(2) zu reduzieren. Mit komplexen Metallhydriden, Wasser-
stoff in Gegenwart von Platinkatalysator oder nach Meer-
wein-Ponndorf gelingt diese Reaktion nur zu 15-20%; es
entstehen iiberwiegend 3a-Hydroxy-5(10)-8strene [4¢,5), Auch
bei der Umwandlung von (1) in (2) iiber die Epimerisierung
von 3a-Hydroxy-5(10)-6strenen 58] oder iiber 5,108-Epoxy-
steroide [4c] erreicht man insgesamt nur eine Ausbeute von
ca. 30%.

Wir haben nun gefunden, daB8 man 3-Oxo0-5(10)-8strene
(la)—(1f) IR: v = 1710 cm™! (C=0); NMRI6]: § = 245
(Intensitit = 4, Wi, = 4 Hz) (H-1 und H-2), 2.75 (Intensi-
tit = 2, Wy, = 5 Hz) (H4)] ("1 durch katalytische Hydrierung
mit einer Ausbeute von 65—90% in die 33-Hydroxyver-
bindungen (2a)—-(2f) [NMR: 8 = 3.90—4.20 (H-3), bei (2¢)
und (2f) ist dieses Signal teilweise von dem der —OCH;-
Gruppe des Tetrahydropyranyldthers iiberlagert] (7 {iber-
filhren kann, wenn man hochaktives Raney-Nickel ver-
wendet und mdglichst unter einem Wasserstoffdruck bis
zu 200 atm arbeitet.

(2b), (2¢), (2e) und (2f) lassen sich nach Simmons-Smith (8]
mit Dijodmethan und Zink/Kupfer(s) in Ather/1,2-Dimeth-
oxydthan in 2 Std. durch Erhitzen unter RiickfluB bis zu 90 %,
in die 583,19-Cycloandrostane (3b), (3c), (3e) bzw. (3f) um-
wandeln [IR: v = 3050 cm—! (Cyclopropan); NMR: 8 = 0.40
{Cyclopropan)] (7). Durch Jones-Oxidation (10 mit Chrom-
sdure in Aceton erhilt man in glatter Reaktion die 3-Ketone
(4b), (4c), (4e) und (4f) [IR: = 1705 cm~1 (C=0), 3050 cm™1
(Cyclopropan); NMR: § = 0.48 (Cyclopropan), 2.52 (Singu-
lett, Intensitlit = 2) (H-4)]17}, die mit konzentrierter Salz-
sdure in Eisessig (2:3) in 10 min bei 70 °C isomerisiert wer-
den[3b,3c,4c), Man kann Gemische aus 178-Hydroxy- und
17B-Acetoxy-steroiden isolieren, die entweder zu den Testo-
steronen (5a) bzw. (5d) verseift oder zu den Testosteron-
acetaten (5b) bzw. (5e) acetyliert werden [UV: e549 = 16 500;
IR: = 1670 cm~1 (C=0), 1615 cm~1 (C=C); NMR: § = 1.20
(CH3-10), 5.70 (H-4)]{7). Die Ausbeute von (4)->(5) be-
trigt wieder bis zu 90%.
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cis-Tricarbonyltris(phosphin)chrom(o) 11
Von E. O. Fischer, E. Louis und C. G. Kreiter*]

Nachdem iiber stabile Mono- und Bis(phosphin)-Komplexe
von Ubergangsmetallen bereits verschiedentlich berichtat
worden ist [2-5), gelang uns jetzt erstmals auch der Einbau von
dreiPH;-Liganden:in ein oktaedrisches Komplexmolekiil [**1,
Umsetzungen des reaktionsfahigen Tricarbonyl-hexamethyl-
borazinchroms(0), [B;N3(CH3)s]Cr(CO); (6} (1), mit tertiiren
Phosphinen und Phosphiten in geeigneten Ldsungsmitteln
fiilhren mit guten Ausbeuten rasch zu den entsprechenden
cis-Tricarbonylkomplexen, sofern nicht Schwierigkeiten
durch sterische Faktoren auftreten(7.81,

Wir fanden, daB die analoge Reaktion mit PH3 nach

20°C
—> (PH3)3Cr(CO); + B3N3(CHj)s
(2)

(1) + 3 PH;

in Cyclohexan bei Raumtemperatur in einigen Minuten
praktisch quantitativ ablduft. Zieht man die geringe Ldslich-
keit von PH3 (Atmosphiirendruck) in CgH;, in Betracht, so
wird gerade an dieser Reaktion die groBe Komplexbildungs-
tendenz des Liganden PH; wiederum deutlich. Das durch
Totalanalyse und Massenspektrum gesicherte monomere
Reaktionsprodukt Tricarbonyltris(phosphin)chrom(0) (2)
liegt nach IR- wie 1H-NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen ebenfalls ausschlieBlich cis-konfiguriert vor.

So zeigt der vco-Teil im Spektrum von (2) nur die beiden
fiir ein Molekiil der Symmetrie C3, zu erwartenden IR-akti-
ven Grundschwingungen (A;, E) und 148t sich auch hinsicht-
lich der Bandenlage einer Reihe bereits bekannter cis-
L3Cr(CO)3;-Verbindungen zuordnen (Tabelle 1). Ein Ver-
gleich der Lage der Aj-Bande bestitigt auch im Falle (2) den
fir PHj3-Komplexverbindungen friihzeitig gefolgerten(2)
stirkeren m-Acceptoranteil bei der M-P-Bindung gegeniiber
den PR3-Verbindungen (R = Alkyl, Aryl).

Das IR-Spektrum von (2) (KBr, NaCl-Optik) zeigt ferner im
vpy-Bereich bei 2309 cm~1 cine mittelstarke, im dpy-Be-
reich bei 1027 und 1004 cm~! zwei starke bis sehr starke Ab-
sorptionen; bei 917 cm™1 findet man eine weitere starke Ab-
sorption.

Tabelle 1. IR-Spektren von cls-LyCr(CO);-Komplexen in cm-1
(Perkin-Elmer-Modell 21, LiF-Optik).

Verbindung vco (A) | vco ® ;ti’:::?gs-
(PH;);Cr(CO);3 1972 1892 fa)

1970 1887 bl
[P{n-C4Hg);1:Cr(CO)s 7} 1920 1828 [b]
[P(C2Hs);CsHs}3Cr(CO); [7) 1925 1835 bl
[P(OC;H5)3}:Cr(CO)s [7] 1967 1874 b
[B3N3(CH3)6]Cr(CO); [6, 83 1963 1876 b}

{a] = n-Hexan, [b] = Cyclohexan.
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Das 1H-NMR-Spektrum (CD3;COCDj;) weist symmetrisch
zu t = 6.33 zwei aus je drei verbreiterten Banden bestehende
Signalgruppen auf. Daraus kann ebenfalls auf die cis-An-
ordnung der CO- und PHj-Liganden geschlossen wer-
den(*#**),

Beim trans-Isomeren wiren ndmlich zwei PH3-Gruppen
gleich, die dritte wahrscheinlich verschieden abgeschirmt,
was ein anderes Erscheinungsbild des Spektrums zur Folge
hitte. Die Abstlinde der zueinander symmetrischen Banden
sind 338, 308 und 282 Hz, ihre Intensititen verhalten sich
wie 1:0.98:0.46." Eine Auflésung der Banden in Einzellinien
gelang nicht.

Die ziemlich komplizierte Struktur des Protonenresonanz-
spektrums wird durch die kernmagnetische Nichtdquivalenz
der drei PH3;-Gruppen bedingt: Es liegt das X3X’3X"’3-Teil-
spektrum eines AA’A’’XX’'X"’-Spinsystems vor. Die prak-
tisch gleichen chemischen Verschiebungen der PH-Protonen
von (2) und cis-(PH3),Cr(CO)4 (v = 6.26 in CDClI; [9]) lassen
auf sehr 4hnliche elektronische Verhiltnisse der Cr—P—H ;-
Bindung schlieBen. Die Annahme, daB in (2) auch &hnliche
Kopplungskonstanten zwischen H und P wie in cis-(PHj3);-
Cr(CO)4 auftreten sollten, scheint plausibel.

Arbeitsvorschrift:

100 mg (0.33 mmol) reines (1), nachl6) aus (CH3CN);Cr-
(CO);3 dargestellt, wurden in 30 ml Cyclohexan suspendiert
und bei Raumtemperatur unter reinem PH;3 (ca. 800 Torr)
intensiv geriihrt. Bereits nach 10 min war eine Farb4nderung
von orangegelb nach blaBgelb vollstindig; (2) setzte sich als
feiner, blaBgelber Niederschlag ab. Von gréferen Mengen
(1) ausgehend, dauert die Umsetzung entsprechend langer,
da der Bodenkdrper von (1) wegen dessen geringer Lslich-
keit nur langsam reagiert.

Zur Reinigung wurde (2) auf einer Gg4-Fritte gesammelt,
mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und anschlieBend
2 Std. bei 0°C im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute (roh):
70 mg (88 %). Die Feinreinigung kleiner Mengen von (2) ge-
lang bei raschem Arbeiten durch Bereiten einer bei 25 °C ge-
sittigten Hexanltsung des Rohprodukts (ca. 12mg (2)/
100 ml Hexan), Filtration iiber Filterwatte, Einengen des
Filtrats im Wasserstrahlvakuum auf 1/3 des Volumens und
Abkiihlen auf 0°C; nach Dekantieren, Waschen mit kaltem
Pentan und Trocknen im Hochvakuum erhielten wir so ana-
lysenreines (2} vom Zers.P. 133—137°C. Sauerstoff und
Feuchtigkeit miissen dabei ausgeschlossen bleiben. In alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen ist (2) sehr wenig, in Ather
miBig gut, in Dimethoxyithan, Tetrahydrofuran und
Aceton recht gut 13slich; in Lsung tritt jedoch, beson-
ders bei Erwidrmung und Lichteinwirkung, rasch Zersetzung
ein. (2) sublimiert bei 50—60 °C langsam unter geringer Zer-
setzung. Mol.-Gew. (massenspektrometrisch): 238.
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Assoziation im festen Zustand von Bis(trimethyl-
silyl)amidolithivm und Methyltrimethylsilanolato-
beryllium

Von D. Mootz, A. Zinnius und B. Béttcher %)

Bis(trimethylsilyl)amidolithium, [(CH3)3SiNLi — seit 1961
bekannt [11 und heute ein vielseitiges Reagens in der pripara-
tiven anorganischen Chemiel2) — jst in L3sung dimer, im
festen Zustand dagegen trimer, wie wir durch eine Kristall-
strukturanalyse zeigen konnten.

Aus Petrolither erhaltene Kristalle[3) gehdren zur Raum-
gruppe P2;/c mit zwbIlf Monomeren pro Elementarzelle. Die
hierdurch bereits nahegelegte trimere Einheit wurde durch
eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse mit iiber 3000
photographischen Daten bestidtigt: Drei kristallographisch
unabhéngige Monomere sind assoziiert unter Bildung eines
planaren Sechsringes mit alternierenden Stickstoff- und Li-
thiumatomen. Die in Abbildung 1 wiedergegebenen Bindungs-
parameter sind Mittelwerte iiber gering und meistens nicht
signifikant streuende, chemisch 4quivalente Einzelabstinde
und -winkel.

O s
ot
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Abb. 1. cyclo-Tris[bis(trimethylsilyl}amidolithium]-Moleki! mit Bin-
dungslingen und -winkeln, Die geschatzten Standardabweichungen
betragen 0.02 bis 0.05 A bzw. 1 bis 2°.

Ein Vergleich mit den kiirzlich untersuchten Strukturen
von {[(CHj3);Sil;N}sFe (Kristallstrukturanalysei4)) und
[(CH3)3Sil.NH (Elektronenbeugung[51) zeigt dhnliche Werte
fiir die Si—N-Bindungsabstinde und ein deutliches Minimum
des SiNSi-Bindungswinkels bei der hier bestimmten Struktur
mit Onium-Konfiguration des Stickstoffatoms:

[(Me;Si);NLi}, [(Me;Si);N)sFe  (Me;Si);NH

Si—-N 1.72A 1.731 A 1.735A

< SiNSi 118° 121.2° 125.5°
Me = CH;
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