C4H9)ZSH(H31)R [125]

RZH‘C4H9, C5H5, CH2:CH*CH2, C5H5*CH2; Hal: Bl‘, Cl

[(CH3)2Sn], + n NaSn(CH3z), —>
n (CH3),Sn(Na)—Sn(Na) (CH3)>  [126]
[(C4H)2Sn], + n HaSn(CyHo)y —>
n (C4Hg)2SnH—SnH(C4Ho)> [122]
(R2Sn)y + n RSnCl; —> R,SnCil-SnCiR; [116]
R: Alkyl oder Aryl

Neben den Zinndialkylen und Zinndiarylen wurden
viele andere organische und anorganische Derivate des
zweiwertigen Zinns dargestellt, und zwar hauptsichlich
aus Zinndihalogeniden, z.B.:

2S8SnBr; + 4NaOCH3; — 2Sn(OCH3);

_ 3Bl 2 Sn(BH,) 127]
T2 ABoCH), - onBH: |

d) Bleiverbindungen

Bleidihalogenide sollten Eigenschaften wie Carbene
zeigen, jedoch wesentlich weniger ausgeprigt als Zinn-
dihalogenide. Wahrend sich z.B. Chlor an SnCl; irre-
versibel unter Bildung von SnCly anlagert, zerfallt
PbCly, auf dhnliche Art dargestellt, spontan unter Ex-
plosion wieder in PbCl, und CI; (1041,

{123] N. §. Wjasankin, G. A. Rasuwaew u. S. P. Kornewa, Z.
obs¢. Chim. 34, 2787 (1964).

[124] A. N. Nesmejanow, K. A. Kotscheschkowu. W. P. Puzirewa,

7. ob&¢. Chim. 7, 118 (1937).
[125] W. T. Birschikow u. N. S. i¥jasankin, Z. obs¢. Chim. 33,
637 (1965).

[126] C. A. Kraus u. W. N. Greer, J. Amer. chem. Soc. 47, 2568
(1925).

[127]1 E. Amberger u. M.-R. Kila, Chem. Ber. 96, 2556, 2562,
(1963); dort weitere Literatur.
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Organische Derivate des zweiwertigen Bleis bilden sich
wahrscheinlich bei der Reaktion von Pb(IT)-Salzen mit
metallorganischen Verbindungen.

PbCl; + 2 CH;=CH-CH;—MgBr —>

(CH,=CH—-CH,),Pb + MgCl,+ MgBr, [128]
Pb(NO3), + 2 CsHsNa —> (CsHs),Pb 4 2 NaNO;3 [129]
PbCly + 2 ArMgBr —> Ar,Pb + MgCl; -+ MgBr,  [130,131]

PbCly + 2CgHsLi —> (CgHs)2Pb + 2 LiCl [131]
Ar: CsHs, CH3—CgHq4

Die unter diesen Bedingungen entstehenden Verbindun-
gen R,Pb konnen in der Regel nicht isoliert werden,
auch nicht in polymerer Form, da sie leicht weiter re-
agieren.

3R,Pb —» 2 R3Pb - + Pb usw.
2R,Pb > R4Pb+ Pb  [128,131,132]

Reaktionen von PbCl, mit metallorganischen Verbin-
dungen verwendet man zur Darstellung organischer
Derivate des vierwertigen Bleis [133], z, B, :

4 CgHsLi+ 2PbCl, —> 2 (CoHs)zPb

2 CgHsLi . PbCl,
LS 2 (CeHs)aPBLE > [(CoHs)3PbLPb —>

1/2 [(C¢Hs)3PblyPb + 1/2 Pb

4. Carben-Analoge mit Elementen der V. Gruppe

a) Stickstoffverbindungen

Die Verbindungen des einwertigen Stickstoffs, :NR
oder -NR, als Imene, Nitrene oder Azene bezeichnet,
sind die bestuntersuchten Carben-Analogen. Darstel-
lung, Struktur und FEigenschaften sind von Horner und
Christmann 1341 sowie von Abramovitch und Davis [135]
eingehend behandelt worden. Imene und Carbene, die
aus Aziden bzw. Diazoverbindungen hergestellt wurden,
verglich Kirmse [136],

Von den spiteren Arbeiten, die in den Ubersichten [134
bis 1361 noch nicht erwidhnt wurden, sei nur eine Aus-
wahl angefiihrt. Bei der Untersuchung inter- und intra-
molekularer Einschiebungsreaktionen der Imene in
aliphatische C—H-Bindungen interessierten Richtung
und Selektivitidt dieser Reaktionen, die relative Reak-

[128] K. V. Vijayarahavan, J. Indian chem. Soc. 22, 227 (1945).

[129] E. O. Fischer u. H. Grubert, Z. anorg. allg. Chem. 286, 237
(1956).

[130] E. Krause u. G. G. Reissaus, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 888
(1922).

[131] E. Bindschadler u. H. Gilman, Proc. lowa Acad. Sci. 48,
273 (1941); Chem. Abstr. 36, 1595 (1942).

[132] L. C. Willemsens u. G. J. M. van der Kerk, J. organometal.
Chem. 2, 271 (1964); dort weitere Literatur.

[133] L. C. Willemsens u. G. J. M. van der Kerk, J. organometal.
Chem. 2, 260 (1964); siche auch [128,130—-132]; E. C. Juenge u,
S. E. Cook, J. Amer. chem. Soc. 8/, 3578 (1959).

[134] L. Horner u. A. Christmann, Angew. Chem. 75, 707 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 599 (1963).

[135] R. A. Abramovitch u. B. A. Davis, Chem. Reviews 64, 149
(1964).

[136] W. Kirmse, Angew. Chem. 71, 537 (1959).
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tionsfiahigkeit verschiedener Imene sowie die optische
Aktivitdt der dabei gewonnenen heterocyclischen Ver-
bindungen [137,1381, 7z, B, (24) und (25).

N X -CHs

Hy
H,

Hp
@C\c:c\cm R
H* £
-N,
N3

g
H H,
(24)
CH;
I(‘:Iz| Ha
o-C~csScH, , 0— cH,
t B ~ J\ ]<*
[0 N3 -N2 O N C,CH3
H H,
(25) (138]

Eine intramolekulare Cyclisierung der Imene (25a), die
bei der thermischen Zersetzung von 3-Azido-4-ben-
zylidenamino-s-triazolen entstehen, fiihrt zur Bildung
der Triazolo-triazole (25b) [138al,

o SRR
RSN7TN: RNTTN
§=CH-C6H4-R' HI{I—-H-CGH‘;R'
(25a) (25b)

R:H, CHj, CHs, CoHs; R’:H, p-CHj3, p-CH30, p-Cl, o0- und
p-NO27, 0-Na.

Lwowski et al.[138b] priiften die Stereospezifitit bei der
Anlagerung des Athoxycarbonylimens an Olefine.

Phenyl-imen kann sich in die Al-C-Bindung einschie-
ben [139], Es wirkt wie die Alkoxycarbonyl-imene gegen-
iiber Alkoholen und Aldehyden dehydrierend und de-
carbonylierend [140, 1411, Ungewdhnlich ist die Reaktion
des Azids (26) mit Norbornadien, formell eine Finschie-
bung des Phenylsulfonyl-imens in eine C-C-Bin-
dung [142],

N-SO,- CeH
J + N3-S0,-CeHs —> 2oens

N, ==

(26) 68%

Die Photolyse des Phenylazids in Didthylamin fiihrt
unter Ringerweiterung zur Bildung von 2-Diéthylamino-
3H-azepin [1422],

[137] M. F. Sloan, T. J. Prosser, N. R. Newburg u. D. S. Breslow,
Tetrahedron Letters 1964, 2945; T. J. Prosser et al., ibid. 1964,
2483; J. H. Hall, J. W. Hill u. Hu-chu Tsai, ibid. 1965, 2211;
W. Lwowski u. T. J. Maricich, J. Amer. chem. Soc. 86, 3164
(1964).

[138] G. Smolinsky u. B. I. Feuer, J. Amer. chem. Soc. 86, 3085
(1964).

[138a] H. H.Takimoto, G. C. Denault u. S. Hotta, J. heterocyclic
Chem. 3, 119 (1966).

[138b] W. Lwowski et al., J. Amer. chem. Soc. 87, 5490, 5491
(1965).

[139] K. Hoegerle u. P. E. Butler, Chem and Ind. 1964, 933.
[140] R. Puttner u. K. Hafner, Tetrahedron Letters 1964, 3119.

[141] T. J. Prosser, A. F. Marcantonio u. D. S. Breslow, Tetra-
hedron Letters 1964, 2479.

[142} J. E. Franz u. C. Osuch, Chem. and Ind. 1964, 2058.

[142a] W.von E. Doering u. R. A. Odum, Tetrahedron 22, 81
(1966).
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Sehr interessant ist auch die Reaktion des Athoxy-
carbonyl-imens (27) mit aliphatischen Nitrilen, die zu
substituierten 1,3,4-Oxadiazolen (28) fithrt [1431,

R-C=N + :N-COOCH; — 2 ¢=X
O\CﬁN
(27) I
OC;H;

(28), 14-73%
R: CHj, iso—C3H4, C;HsO—-CH,—CH,, CH, = CH
Bei der Reaktion des Athoxycarbonyl-imens (27) mit

Thiophen, Pyrrol und Furan 1441 erhilt man die Hetero-
cyclen (29) bis (31).

| || +:N-COOCH; — | ]|
R™ ~g (27) R "N R

|
COOC,H;
(29), 18-21%

| Il + :N-COOCyH; — || |]
N

R: H, CHy

o (27) NH;
COOCZHs
(30), 14%
| || + :N-COOC;H; — ( | oder ll
COOC;H; COOC,H;
(31a) (31b)

Die 1,3-Dipolare Cycloaddition von Alkoxycarbonyl-
imenen an CC-Dreifachbindungen fiihrt gewohnlich zu
Oxazolen [144a]; kiirzlich wurde jedoch dabei die Bil-
dung eines Cyclopropen-Derivates beobachtet [144b],

b CH;C=CCH
NsCOOCHy ——> :NCOOCH; ———>
- R

N-COOCH, leHa
CH3~C-C~CHgy H,C_C=N-COOCH,
l oder “ CH;C=CCH,

©:N-COOCH;,
CH3-C=%-CH3

H,C CH,

Dariiberhinaus sei auf die Arbeit von Marsh und Sim-
mons 11451 zur Synthese von N-Cyan-azepinen (32) aus
Cyan-imen und aromatischen Verbindungen hinge-
wiesen.

Die Rekombination des Imens :NH, das durch Blitz-
lichtphotolyse der Isocyansdure (HNCO) entsteht,
wurde von Back untersucht 1452l Aus Aziden gewon-

[143] W. Lwowski et al., Tetrahedron Letters 1964, 2497,

[144] K. Hafner u. W. Kuiser, Tetrahedron Letters 7964, 2185.
[144a] R. Huisgen u. H. Blaschke, Chem. Ber. 98, 2985 (1965);
dort weitere Lit. Uber den Mechanismus der 1,3-dipolaren Cyclo-

addition s. R. Huisgen, R. Sustmann u. K. Bunge, Tetrahedron
Letters 1966, 3603 ; dort weiterc Lit.

[144b] J. Meinwald u. D. H. Aue, J. Amer. chem. Soc. 88, 2849
(1966).

[145] F.D.Marsh u. H, E.Simmons, J. Amer.chem. Soc. 87, 3529
(1965); vgl. analoge Reaktion des Imens (27) [K. Hafner u. C.
Konig, Angew. Chem. 75, 89 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 96 (1963)].

[145a] R. A. Back, J. chem. Physics 40, 3493 (1964).

1052

- N3CN

Q\ }R (32a)

N
Oéz\/“v CN

45-60°C .NC=N

—NZ IS

G F F
F/=N\_F
\
FYX'F
CN
R: H(70%), CHg, C1, F, CF3, CClg, CH3COO

nene aromatische Imene isomerisieren intramolekular
zu Nitrilen [145b, 145¢],

[145b]

OH
CN
>90% ROCO-CH,3(CH=CH),CN

Wasserman und Mitarbeiter 1146], Moriarty et al, (1462
und Coope et al.[146b] beschiftigten sich mit der Elek-
tronenspinresonanz bei Imenen. Cornell et al.[147] be-
stimmten die Bildungsenergie, die Lebensdauer und den
Elektronenzustand der Alkoxycarbonylimene, die durch
Photolyse der Alkyl-azidoformiate in der Gasphase
dargestellt wurden.

b) Phosphorverbindungen

Von den Verbindungen des einwertigen Phosphors ist
der Phenylphosphor (33) am besten untersucht, der
durch Dechlorierung des Phenyl-dichlorphosphins,
durch Dehydrierung des Phenylphosphins oder durch
Spaltung des entsprechenden Cyclopolymers darge-

Yn (CeHsP)a
!6‘000

25°C (C,Hs8),
— 2

CeHzPCl, + Zn —2C 5 CgHsP: CeHsP(SCaHs)»

CeHsPH, + J, &

[145b] K. Nakagawa u. H. Onoue, Chem. Commun. 1965, 396;
dort weitere Lit.

[145¢} J. D. Hobson u. J. R. Malpass, Chem. Commun. 1966, 141.

[146] E. Wassermann, G. Smolinsky u. W. A. Yager, J. Amer.
chem. Soc. 86, 3166 (1964).

[146a] R. M. Moriarty, M. Rahman u. G. J. King, J. Amer. chem.
Soc. 88, 842 (1966).

[146b] J. A. R. Coope et al., J. chem. Physics 42, 54 (1965).

[147] D. W. Cornell, R. S. Berry u. W. Lwowski, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3626 (1965).
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stellt und leicht als Disulfidaddukt nachgewiesen werden
kann (1481,

Ahnlich reagieren Diphenylzinn {1161 und Methylen mit
Disulfiden [149],

Phenylphosphor (33), der aus C¢HsPCl, und Zink dar-
gestellt wurde, konnte auch an Benzil angelagert wer-
den [148]'

HsCe_ _CeHs
CgHg- C=0 25°C -0 0-¢
2 + CollsP: ——» | BC
CeHs~C=0 (33) THF Cc-0"|o-C
H5C6 CgHs C5H5

Die intermedidre Bildung organischer Derivate des ein-
wertigen Phosphors RP: wird auch bei den Reaktionen
der Aryl- oder Alkyldichlorphosphine mit Magnesium
oder Lithium in Tetrahydrofuran angenommen. Dabei
entstehen cyclische oder lineare Polymere (34) [1501:

M
RPCl, ——» [RP:] —> 1/n(RP),
(34)
R: Alkyl oder Aryl; n—4 oder 5

Ahnlich verlduft die Reaktion der Organo-dibrom-
phosphine mit Magnesium in Ather/Benzol [151]
(R:CHj3, C;Hs, CgHs; n == P.

RP: kann auch bei anderen Reaktionen zur Darstel-
lung von Polymeren intermediir auftreten.

H,0 A
RPH, —=3 RP(O)H, —i5 [RP:]—> 1nRP),  [150]
— 2

A
RPH;+ RPCI; — 2/n(RP), [150]

—2 HCl
LiAIH
CeHsPCl, % [CeHsP:] —> 1/n(CeHsP),  [150]
(33) 58%
180°C

4 CeHsP(CO-NH -CeHls)y — >
(CsHsP)4 + 4(CeHsNH)2CO 4+ 4 CO  [152]
20°C
CF;-Pl, + Hg -——> 1/n(CF3P), + Hgl [153]
n=4, 5 oder 6

Derivate des einwertigen Phosphors bilden sich auch bei der
pyrolytischen und katalytischen Spaltung einiger Phosphine
oder Diphosphine [1531,

_ 350°C
(CE3):P-P(CF3), Tor,P]

> [CEP:] — Yn (CE;P)a

350°C

(CER)PH — HCF;

[148] U. Schmidt v. Ch. Osterroht, Angew. Chem. 77, 455 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 437 (1965).

[149] A. Schénberg, O. Schiitz u. J. Peter, Ber. dtsch. chem. Ges.
62, 440 (1929).

{1501 W. A. Henderson, M. Epstein u. F. S. Seichter, J. Amer,
chem. Soc. 85, 2462 (1963); dort weitere Literatur. Vgl. [63,65,
66, 98]. Darstellung, Eigenschaften, Reaktionen und Struktur der
Cyclopolyphosphine s. auch 4. H. Cowley, Chem. Reviews 65,
617 (1965).

[151] W. Kuchen u. W. Griinewald, Chem. Ber. 98, 480 (1965).
Zur RinggrdBe der auf diesem Wege erhaltenen Cyclopolyphos-
phine s. auch 4. H. Cowley u. R. H. Pinnell, Inorg. Chem. 5, 1459
(1966), dort weitere Lit.

[152] H. Fritzsche, U. Hasserodt u. F. Korte, Angew. Chem. 75,
1205 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 64 (1964).

[153] W. Mahler u. A. B. Burg, J. Amer. chem. Soc. 80, 6161
(1958).
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Die Polymere (CF3P), lagern dhnlich wie die anderen poly-
meren Carben-Analogen leicht Halogene unter Bildung von
CF3-PHal, an und werden von Sauerstoff zu (CF3—PO;)x
oxidiert 11531, Die Organodifiuorphosphine RPF; spalten be-
reits bei 20-40°C ein Fluormolekiil ab und wandeln sich
dabei in die Carben-Analogen und anschlieBend in deren
Cyclopolymere um (1541, Butylphosphor (35), der sich an
Alkine anlagern kann, bildet sich bei der katalytischen Spal-
tung des Tributylphosphins [691:

HgC CeH
A 2 CHC=CCeH 5-6 845

(C4Hg)3P g [CHgP:] —2—25 5, II il
(35) HsC¢ | CeHs

CyHy

SchlieBlich koénnte :PJ intermedidr bei der Bildung der
Heterocyclen (36) und (37) aus Tetrafluorithylen, rotem
Phosphor und Jod [155] auftreten.

FyC=CFy + P + J; —=>

300°C
J J
P P
Fz (|:/ ?FZ Fz (;/ \? Fz
FZC_‘CFZ FzC\P,CFz
(36}, 4% J o (37), 21%

c) Arsen-, Antimon- und Wismut-Verbindungen

Die Verbindungen des einwertigen Arsens, Antimons
und Wismuts sowie deren Polymere sind noch weniger
als die analogen Phosphorverbindungen untersucht.
Die unbestdndigen Arylarsene, ArAs:, diirften bei der
Reduktion der Aryl-arsonsduren entstehen und sich

anschliefend durch Cyclopolymerisation stabilisie-
ren (1561,
H;PO,
ArAsO3H, -5 [ArAs:] —> 1/6 (ArAs)g
5080,

Ar:CgsHs, p- und m-CHj - CgHy

Das bei —196 bis —60 °C dargestellte Phenylstibin zer-
setzt sich, dhnlich wie die Diorganozinndihydride, unter
Entwicklung von Wasserstoff, wobei zuerst monomeres
und dann polymeres Phenylantimon (38) gebildet
wird [1571:

CoHsSbCl, —2H AL - sbt, 225 [(CoHsSb:
6Hs 2 g, CoHsSPHz - [Cebs 1=

1/[1 (C(,Hssb)n
(38)

Ahnlich entsteht aus C¢HsBiHj, das bei —110 bis —70 °C
dargestellt wird 1571, {iber CgHsBi: polymeres
(CsHsBi), (39).

Bei der Oxidation des Polymers (38) durch Luftsauer-
stoff bildet sich ein Polymer mit —(CgHs)Sb(O)-Ein-
heiten. Zum Unterschied von (38) verhilt sich poly-
meres Phenylwismut (39) gegeniiber Sauerstoff und

[154] W. N. Kulakowa, Ju. M. Zinowjew u. L. Z. Soborowskij,

Z. obg¢. Chim. 29, 3957 (1959).

[155] C. G. Krespan u. C. M. Langkamnerer, J. org. Chemistry
27, 3584 (1962).

[156] G. M. Badger, R. J. Drewer u. G. E. lewis, Austral. J.
Chem. 16, 285 (1963); dort weiterc Litcratur.

[157] E. Wiberg u. K. Médritzer, Z. Naturforsch. 125, 128, 131
(1957).
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Halogenen &hnlich wie die anderen Carben-Analogen
und deren Polymere:

(CsHsBi)g + n/20; —> n CgH;sBIO
(39)

(CsHsBi), + nBr, —> n CgHsBiBr,
(39)

5. Elemente der VI. Gruppe als Carben-Analoge

Sauerstoff-, Schwefel-, Selen- und Telluratome sind
aufgrund ihres Elektronenbaus und ihres chemischen
Verhaltens Carben-Analoge. Sie gehen viele Reaktionen
der Carbene ein, z. B. Dimerisation und Polymerisation,
Anlagerung an Doppel- und Dreifach-Bindungen sowie
Einschiebung in Einfach-Bindungen. Die Addition der
im Singulettzustand befindlichen Atome von Elementen
der VI. Gruppe an die C=C-Doppelbindung verlauft
wie bei Singulettcarbenen streng elektrophil (Tabelle 1).
Die Reaktion fiihrt stereospezifisch zu dreigliedrigen
Cyclen.

Tabelle i. Reaktion von Carbenen und Carben-Analogen mit Olefinen.
Die Zahlen bedeuten relative Geschwindigkeitskonstanten (kx/ky) fiir
die Anlagerung von Carbenen und Carben-Analogen an Olefine.

Olefin :CCl, 1 CBr2 :0 :S :Se
[158] [159] [160] [161] [162]
H;C=CH: — -— 1,00 | 1,00 1,00
CH3;—CH=CH; — — 5.8 3,6 2,6
C4Hy—CH=~-CH: 0,023 | 0,07 - — —
C;Hs—CH+=CH; — — 5,8 3,6 7,1
(CH3),C~=CH; 1,00 1,00 25,0 — 44,7
trans-CH3;—CH=CH—CH3 — — 28,3 — 56,0
(CHj3);C=CH~—CHj3 2,90 3,20 79,3 — -—
(CH3),C==C(CHa3)> 6,60 3,50 101,8 — —
CH,;—CHC(I — <£0,1 — — 1,3

Die meisten Reaktionen des molekularen Sauerstoffs, Schwe-
fels und Selens, bei denen sich formal einzelne Atome beteili-
gen konnten, sind jedoch nicht mit der vorhergehenden
Dissoziation oder Depolymerisation der Molekiile verbun-
den. Daher werden wir die meisten dieser Reaktionen nicht
besprechen.

a) Sauerstoff

Atomarer Sauerstoff wird meistens beim Durchleiten
einer Hochspannungsentladung durch Wasserdampf
oder molekularen Sauerstoff oder durch Photolyse von
Distickstoffoxid oder Stickstoffdioxid erzeugt {160,1631,
Atomarer Sauerstoff, der bei der UV-Bestrahlung
(A = 2450-3700 A) von N,O und NO; entsteht und sich

[158] W. von E. Doering u. W. A. Henderson, J. Amer. chem.
Soc. 80, 5274 (1958).

[159] P. S. Skell u. A. Y. Garner, J. Amer. chem. Soc. 78, 5430
(1956).

[160] R. J. Cvetanovi¢, Adv. Photochem. I, 115 (1963); dort
weitere Literatur.

[161Y P. O. Strausz u. H. E. Gunning, J. Amer. chem. Soc. 84,
4080 (1962).

[162} A. B. Callear u. W. J. R. Tyerman, Proc. chem. Soc. (Lon-
don) 1964, 296.

[163] F. Kaufman, Progr. Reaction Kinetics I, 1 (1951); dort
weitere Literatur.
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im Grundtriplettzustand (3P) befindet, reagiert mit
Olefinen und Dienen wie ein Triplettcarben zu Epoxi-
den, Aldehyden oder Ketonen [164,165],

l:{'\ /Rz R\ /RZ
o=+ OfP) —~ ¢l
R! R3 RV, "R3
R? R R3 R!
A . ’ \, g

R
C — + R-C-C-R? + R-C-CCR?
o R* RY O OR? 3 “ms & b

R, R!, R? und R3 H, Alkyl oder Alkenyl

RY

Bei der Bestrahlung des Stickstoffdioxids mit Licht der
Wellenlidnge 2288 A erhilt man jedoch ein angeregtes
Sauerstoffatom (1D), das sich wie ein Singulettcarben
an Olefine in einer Stufe anlagern kann. Dies macht sich
durch die stark erhohte Ausbeute an Epoxid bemerk-
bar 11651,

Die Anlagerung angeregten Sauerstoffs O(1D) an Ole-
fine sowie auch die der Singulettcarbene verliduft stereo-
spezifisch. Die Stereosperzifitit wird jedoch durch den
Ubergang O(!D) — O(3P) etwas eingeschriankt [1653, Bei
der Reaktion atomaren Sauerstoffs mit niederen Ole-
finen bilden sich in der Regel Aldehyd und Carben.

H.C=CH;+ O -—> CH,0+ :CH,  [166]
CH3~CH=CH; + O -— CH3-CHO -+ :CH,  [166]

F2C=CF,; + O(3P) —> CF0 + :CF; [167}
(Triplett)

Neben Mehrfach-Bindungen kann atomarer Sauerstoff
aliphatische und aromatische C—H- und selbst C-C-
Bindungen angreifen [166,168], Durch Einschiebung von
atomarem Sauerstoff in C—H-Bindungen erkldrt man
das Auftreten kleiner Mengen Acetaldehyd (neben
Formaldehyd als Hauptprodukt) bei der Reaktion von
atomarem Sauerstoff mit Athylen [166],

CH, + O — CHOH

H,C=CH, + O — H,C=CHOH — CH;-CHO

O + O — HyC=CH-(CH,);-CHO + H,

Die Umsetzungen von Sauerstoff und von Schwefel mit
Phosphinen, Carbenen, anderen Carben-Analogen, Bor-
trialkylen und anderen Verbindungen dhneln sehr den
entsprechenden Reaktionen der Carbene. Die Beteili-
gung atomaren Sauerstoffs oder Schwefels an diesen
Reaktionen ist jedoch sehr fraglich.

[164] S. Sato u. R. J. Cvetanovié, Canad. J. Chem. 36, 279, 970
(1958); R. J. Cvetanovid, ibid. 36, 623 (1958); R. J. Cvetanovié u.
L. C. Doyle, ibid. 38, 2187 (1960).

[165] S. Sato u. R.J. Cvetanovi¢, Canad. J. Chem. 36, 1668 (1958).
[166] L. I. Awramenko u. R. W. Kolesnikowa: Die Frage der
chemischen Kinetik, der Katalyse und der Reaktionsfdhigkeit.
Akademie-Verlag, Moskau 1955, S. 7; Advances in Photo-
chemistry. Band 2. Interscience Publishers, New York-London
1964, S. 25, dort weitere Literatur.

[167} D. Saunders u. J. Heicklen, J. Amer. chem. Soc. §7, 2088
(1965).

[168] L. I. Awramenko, R. W. Kolesnikowa u. G. I. Sawinowa,
Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. /965, 28.
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R3P  +[O] —> R;PO [169]
R,C: +[0] — R;CO [5,6]
R38n: + [O] ~— R,Sn0C  [109]
R;B +[0] —> R;BOR [170]

Eine formelle Analogie zu den Reaktionen der Carbene
besitzt die Prileschajew-Reaktion (Oxidation von Alke-
nen und Alkinen durch Persduren oder Wasserstoft-
peroxid) 1717;

>C=C< + [0] — >C—C<
N7
o

-C=C- + [0] — -C=C-
o

b) Schwefel

Atomarer Schwefel in Losung entsteht bei der photo-
chemischen Bildung der Isonitrile aus Isothiocyanaten
(A = 254 myp) und kann dhnlich wie die Carbene durch
Anlagerung an Cyclohexen nachgewiesen werden [148],

. O
e s > (s

Zur Bildung des atomaren Schwefels im angeregten
Singulettzustand, S(1D), in der Gasphase kommt es bei

der Photolyse (A = 2290-2550 A) von Kohlenoxidsulfid
bei 25 °C[161,172,172a),

R-N=C=8

Bei der Photolyse von COS in einem Inertgas unter erhhtem
Druck wird die Umwandlung des urspriinglich entstandenen
S(1D) im Grundtriplettzustand S(3P) auf Kosten des Energie-
verlustes beim Zusammenstol mit den Gasmolekiilen ge-
steigert (1731, Der Singulettschwefel kann sich in C—H-Bin-
dungen von Alkanen, Cycloalkanen und Alkenen einschie-
ben, der Triplettschwefel nicht; dagegen kommt es in beiden
Fillen zur Anlagerung der Schwefelatome an C=-C-Doppel-
bindungen [161,172-172b),

S

=C-H + S{D) — =C'~H —» =C-SH

H.C=CH; + 8(*D) — H;C—CH; + H,C=CH-SH
s
F,C=CH; + S('D) — cm\g,cm + F,C=CH-SH

RCH=CH; + S(P) — RHC—CH;
S

Wie kiirzlich gezeigt wurde [172al, bewahren hauptsich-
lich die aus cis- und frans-2-Butenen erhaltenen Episul-
fide die geometrische Anordnung der Ausgangsolefine

[169] E. Miiller: Neuere Anschauungen der organischen Chemie.
Springer-Verlag, Berlin 1957.

[1701 J. R. Johnson u. M. G. van Campen, J. Amer. chem. Soc.
60, 121 (1938).

[171] Siehe z.B. N. Prileschajew, Z. tuss. fiziko-chim. Ob3gestva
42, 1387 (1910); H. H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann.
Chem. 577, 60 (1952); W. N. Sapunow v. N. N. Lebedjew, Z. org.
Chim. 2, 225 (1966), dort weitere Lit.

[172] A. R. Knight, O. P. Strausz et al., J. Amer. chem. Soc. 85,
2349 (1963); 86, 4243 (1964); 87, 1443 (1965).

[172a] K. S. Sidhu, E. M. Lown, O. P. Strausz u, H. E. Gunning,
J. Amer. chem. Soc. 88, 254 (1966).
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(>87 und > 98 %) nicht nur bei Singulett-, sondern
auch bei Triplett-Schwefelatomen.

Die Anlagerung von atomarem Schwefel an1,3-Butadien
liefert zu mehr als 91 % Vinylthiiran, als zweites Haupt-
produkt (< 9 %) Thiophen (172al,

Die Beteiligung atomaren Schwefels wird bei der Reak-
tion von Hexafluorpropylen und Tetrafluordthylen mit
Schwefeldampf bei 400-500 °C iiber Aktivkohle [174]
oder ohne (1742} angenommen:

CFs-CFy-GF —» CF3-CFz~CF
e
CFs-CF=CF; —> CF3-C-CFy ——> CFy~C-CFy
Y‘ / S

CFa-FC\S—/CFZ

}C=CF, + S

Fg C\';/C Fg 2 %

~ 445°C
Atomarer Schwefel diirfte sich auch beim Erhitzen von
Diithyltetrasulfid bilden [1751;

RCH=CH,
C2H5'S‘S‘S‘S‘CzH5

(sl RHC—CH,
S

180°C

R: H, CH3 1-15%
Molekularer (polymerer) Schwefel kann sich in die
Sn—Li-Bindung unter Bildung der Gruppierung —SnSLi
einschieben 1761, Er lagert sich bei 130—-650 °C an Ole-
fine, Diene und Alkine unter Bildung von Heteroketten
und Heterocyclen an!177], Die Beteiligung atomaren
Schwefels an diesen Reaktionen ist jedoch wenig wahr-
scheinlich.

c) Selen und Tellur

Atomares Selen im angeregten Zustand entsteht bei der
isothermen Blitzlicht-Photolyse von Kohlenstoffdi-
selenid-Dampfen und lagert sich elektrophil an Olefine
anl1621, In Gegenwart eines Inertgases, z,B. Stickstoff,
kommt es zur Desaktivierung der urspriinglich ent-
stehenden ,,heilen** Selenatome (Lebensdauer ~ 10-4
sec.), die anschlieBend zu Se; dimerisieren.

Ahnlich wie Sauerstoff und Schwefel schieben sich Selen
und Tellur in die Bindung Sn—Li178 und selbst Sn—C
[179] ¢in, jédoch diirfte die Reaktion nicht iiber eine vor-

{172b] Reaktionen von Schwefelatomen s. auch H. E. Gunning,
Trans. Roy. Soc. Canada, Sect. 1-3, 2, 293 (1964).

[173] Vgl. Singlett-Triplett-Ubergang des Methylens in der Gas-
phase [5,6].

[174] K. V. Martin, J. chem. Soc. (London) /964, 2944.
[174a] W. R. Brasen et al., J. org. Chemistry 30, 4188 (1965).

[175] S. O. Jones u. E. E. Reid, J. Amer. chem. Soc. 60, 2452
(1938).

[176] H. Schumann, K, F. Thom u. M. Schmidr, J. organometallic.
Chem. 2, 97 (1964).

[177] H. E. Westlake et al., . Amer. chem. Soc. 68, 748 (1946);
dort weitere Literatur; B. 4. Arbuzow u. E. G. Kataew, Doklady
Akad. Nauk SSSR 90, 983 (1954); J. B. Pccl u. P. L. Rolinsou,
J. chem. Soc. (London) 1928, 2068.

[178] H.Schumann, K. F.Thom u. M. Schmidr, J. organometaliic
Chem. 2, 361 (1964)

(1791 M. Schmidt u. H. Schumann, Chem, Ber. 96, 730 {12353).
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hergehende Depolymerisation der Sex- und Teyx-Mole-
kiile verlaufen. Sey und Tex reagieren auch mit Tetra-
fluorithylen 11551, Olefinen und Acetylen [180],

6. Ubergangsmetall-Verbindungen mit
carbenanalogen Eigenschaften

Bei freien Ubergangsmetallen kénnen keine carben-
analogen Eigenschaften erwartet werden. Bei diesen
Metallen sind die d-Niveaus mit kleineren Hauptquan-
tenzahlen als diejenigen der s- und p-Valenzelektronen
nicht aufgefiillt. Finige Derivate dieser Metalle bilden
sich jedoch durch Auffiillung gerade der d-Niveaus unter
Komplexbildung oder Umwandlung in ,,Sandwich®-
Strukturen. Rein formal kénnte man unter solchen Ver-
bindungen Carbenanaloge erwarten. Beispielsweise
wandeln sich die Platinkomplexe [(CgHs)3P1aPtCly
durch Einwirkung von Hydrazin oder anderen Reduk-
tionsmitteln in ein Carben-Analoges (40) um, das sich
an Alkine unter Bildung der Verbindungen (4/) an-
lagern kann 11813,

R

|

NoH - (CgHs)sP, C

[(CeH5)3PJpPtCl, ——> [(CeHg)3PloPt: RCCR, :Pt:"
(CgHs)3P ¢

(40) (41) R

(40) bildet auch mit Olefinen 1811 jpstabile Anlagerungs-
produkte.

Die Photolyse von Derivaten des Cyclopentadienylmangan-
tricarbonyls mit anschlieBender Tolan-Anlagerung kann eben-
falls iiber ein Carben-Analoges (42) formuliert werden, ob-

wohl es sich wahrscheinlich um eine Verdriangung von CO
durch Tolan handelt 11821,

RCsHaMn(CO) ™ RCsHaMn(COy —tHsC=CCeHs
(42)
RCsHsMn(CO);[Ca(CeHs)z1
R: H, CHs

Auch die Bildung des Titanocenderivates konnte iiber eine
carbenanaloge Verbindung formuliert werden [1831:

TiCl, + 4 CzHgNa —> (CgHg),Tis

HgCs CgHj

HsCg™ 117 CgHs

[1801 W.. E. Garwood, F. M. Seger u. A. N. Sachanen, US-Pat.
2500164 u. 2500167 (14. Mirz 1950); Chem. Abstr. 44, 4670
(1950).

[181] J. Chatt, G. A. Rowe A. u. A. Williams, Proc. chem. Soc.
(London) /957, 208.

[182]1 W. Strohmeier, H. Laporte u. D. von Hobe, Chem. Ber. 95,
455 (1962).

[183) M. E. Volpin, W. A. Dubowizkif, O. W. Nogina u. D. N.
Kursanow, Doklady Akad. Nauk SSSR /57, 1100 (1963).

2 C¢H;C=CC¢H
605 658
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7. Carbenanaloge Eigenschaften anderer
Verbindungen

Einige Elemente der dritten und der folgenden Perioden
(Phosphor, Antimon, Schwefel, Selen und andere) kén-
nen fiinf covalente Bindungen, d.h. ein bestidndiges
Elektronendecett besitzen.

In Ubereinstimmung damit zeigen manche Verbindun-
gen solcher Elemente carben-analoge Eigenschaften,
selbst wenn das Atom noch acht Valenzelektronen hat.
Insbesondere covalente Strukturen bei Phosphoranen
und Phosphinoxiden konnen als Addukte von Carben-
analogen mit Carbenen oder Sauerstoff angesehen wer-
den 11691-

R3P 4 :CXy — R3P=CXa:

R3P +1/20; —> R3P=0

Die Reaktion von Phosphortrihalogeniden mit Verbin-
dungen mit konjugierten Doppelbindungen {1841 scheint
einen Hinweis auf deren carbenanaloge Eigenschaften
zu geben:

H,C=CH-~CH=CH; + :PHaly — I
P
Hal: Cl, Br Haly

Schwefel- und Selendioxid bilden mit konjugierten
Dienen dhnliche Produkte (1851, Besonders leicht ver-
liuft die Anlagerung von SO> und SeQ; an 2,3-Di-tert.-
butyl-1,3-butadien. 1,3-Diene lagern PHal; und auch
Alkyl- oder Aryldichlorphosphine leicht an. Die dabeti
entstehenden Addukte (43) haben Ionenstruktur und
konnen glatt mit Magnesium in Tetrahydrofuran zu
Derivaten des dreifach covalenten Phesphors (44) re-
duziert werden [186], Dies zeigt, dal Verbindungen mit

H,C=CH-CH=CH, + RPCl, —>»

&)
/
Cl}'{Cl |

(43) (44)

carbendhnlichen Figenschaften nicht unbedingt die
Elektronenanordnung der Carbene haben miissen. Die
Zentralatome dieser Verbindungen haben keine freien
p-Bahnen, sondern ziehen zum Aufbau des Elektronen-
decetts vakante d-Bahnen auf Kosten der pd-Hybridi-
sierung heran.

Fiir Durchsicht und Korrektur des Manuskripts danken
wir Herrn Dr. H. Reimlinger und Herrn Dr. E. H, Braye.

Eingegangen am 10. Dezember 1965 {A 546]
[184] U. Hasserodt, K. Hunger u. F. Korte, Tetrahedron /9, 1563
(1963); B. A. Arbuzow u. A. O. Wizel, Doklady Akad. Nauk
SSSR 758, 1105 (1964); dort weiterc Literatur. Vel. 1,4-Anlage-
rung anderer Carbenanaloger und Carbene an 1,3-Dicne
[73,74,871.

[185] H. J. Backer u. J. Strating, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
53,525, 1113 (1934); 54, 170 (1935).

[186] L. D. Quin u. D. A. Mathewes, J. org. Chemistry 29, 836
(1964).
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