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ZUSCHRIFTEN 

1 -tert.-Butyl-3-trimethylsilyl-4,4-dirnethyl- 
2-phospha-1-tetrazen 
Von Otto J. Sc,lzerer und Wultrr (;/u/3e/[*] 
Herrn Professor Fritz  Sevl zuin 60. Gehurrstay qewitlmrr 

Wird in Tetrazen-Derivaten' ' I  formal eines der beiden Imin- 
stickstoffatome durch ein Phosphoratom ersetzt. so erhiilt 
man Phosphatetrazene. Wir haben die erste Verbindung dieses 
Typs synthetisicrt : 

Gegen die Bildungdes ziim 2-Phospha- 1 ( 2 )  -tetrazen isome- 
ren 2-Phospha-2-tetrazens (CH ,),N-N=P-NRR' spricht: 

[*] f'rof. Dr. 0. J. Sclierer iind Dipl.-Chcm. W. GlXkl 
Fachhcrcicli C'hemie der Unrversitit 
675 Kaiserslautcrn. Poslfach 3049 

667 



1. Die 4JpH-Kopplungskonstanten des isolierten Produkts lie- 
gen in der bei den Jhosphatriazeiien" RR'N-P=NR" 
(R =(CH3)jSi, R'=R''=(CH3),C'2"1; R = R'= (CfI .3).3Si, 
R"= (CH3),CLzblfgefundenen GriiRenordnung. ~ 2. Die geziel- 
ten Versuche, das Phospha-2-tetrazen (CH3)2N-N=P- 
NR'R" darzustellen, fuhrten zu eineni (PN),-Vierrit~g[~]: 

Synthese und thermische Decarbonylierung von 
2,3-Furandionen[ '1 

Von Shinli Mural ,  Kiic hi Hawgau~a und Nohoru Sonoda[*] 

Wir berichten uber die erste allgemeine Methode zur Synthe- 
se der 2J-Furandlone (2) - topologikhen Isomeren von 
Maleinsaureanhydrid und ihre thermische Zersetzung uber 
7-Oxoketene ( 3 )  zu 3H-Pyran-2,4-dionen ( 4 )  (Tnbelle 1 )  BE- 
her waren nur drei Verbindungen vom Typ (2) bekannt"] 

D 2  A 

(2): destillierbare, griingelbe Fliissigkeit, unter Luftaus- 
schlul3 bei Raumtemperatur wochenlang unzersetzt haltbar. 
I n  Liisung kann die Verbindung sogar einige Stunden (ca. 
10 h )  der Luft (offenes NMR-Rohr) ohne wesentliche Verande- 
rung ausgesetzt werden. IH-NMR-Messungen in Toluol 
ergaben bis -70°C keine Anderung des Spektrums: ein durch 
Wanderung der (CH ,)3Si-Gruppe bedingtes Phosphatetrazen- 
lsomerengleichgewicht ist daher kauin wahr~chein l ich~~~.  ,'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 "/o), gut loslich in aprotonischen organischcn 
Losungsmitteln. 3 1  P-NMR : 6 = - 79.2 ppm. Die NMR-Befun- 
de weisen darauf hin, dal3 die Verbindung ausschliel3lich i n  
einer Isomerenform (cis- oder trans-) vorliegt. 

ArbeitSu."hrifi : 

29.06g (200mmol) (CH3)3C"HSi(CH3)3 in l00ml Diathyl- 
ather werden mit 124 ml(200 mmol) n-CSH,Li-Hexan-Ldsung 
metalliert. Diese Losung tropft man unter Eiskuhlung zu 26.1 g 
(190mmol) PC13 in 300ml Ather. riihrt 1 h bei Raumtempera- 
tur und kiihlt auf -78°C. Hierzu tropft man 200mmol 
(CH 3)2N-NLi-Si(CH [erhaltlich durch Metallierung von 
(CH3),N-NH-Si(CH.3).3] in l00ml Ather. riihrt das Ge- 
misch 12 I1 weiter, engt im Wasserstrahlvakuum ein, nimmt 
mit 50ml Pentan auf und filtriert iiber eine G3-Fritte. Fraktio- 
nierende Destillation (Vigreux-Kolonne) ergibt 9.41 g (21 'x,, 
bezogen auf PC1,) (2). Kp=44- 45"C/0.01 Torr. 

t ingegangen a m  12. Jui i i  1975 [Z 2701 

[I] Man keniit sowohl I- ala auch 2-Tetrarcne. Alkylderivatc licgcn jedoch 
iinseres Wissena nur als 2-Tetrazenc \ o r ;  vgl. N. M'ihrv</ ti. W L'liirrihroc i. 
('hem. Ber. 10.5. 63 (1972). 

[Z] a )  0.  J .  Sci7ar.n. 11. N .  Kidin, Angcw;. C'hem. Sti. 899 (1974): Ange%v. 
<'hem. internat. Edit. 13. 81 1 (1974): zit. Lit.: b) .I. Organometal .  Chem. 
82, C 3  (1974). 

P I  D; ns Produkt / 3 ]  kiinnte sich auch atis dcr nicht destillierbaren Vorstufc 
(C H,),N-NR-PCI-NR'R" durch intermolekulare RCI-Abspaltung 
bilden. Die Annahme eines intcrmcdiiir entstehenden Phospha-2-tetra- 
zens m'ird .jedoch dadurch crhdrtet, daR es inrwischeii gelang. das Phoa- 
phatriazen R,N -P=NR' ( R  =i-C'.,H-. R '= (CH , )3C)  quantitativ in das 
Vicrring-Dimer zu uberfihreii: 0. ,l. Si.1ier.i~ u. W' Giu/k4. noch unverdf- 
fentlicht. 

141 Gepen e i n e n  sclhst hei -70°C' tiouli LU schnell ahlaiifenden I ' l i i l ~ M c c h x l  
der iCH,)3Si-Gruppe spricht die Erfahrung mit veruandten Aniin Iniin- 
Systemen [Za ] .  Das Pliosplia-2-tetrarei. das als 1 I \ -  odcr rroris-Isomer 
vorliegen konnte. mhBte his - 70°C ausschlieDlich in eincr der  heiden 
Fornien existieren. Bei 1 2 )  wird durch die ter1:Rutylpruppe a m  Iiniiisttck- 
stoff entwcder dessen Inversionabarricre drastisch erniedrigt [Sa], oder 
die beiden Isomere unterschciden sich bis - 70 "C nichl in dcr chemischen 
Verschichung ihrcr Protonensignale [S b]. 

IS] a )  Vgl. Untersuchtnigcn an Guanidincn:  H .  Kessler u. D. L ~ i h / r i / z .  Tetra- 
hedron 26. I XOS i 1970): h )  vgl. .2'-rert.-Butyleriri~li~ic: F .  4 L. i l i i P t  

11. J .  M. O\y~iriq.. l .  A m  ('hem Soc 89.352 (19671; S. .1. Brois. ihid. 89.4242 
(1967). 

Die Synthese von (2)  (Tabelle 1) gelingt durch Zusatz von 
Oxalylchlorid zu einer Losung der Alkenyloxysilane (1 
in wasserfreiem Ather bei Raumtemperatur. Die in guter Aus- 
beute entstehenden Furandione (2)  sind gelb, ihre starkste 
UV-Absorption liegt bei 354-392nm ( E =  10000-19000) in 
Acetonitril. Ferner weisen sie drei intensive IR-Banden bei 
1832-1 851 (Lactoncarbonyl), 1743-1713 (Enon) und 1613- 
1588 cm ~ ' (Enon) auf. Interessanterweise zeigt das Massen- 
spektrum aller 2,3-Fiirandione die Basis-Massenlinie bei 
m/e= [M -281 +, d. h. aus dem Molekiil-Ion wird hauptsich- 
lich Kohlenmonoxid abgespalten. 

- (  0 
121 - 

Die leichte Decarbonylierung zeigt sich auch bei der thermi- 
schen Zersetzung von (2). Beim halbstiindigen Erhitzen von 
festem (2) iiber den Schmelzpiinkt entstehen unter glatter 
Kohlenmonoxid-Abspaltung die Pyrandione ( 4 )  in hohen 
Ausbeuten. Die IR-Daten (Tabelle 1) lassen erkennen, daIj 
die Verbindungen ( 4 )  mit R 2  = H praktisch vollstiindig enoli- 
siert sind, also als 4-Hydroxy-2-pyrone vorliegen. Die cheletro- 
pe Fragmentierung von (2) ergibt neben Kohlenmonoxid 
ein x-Oxoketen ( 3 ) ,  das unter [471+ 271]-Cyclodimerisierung 
zu den Pyrandionen ( 4 )  reagicrt. Aus ( 2 u )  wurde eine solche 
Zwischenstufe mit Chloral als 1,3-Dioxin-4-on (5) abgefan- 
gen['. 6! 

( 2 g l  ( 4 g l  

5-Ph~n!,l-2,3-furanrlion ( 2 ~ )  

Zu einer Liisuiig von 9.6 g (50 nimol) 1-Trimethylsiloxystyrol 
(1u ) l3 '  in 50ml wasserfreiem A t h u  wurden bei 25°C unter 
Riihren innerhalb einer Stunde 3.2g (25 mmol) Oxalylchlorid 
gegeben. Nach 5 h wurde die Reaktionsmischung mitsamt 
dem ausgefallenen gelben ( 2 u )  im Vakuum eingeengt. ( 2 u )  

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