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Zuschriften sind kurze vorliufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, daB} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden  wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
cingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB3 sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandl, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet,
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1-tert.-Butyl-3-trimethylsilyl-4,4-dimethyl-
2-phospha-1-tetrazen

Von Otto J. Scherer und Walter Glifell']

Herrn Professor Fritz Seel zum 60. Geburtstag gewidmet
Wird in Tetrazen-Derivaten''! formal eines der beiden Imin-

stickstoffatome durch ein Phosphoratom ersetzt, so erhilt

man Phosphatetrazene. Wir haben die erste Verbindung dieses
Typs synthetisicrt:

. . FRRIN-PCI, . . ,
(CH3),N-NR-Li —~———I» (CH;)pN~-NR-P~NR
- LiCl/-RC1

(1) (2)

R = (CHjz)3Si, R' = (CHy)3C

Gegendie Bildungdes zum 2-Phospha-1i-tetrazen ( 2 ) isome-
ren 2-Phospha-2-tetrazens (CH 3),N—N==P—NRR’ spricht:

[*] Prof. Dr. O. 1. Scherer und Dipl.-Chem, W. Gliifiel
Fachberceich Chemie der Universitit
675 Kaiserslautern. Postfuch 3049
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1. Die *Jp-Kopplungskonstanten des isolierten Produkts lie-
gen in der bei den ,Phosphatriazenen® RR’N—P:NR”
(R=(CH3)Si, R'=R"=(CH);C1?: R=R'=(CH,),Si.
R"=(CH3);C'?*) gefundenen GroBenordnung. - 2. Die geziel-
ten Versuche, das Phospha-2-tetrazen (CHj),N—N=P—
NR'R" darzustellen. fithrten zu einem (PN),-Vierring!®!:

R’R“J\;\ /N(C}ig Yo

+ R'R"'N-PC! [SERY
(1) s 1/2 7
-LiCl/~RC! !\—P\
(CHg),N” NR'RY
R = (CHj)3Si (3)

R'= (CHg)3C, R = CH;g

(2): destillierbare, griingelbe Flissigkeit, unter Luftaus-
schluB bei Raumtemperatur wochenlang unzersetzt haltbar.
In Losung kann die Verbindung sogar einige Stunden (ca.
10 h) der Luft (offenes NMR-Rohr) ohne wesentliche Verinde-
rung ausgesetzt werden. 'H-NMR-Messungen in Toluol
ergaben bis —70°C keine Anderung des Spektrums; ein durch
Wanderung der (CH ;)3Si-Gruppe bedingtes Phosphatetrazen-
Isomerengleichgewicht ist daher kaum wahrscheinlicht%. #!P-
NMR (20proz. Losung in C H,, 85% H;PO, ext): &=
—321 ppm. :

(3): farblose Kristalle, Fp=65-67"C (Kp==83-85°C/0.01
Torr; Ausbeute 25 %), gut 18slich in aprotonischen organischen
Losungsmitteln. *'P-NMR: 8= —79.2 ppm. Die NMR-Befun-
de weisen darauf hin, daB die Verbindung ausschlieBlich in
einer Isomerenform (cis- oder trans-) vorliegt.

Arbeitsvorschrifi :

29.06 g (200 mmol) (CH 3);CNHSi(CH ;) in 100 ml Didthyl-
dther werden mit 124 m! (200 mmol) n-C,H,Li-Hexan-Ldsung
metalliert. Diese Losung tropft man unter Eiskiithlung zu 26.1g
{190 mmol) PCl; in 300 ml Ather, rithrt 1 h bei Raumtempera-
tur und kiithlt auf —78°C. Hierzu tropft man 200 mmol
(CH3),N—NLi—Si(CH ,);[erhaltlich durch Metallierung von
(CH3),N—NH—Si(CH});] in 100ml Ather, riihrt das Ge-
misch 12h weiter, engt im Wasserstrahlvakuum ein, nimmt
mit 50 ml Pentan auf und filtriert tiber eine G3-Fritte. Fraktio-
nierende Destillation (Vigreux-Kolonne) ergibt 9.41¢g (21 %,
bezogen auf PCl;) (2 ), Kp=44-45°C/0.01 Torr.

Eingegangen am 12. Juni 1975 [Z 270]

[1] Man kennt sowohl 1- als auch 2-Tetrazene. Alkylderivate liegen jedoch
unseres Wissens nur als 2-Tetrazene vor; vgl. N. Wiberg u. W, Uhlenbrock,
Chem. Ber. 105. 63 (1972).

[2] a} O. J. Scherer u. N. Kuhn, Angew. Chem. 86, 899 (1974): Angew.
Chem. internat. Edit. 13, 811 (1974): zit. Lit.: b) J. Organometal. Chem.
82, C3 (1974),

[3] Das Produkt (3) kénnte sich auch aus der nicht destiltierbaren Vorstufe

(CH3);:N—NR—PCI—NR'R” durch intermolekulare RCl-Abspaltung

bilden. Die Annahme eines intermedifir entstehenden Phospha-2-tetra-

zens wird jedoch dadurch crhiirtet. daB es inzwischen gelang, das Phos-
phatriazen R ;N ~P=NR' (R =i-C;H-, R'=(CH);C) quantitativ in das

Vierring-Dimer zu itberfithren: 0. J. Scherer u. W. Glifiel. noch unverof-

fentlicht.

Gegen einen selbst bei —70°C noch zu schnell ablaulfenden Plalzwechsel

der (CH;);Si-Gruppe spricht die Erfahrung mit verwandten Amin/Imin-

Systemen [2a]. Das Phospha-2-tetrazen. das als cis- oder trans-Isomer

vorliegen konnte, miiite bis —70°C ausschlieBlich in einer der beiden

Formen existieren. Bei ( 2) wird durch die tert.-Butylgruppe am I'minstick-

stoff entweder dessen Inversionsbarriere drastisch erniedrigt [5a], oder

dic beiden Isomere unterscheiden sich bis — 70 °C nicht in der chemischen

Verschicbung ihrer Protonensignale [5b].

[5] a) Vgl Untersuchungen an Guanidinen: H. Kessler u. D. Leibfritz, Tetra-
hedron 26. 1805 (1970): b) vgl. N-tert.-Butylaziridine: F. 4. L. Aner
w S M. Osyang. J. Am. Chem. Soc. 89, 352 (1967); S. J. Brois, ibid. 89,4242
(1967).
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Synthese und thermische Decarbonylierung von
2,3-Furandionen(!}

Von Shinji Murai, Kiichi Hasegawa und Noboru Sonodal"]

Wir berichten iiber die erste allgemeine Methode zur Synthe-
se der 2,3-Furandione (2) — topologidchen Isomeren von
Maleinsdureanhydrid ~ und ihre thermische Zersetzung tiber
a-Oxoketene (3 ) zu 3H-Pyran-24-dionen (4 ) {Tabelle 1). Bis-
her waren nur drei Verbindungen vom Typ (2) bekannt!2.

R? O
Rl\ ? |O| - (CH;3)8iC1
,C=CHR? + C1-C-C-Cl ————> RIMO
(CH,)3S10 - o
(1) (2)

Die Synthese von (2) (Tabelle 1) gelingt durch Zusatz von
Oxalylchlorid zu einer Losung der Alkenyloxysilane (1)P!
in wasserfreiem Ather bei Raumtemperatur. Die in guter Aus-
beute entstehenden Furandione (2) sind gelb, ihre stdrkste
UV-Absorption liegt bei 354-392nm (g==10000-19000) in
Acetonitril. Ferner weisen sie drei intensive IR-Banden bei
1832-1851 (Lactoncarbonyl), 17431713 (Enon) und 1613-
1588 ¢cm ~! (Enon) auf. Interessanterweise zeigt das Massen-
spektrum aller 2,3-Furandione die Basis-Massenlinie bei
m/e=[M —28]", d. h. aus dem Molekiil-lon wird hauptsiich-
lich K ohlenmonoxid abgespalten.

O O

RZ
Rl
LI o

© / RIS070
2 4
R%_C
RS0 Chee.

Cirg O
FTE N kao
| (5)
HgCq O/J{’ CCly

Die leichte Decarbonylierung zeigt sich auch bei der thermi-
schen Zersetzung von ( 2). Beim halbstiindigen Erhitzen von
festem (2) iiber den Schmelzpunkt entstehen unter glatter
Kohlenmonoxid-Abspaltung die Pyrandione (4) in hohen
Ausbeuten. Die IR-Daten (Tabelle 1) lassen erkennen, daB3
die Verbindungen (4) mit R?=H praktisch vollstindig enoli-
siert sind, also als 4-Hydroxy-2-pyrone vorliegen. Die cheletro-
pe Fragmentierung von (2) ergibt neben Kohlenmonoxid
ein a-Oxoketen (3 ), das unter [4n+ 2n]-Cyclodimerisierung
zu den Pyrandionen (4 ) reagiert. Aus ( 2a) wurde eine solche
Zwischenstufe mit Chloral als 1,3-Dioxin-4-on (5) abgefan-
genl® ®],

(2g)

5-Phenyl-2 3-furandion (2a)

Zu einer Losung von 9.6 g (50 mmol) x-Trimethylsitoxystyrol
(1a)™ in 50ml wasserfreiem Ather wurden bei 25°C unter
Riihren innerhalb einer Stunde 3.2 g {25 mmol) Oxalylchlorid
gegeben. Nach 5h wurde die Reaktionsmischung mitsamt
dem ausgefallenen gelben (2a) im Vakuum eingeengt. (2a)

[*} Dr. S. Murai, K. Hasegawa und Prof. Dr. N. Sonoda
Department of Petroleum Chemistry, Faculty of Engineering.
Osaka University, Suita, Osaka 565 (Japan)
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