
BOR 
J 1  

OH 
(5), R = H ,  R' = CH3 

( I ) ,  R = H ,  R' = CH3 
( 2 ) ,  R = CH3, R' 
(3) ,  R = R' = CHs 

SOzCH3 

(S), R = H ,  R1 = H 
(6), K = CH3, R' = SO2CH3 
(7). R R' = CH3 

(9),  R = CH3, R' = H 
(lo), R = CH3, R' = AC 

lichst klein und den Abstand zwischen ihnen groB zu halten, 
wurde durch Vermischen des MnOz mit der dreifachen Ge- 
wichtsmenge Kieselgel , (Korndurchmesser < 0,08 mm, 
E. Merck) eine zusatzliche aktive Adsorptionsoberflache an- 
geboten. Durch Chromatographie des Reaktionsgemisches 
mit BenzoljCH3OH (5 : I)  an Kieselgel lie13 sich rnit 4 % Aus- 
beute das Morphinan-Derivat Isosalutaridin (9) als kri- 
stallisiertes Acetat (10) isolieren: F p  = 203 "C, Massen- 
spektrum bei 70 eV: mje = 369 (M) (Basisspitze), 341 

(326-CHz=N=CH2), UV-Spektrum in CH30H: A,,, 
(log E) 204 (4,51), 232 (4,15), 283 m p  (3,81). 
IR-Spektrum in KBr: 1760 (Ester), 1666, 1641, 1620 cm-1 
(Dienon), NMR-Spektrum in CDC13: 8 = 6,33 (H an C-8), 
6,36 (H an C-l), 6,92 und 6,83 (H an C-5 und C-4), 2,30 
(COCH3), 2,47 (NCH3), 3,81 (OCH3). Die Struktur des 
Isosalutaridin-monoacetates (10) ging aus diesen Daten ein- 
deutig hervor. Sie wurde durch protonenkatalysierte Umla- 
gerung mit Acetanhydrid/konz. HzSO4 bestatigt, die wie 
beim Morphin zu einern kristallinen Aporphin fuhrte. 
Wahrscheinlich kommt die Oxidation unter Anwendung des 
heterogenen Verdunnungsprinzips, durch die erstmalig nach 
Oxidation des Reticulins ein Morphinan-Derivat isoliert wer- 
den konnte, den Bedingungen in der Zelle besonders nahe. 
Au13er Isosalutaridin (9) lie13 sich aus dem Oxidationsge- 
misch mit 6 % Ausbente kristallines Isoboldin (7), Fp = 

124 "C) [71, jedoch kein Salutaridin ( 2 1 )  gewinnen. Isosaluta- 
ridin (9) unterscheidet sich nur geringfiigig von zwei kurzlich 
aus Croton- und Papaver-Arten isolierten Alkaloiden, Flavi- 
nin (12) [81 und Amurin (13) [91. Die Darstellung von (9) 
kann daher zugleich als erste, fast vollendete Totalsynthese 
der beiden neuen Alkaloide (12) und (13) sowie als Modell- 
reaktion fur deren Biosynthese angesehen werden. 

(M-CO), 326 (M-COCH,), 298 (326-C0), 284 
8 
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Umsetzung von Perchlor-1,3,5-trisilacyclohexan 
mit Methylmagnesium-chlorid 

Von G .  Fritz und N .  Szczepanski[*I 

1,1,3,3,5,5 - Hexachlor - 1,3,5 - trisilacyclohexan ( S ~ C I Z - C H ~ ) ~  
( I )  reagiert an der SiC12-Gruppe[ll ohne ffnderung des Ring- 
geriistes. Umsetzungen am Geriist-C-Atom setzen eine Sub- 
stitution der CHz-Gruppe voraus, 2.B. durch Photochlorie- 
rung zu (SiC12-CC12)3 (2) [21. Chlor am Brucken-C-Atom der 
Carbosilane ist erhoht reaktionsfahig, was auch das 
(SiH2-CCIz)3 [31 erkennen 1BRt. Umsetzungenvon (C13Si)2CClz 
rnit CH3MgCI fuhrten zu [(CH~)~S~]~C=CH~,[(CH~)~S~]ZCHZ 
und [(CH3)3SiI2CH(CH3) [41. 

Perchlor-1,3,5-trisilacyclohexan (2) bildet mit uberschiissi- 
gem CH3MgCI ein Gemisch aus mehreren Verbindungen (51, 
aus dem gaschromatographisch die drei Hauptsubstanzen 
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mit den massenspektrometrisch gesicherten Formeln 
Si3CllH24C12 (3), Si3C12H26 (4) und Si3C12H26 (5) isoliert 
wurden. 
Die Verbindung (3) ist weiR und kristallin, Fp == 35 "C. Aus 
dem NMR-Spektrum und Reaktionen mit HJ, LiAlH4 und 
CH3MgC1 folgt die angegebene Struktur. Die C =C-Gruppe 

(CH3)$3i-C -Si(CH3)2-C-C -Si(CI13)3 

(4 )  CH2 
T*CII,Mgr: 

( 3 )  l+;;H,,,siJ 

+LiAIH4 1 
( C H 3 ) 3 S i - C C 1 2 - S i ( C H , ) 2 - C - C - S i o ,  

(CH3)3Si-(;(:12-Si(C'1~3)2-(:-C'€~ 

~ + 1 1 , 1  

(CH3)$3- C: C:12-Si( C I13)2-C H J - C  IIzJ 

(CI-13)3Si-CH2-Si(CI13)2-C~C-Si(CH3)3 

wurde an der Raman-Linie bei 2105 cm-1 erkannt [61, womit 
cyclische Strukturformeln ausscheiden. 
Fur Verbindung (4) ergibt sich aus der Spaltungsreaktion mit 
HBr, sowie aus NMR- und Ramanspektren die angegebene 
Struktur, die durch Synthese bestatigt wurde. Der Verlauf 
der Spaltung von (4)  mit HBr hangt von den Reaktions- 
bedingungen ab: in CC14 bildet sich zunachst 

(CH~)~S~-CH(CH~B~)-SI(CH~)~-C- C-Si(CH& , 

beim Einleiten in die losungsmittelfreie Substanz erhalt man 

H2C=CH-Si(CH3)2-C rC-Si(CH3)j 
und 
BrHzC--CHz-Si(CH3)2-C = C -Si(CH3)3. 

Die Verbindung (5), isomer niit (4) ,  enthalt nach dem Ra- 
manspektrum keine Acetylengruppe. Alle Beobachtungen 
sprechen fur eine cyclische Struktur, unter denen alle bis auf 

H3C, ,CH3 H3C. F H 3  
Hcsi' 

II :-CH3 
Si - C - C H3 

Si-C -Si(CH3)3 s i: B2C=C: 11 HC, C -Si(CH3)3 
H3C' CH3 

(5) (5a)  
H3C' 'CH3 

(5) und (5a) ausgeschlossen werden konnen. (5) wird als die 
wahrscheinlichere Struktur angesehen. 
Alle weiteren aus (2) gebildeten Verbindungen sind linear 
und enthalten drei Si-Atome. In keinem der Produkte ist 
noch das Ringgerust von (2) vorhanden. 
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Reaktionen der Silylphosphine. - Bildung von 
Lithium-tris(diathylphosphiny1)silicid 

Von G. Fritz und G. Beckerr*] 

SiH-haltige Chlorsilane wie HSiCl3 bilden mit LiP(C2H5)2 
neben dem Silylphosphin groRere Mengen (CzH&PH. Aus 
SiH-freien Chlorsilanen wie Sic14 entsteht Et2P-PEt2, wenn 
im Reaktionsgemisch ein UberschuB von LiP(C2H& vor- 
handen ist [I?. AuRerdem bilden sich rote Polymere mit Si-Si- 
Gruppen. Diese Nebenreaktionen treten fast vollstandig 
zuruck, sobald wahrend der gesamten Umsetzung ein Uber- 
schuR des Chlorsilans aufrechterhalten wird, indem man das 
in Ather geloste Phosphid zum Ch!orsilan tropft [21. Dies lie13 
vermuten, da13 eiii intermediar entstandenes Silylphosphin 
gegenuber dem stark nucleophilen Phosphid instabil ist. 
Daher stellten wir Silyl- und Methylsilyl-phosphine her und 
untersuchten ihr Verhalten gegen LiP(CZH& in Diathyl- 
ather. Der Reaktionsverlauf wurde durch Messung des 
NMR-Spektrums verfolgt. 
Wir fanden, da13 (CH&Si-P(CzH& und LiP(CzH5)Z auch 
iiber langere Zeit nicht miteinander reagieren. Dagegen setzen 
sich SiH-haltige Silylphosphine zu phosphorylierten Produk- 
ten um: 

Am schnellsten verlauft Reaktion (a). Damit ist zu verstehen, 
daI3 bei der Darstellung von H3Si- P(C2Hz)z aus H3SiBr 
und LiP(CzH& die Verbindungen H~Si[P(C2H5)212 und 
HSi[P(C2H&]3 stets als Nebenprodukte auftreten. LIH 
reagiert rnit H3SiBr zu SiH+ 
Die Reaktionen (c) uiid (d) sind erheblich langsamer. Redk- 
tion (d), die langsamste, ist erst nach mehreren Tagen voll- 
standig abgelaufen. 
Ganz anders reagiert HSi[P(C2H j)213 mit LiP(CzH&. 
Mischt man beide Verbindungen in Ather im NMR-Rohr- 
chen und miRt sofort das NMR-Spektrum, so findet man 
folgendes : Das Quartett der SiH-Resonanz, das durch 
Spin-Spin-Kopplung mit den drei Phosphor-Atomen ent- 
steht, ist fast verschwunden, und gleichzeitig ist das Multiplett 
der Phosphor-Wasserstoff-Resonanz des Diathylphosphins 
aufgetreten. Nach etwa 2 Stunden ist fast keine Si-H-Reso- 
nanz mehr im Spektrum zu sehen. Die Farbe der atherischen 
Losung hat sich von schwach gelb auf hellrot geandert. Die 
Umsetzung verliiuft nach 

Das entstandene Diathylphosphin 1aRt sich zusammen rnit 
dem Losungsmittel im Vakuum abdestillieren und mit Jod- 
Losung zur Diathylphosphin-Saure oxidieren. Danach bilden 
sich 80 % des fur den vollstandigen Ablauf der Reaktion zu 
erwartenden HP(CzH&. 
Lithium-tris(diathyIphosphinyl)silicid, LiSi[P(C2H5)2]3, lie8 
sich nicht in kristalliner Form isolieren. Man erhalt es als 
rote, harzartige Substanz, die sich wieder vollstandig in 
Ather lost. Es reagiert rnit CH3C1, (C€I3)$iC1, (CH3)2SiHCI 
und H3SiBr nach den Gleichungen [f)-(i). Nach (f) entsteht 
eine Si-C-Bindung, nach (g)-(i) bilden sich Phosphinyl- 
Derivate von Disilanen. 
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