
mit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden einmal 
mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Die anschlienende Destillation ergab 41 g (79 %) Benzalde- 
hyd. 
Das Verfahren kann auf andere aromatische Nitrile ange- 
wendet werden. Wie weit dabei der EinfluR des Losungs- 
mittels oder der Substituenten berucksichtigt werden muR, 
ist Gegenstand einer weiteren Untersuchung. 
Uber das Zustandekommen des Passivierungseffekts sind 
vorerst keine Aussagen moglich. Die Menge des zur Passi- 
vierung benotigten Nitrils hangt von der Menge Raney- 
Nickel und von der Art des Nitrils ab. a$-Ungesattigte und 
aromatische Nitrile hemmen die AuflBsung des Raney- 
Nickels am starksten. Moglicherweise kommt die Passivie- 
rung also durch x-Komplex-Bildung an der CN-Gruppe zu- 
stande. Komplexe dieser Art sind bereits beschrieben wor- 
den [ I ] .  

Eingegangen am 9. November und I t .  Dezember 1967 lZ 679) 
. .  

[*I Dr. P.Tinapp 
Pharmazeutisches lnstitut der Universitat 
53 Bonn, Kreuzbergweg 26 

[ l ]  W. Z. He/&, J. organometallic Chem. 6, 292 (1966). 

Verbindungen mit Si -Ti-Bindungen 

Von E. Hengge und H. Zininrerniorrn 1'1 

Verbindungen rnit bisher nicht bekannten Si-Ti-Bindun- 
gen erhielten wir durch Reaktion von Triphenylsilylkalium 
rnit Titanhalogeniden. Die Stabilitat der Si-Ti-Bindung 
wird durch Neopentanstrukturen, die bei Verbindungen der 
4. Hauptgruppe besonders stabil sind oder durch x-gebun- 
dene Substituenten am Titan wesentlich unterstutzt. 
€in charakteristisches Beispiel ist die Bildung von Tetrakis- 
(triphenylsily1)titan aus Tic14 und (C6H5)$iK: 

Man tropft atherkche Losungen von (C&)3SiK und Tic14 
gleichzeitig unter Ruhren bei 0°C in Ather. Nach Ruhren 
iiber Nacht wird auf ein Gemisch aus €is und 2 N HCI ge- 
gossen, Ather und Wasser werden abgetrennt, und der Nie- 
derschlag wird nach Waschen mit Methanol/Wasser und 
Ather aus Xylol umkristallisiert (Ausbeute 44 %). 
Tetrakis(triphenylsily1)titan ist eine weibgelbe Substanz, die 
bei 395-400OC unter Zenetzung schmilzt. Sie ist sehr schwer 
loslich in Xylol, Toluol und Benzol, in allen anderen Lo- 
sungsmitteln unloslich. Ihre besondere Stabilitat durfte vor 
allem in der starken Abschirmung durch die Phenylgruppen 
in der Neopentanstruktur und in der hohen Symmetrie be- 
griindet sein. WaRriges Alkali zersetzt die Verbindung lang- 
sam unter H2-Entwicklung: 

Die entwickelte Wasserstoffmenge entspricht der berechneten 
(Si: H2 = 1 : 1). 
Das IR-Spektrum zeigt neben den ublichen CH-, Phenyl- und 
Si-Phenyl-Banden eine neue Bande bei 900-940 cm-1. Diese 
Schwingung hangt moglicherweise mit dem Neopentangerust 
zusammen, da bei ahnlichen Verbindungen wie [(CH3)3Si]4Si 
ahnliche Banden auftreten. 
Mit C12Ti(x-C~H5)2 reagiert (C6H5)3SiK ebenfalls unter Bil- 
dung einer Si-Ti-Bindung: 

(x-C5H&TiC12 + 2 KSi(CsH5)3 --f (x-CsHs)2Ti[Si(CsH~),]s 

Die Reaktion fiihrt man in Diglym (Diathylenglykol-dime- 
thylather) unter Eiskuhlung aus. Die entstehende rotbraune 
Lasung wird eingedampft und mit Chloroform extrahiert. 

Mit Pentan fallt man das gelbe Bis(triphenylsilyl)di(x)cyclo- 
pentadienyltitan aus. Reinigung durch Sublimation bei 
280 "C, Ausbeute 35 %. 

Eingegangen am 30. November 1967 [Z 6821 

[*I Prof. Dr. E. Hengpe und Dipl.-lng. H. Zimmermann 
lnstitut fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule 
A-8010 Graz (Osterreich). RechbauerstraDe 12 

Bildung von 3,4-Diaza-1,3,5-hexatrienen aus 
Alkenylaminen und Diazoalkanen 

Von U. Schollkopf, E. Wiskott und K. RiedelC*l 

Alkenylamine scheinen mit gewohnlichen Diazoalkanen nicht 
oder nur auRerst trage zu reagierenW Wir haben gefunden, 
daR sie sich dagegen bereitwillig mit solchen Diazoalkanen 
umsetzen, die ausgesprochenen Diazoniumcharakter besit- 
Zen. Unter Ubertragung der Diazogruppe und anschlieben- 
der Kupplung entstehen dabei 3,4-Diaza-1,3,5-hexatriene. 
LIBt man beispielsweise Dimesyldiazomethan (2) in Chloro- 
form bei Raumtemperatur 24 Std. mit zwei Aquivalenten 
a-Morpholinostyrol (I) reagieren, so bildet sich neben Di- 
mesylmethan (6) (84 % Ausbeute) mit ca. 65 % Ausbeute 
1,6-Dimorpholino-l,6-diphenyl-3.4-diaza-l,3,5-hexatrien (5), 
Fp = 210-212°C (Zers.) aus Chloroform oder Tetrahydro- 
furan mit Methanol gefallt; N M R  (DCCI,, T): 2,6 (m,10 H); 
3,16 (s, 2 HI; 6 3  (9, 8 H); 7,O (4. 8 H); UV Omax, my, 

(28000) (21. 

Zur lsolierung engt man weitgehend ein, filtriert und fallt (5) 
aus der Mutterlauge mit Methanol. Wie (2) reagieren auch 
Bis(benzolsulfony1)diazomethan und Nitrodiazoessigsaure- 
athylesterc31, nicht aber Diazoessigsaure-athylester selbst 
oder Diphenyldiazomethan. 

Vermutlich bildet sich aus (I) und (2) zunachst die Azover- 
bindung (J), die dann - moglicherweise SN1-artig iiber das 
Vinyldiazoniumion (4)  [41 - mit einem zweiten Molekul 
a-Morpholinostyrol (I) zu (5) und (6) weiterreagiert. 

CH3OH bzw. C ~ H I ~ ) :  261 bzw._254 (8800), 431- ~ Z W .  401 

Wie die verhPltnismlRig einfachen NMR- und Elektronen- 
spektren nahelegen, wird von den sechs fur (5) denkbaren 
Stereoisomeren nur eines gebildet; eine Zuordnung konnte 
noch nicht getroffen werden. 
In 2 N HCI lost sich (5) unter Verschiebung von A,,, von 
261 auf 248 m y  und von 431 auf 346 m+ Die Protonierung 
erfolgt wahrscheinlich an  den Stickstoffatomen der Mor- 
pholinoreste, wo nach der HMO-Rechnung 151 die groDte x- 
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Elektronendichte herrscht. La& man (5) 24 Std. in 1 N Salz- 
saure stehen, so wird es zum Phenacylhydrazon (7) des 
Phenylglyoxals hydrolysiert. 

Eingegangen a m  IS. November 1967 [Z 6701 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf, Dr. E. Wiskott und 
DipLChem. K. Riedel 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[I] K. Riedel, unveroffentlicht; zur Reaktion von o-Chinondiazi- 
den rnit Alkenylaminen siehe W. Ried u. U. H. Mengler, Fort- 
schr. chem. Forsch. 5, 1 (1965). 
121 Wie der SolvenseinfluO und die Intensitat vermuten lassen, 
handelt es sich bei beiden Absorptionen um x-x*-ubergPnge. 
Vgl. H. H. Jafe u. M .  Orchin: Theory and Applications of 
Ultraviolet Spectroscopy. Wiley, New York 1965, S. 186. 
[3] (I. Schdllkopf u. H .  Schcifer, Angew. Chem. 77, 379 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 358 (1965). 
[4] Vinyldiazoniumionen mit (+M)-Substituenten in p-Stellung 
scheinen relativ stabil N sein. Vgl. K. Botr, Angew. Chem. 76, 
992 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 804 (1964); H.Reim- 
linger, Angew. Chem. 75, 788 (1963); Angew. Chem. internat. 
Edit. 2, 482 (1963). Vgl. aber auch D.  J. Curtin, J .  A .  Knmprneier 
u. B. R. O'Connor, J. Amer. chem. SOC. 87, 863 (1965). 
[5 ]  Nullte Nilherung rnit hNHl - 1,  h=N- = 0.4, kC-NH2 = 0.9, 
k-C=N- - 1, k-N=N- - 1,  kc-NH, = 0.4; bei Verwendung 
dieser Parameter stimmen fur (5)  und dessen konjugierte Slure 
beobachtete und berechnete Absorptionsspektren befriedigend 
uberein. Wir danken Herrn Prof. Liittke und Herrn Dr. Klessin- 
ger fur das Rechenprogramm. 

Direkt-Synthese eines 
Quecksilbersalz-Carben-Komplexes 11 I 

Von H.- W .  Wanzlick und H.-J. Schonherr~*~ 

obergangsmetall-Carben-Komplexe wurden bisher nur auf  
indirektem Wege erhalten; unter Beibehaltung der schon vor- 
handenen Bindung an das Zentralatom konnten geeignete 
Liganden in Carben-Liganden umgewandelt werden [2.31. - ~ 

Nucleophile Carbene, den Isonitrilen nahestehend [41, sollten 
sich zur Direktsynthese solcher Komplexe eignen. Das ist, 
wie wir an einem ersten Beispiel zeigen konnten, der Fall: 
Unter Nutzung der von Schollkopf et al. rnit dem HgzC-Ion 
als Zentralatom gemachten Erfahrungen 139 3al setzten wir 1,3- 
Diphenylimidazolium-perchlorat (I) rnit Quecksilber(i1)- 
acetat in Dimethylsulfoxid (DMSO) um und erhielten den 
Carben-Komplex (3) [51. Ein Basenzusatz zur in-situ-Erzeu- 
gung des Carbens eriibrigt sich. 
Das Bis(l,3-diphenylimidazolio)quecksilber-diperchlorat (3), 
farblose Platten aus DMSO, F p  ca. 370°C (Zers., Dun- 
kelfarbung a b  ca. 250 "C), bildet sich unter Freisetzung 

r 1 r 1 

(3) 

von Essigsaure mi1 praktisch quantitativer Ausbeute. Es ist 
gegen Sauren sehr stabil, wird aber durch Schwefelwasserstoff 
(in DMSO) sofort unter Abscheidung von Quecksilbersulfid 

in (I) zuriickverwandelt. I m  Massenspektrum 161 bildet das  
Carben-Bruchstiick die Basis-Spitze (m/e = 220). 
Die NMR-Spektren (gemessen in [D6]-DMSO als Losungs- 
mittel) von (I) und (3) beweisen die Struktur von (3). Die 
beim Salz (I) vorhandene ,,meta-Kopplung" [71 entfillt  na- 
turgemlI3 beim Komplex (3). Die Signale der Phenyl-Proto- 
nen und besonders die der Protonen a n  den C-Atomen 4 
und 5 verschieben sich beim obergang von (I) zu (3) nach 
hoherem Feld. 

I W1) 1 H(4). H ( 9  I HPhenyl 

1 1 )  T 2 -0,29(t) 7 = 1,47 (d) T = 1,95-2,5 (m) 
(J - 1.5) 

(3) 1 1'5) 1 T = 1,71 (s) 1 T = 2.2-2.7 (m) 

Das Salz (I) wurde auf  folgendem Wege dargestellt: 

$sH5 ?sH5 

Arbeifsvorschrift : 

Eine Mischung von N-(2,2-DiathoxyithyI)anilin und Phenyl- 
senfol (Molverhaltnis 1 : l , l )  gab nach viertagigem Stehen bei 
Raumtemperatur das Thioharnstoff-Derivat (4),  F p  = 94 "C, 
Ausbeute 88 %, das beim Erhitzen rnit konz. Salzsaure das  
Thion (5), F p  = 161 "C, Ausbeute 66 x, lieferte. Erhitzen 
von (5) mit 36-proz. Salpetersaure (d = 1,220) ergab prak- 
tisch quantitativ das  Nitrat (6) (sehr hygroskopisch), das  
durch Lasen in verd. Salpetersaure und Zugabe einer alkoho- 
lischen Natriumperchlorat-Losung in (I), F p  = 169 "C, 
Ausbeute 84 %, umgewandelt wurde. 
Kortiplexsolz ( 3 ) :  4 g (I) und 2 g Quecksilber(i1)-acetat wur- 
den 10 min bei 80 "C in ca. 7.5 ml D M S O  geschiittelt. Beim 
Abkuhlen auf  Raumtemperatur schieden sich Kristalle ab. Die 
Kristallisation wurde durch Zugabe von tert.-Butanol ver- 
vollstlndigt. Aus wenig D M S O  umkristallisiert erhl l t  man 
den Komplex in gut ausgebildeten rechteckigen Platten. 

Eingeyangen ani 20. November 1967 [Z 6801 

[*I Prof. Dr. H.-W. Wanzlick und Dipl.-Chem. H.-J. Schonherr 
Organisch-Chsmisches Institut der Technischen Universitlt 
1 Berlin 12, HardenbergstraBe 34 

[l]  XIV. Mitteilung zur Chemie nucleophiler Carbene. - 
XIII. Mitteilung: H . - W .  Wonzlick u. H .  Steinmnus, Chem. Ber. 
101, 244 (1968). 
[2] E. 0. Fischer u. A .  Maosbn'l, Chem. Ber. 100, 2445 (1967); 
dort rruhere Literatur. 
[3] U. Schdllkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem. 79, 819 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6 ,805  (1967); dort fruhereLiteratur. 
[3a] U. SchGllkopf u. F. Gerharr, Angew. Chem. 79, 990 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 970 (1967). 
[4] Vgl. W. Kirmse: Carbene Chemistry. Academic Press, New 
York, London 1964. 
[5 ]  Formulierung des Komplexes in Anlehnung an die bei ande- 
ren Carben-Metall-Komplexen benutzte Schreibweise [2,31. 
[6] Wir danken Herrn Dr. D. Schumann fur die Messung. Gerl t :  
AEI MS 9, 70 eV, 350°C. 
[7] Vgl. G. S. Reddy, R .  T. Hobgood u. J .  H. Goldstein, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 336 (1962). 
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