
Trotz guter Ausbeuten an ( 4 )  und (Sa )  ist die angegebene 
Reaktionsfolge unwirtschaftlich in bezug auf die Organoli- 
thium-Komponente und erfordert aufwendige Trennoperatio- 
nen. Als Alternative, die diese Schwierigkeiten vermeidet und 
zugleich die erhohte Reaktivitat von Hydrogensilanen nutzt, 
bietet sich ein von Trichlorsilan ausgehender Syntheseweg 
an. Wahrend zur Bildung von ( I )  aus SiC1, zwei Reaktions- 
schritte und Temperaturen um 70°C erforderlich sind['], ergibt 
HSiC13 mit tert.-Butyllithium ohne Erhitzen sofort das Disub- 
stitutionsprodukt (2). Dieses lLRt sich mit Zinkfluorid glatt 
zu (6) fluorieren, das sich mit weiterem tert.-Butyllithium 
schneller als (3) zu reinem ( 4 )  umsetzt. 

Der Elektronendruck der neun P-standigen Methylgruppen 
auf die Si-H-Bindung in ( 4 )  EuRert sich nicht nur in v(SiH), 
das mit 2078 cm den bisher niedrigsten Wert aller Organo- 
monosilane aufweist, sondern auch im Verhalten gegeniiber 
Elektrophilen. Mit Halogenen bilden sich trotz der sterischen 
Erschwerung teilweise schon bei tiefer Temperatur die entspre- 
chenden Tri-tert.-butylhalogensilane ( 5  b )  bis ( S d ) .  

labelle 1 Dargestellte Di- und ~I~ri-tert.-butylsilane. 

tBu,SiHCI ( 2 )  

tBu,SiHF ( 6 )  

tBu2SiF2 ( 3 )  
tBu,Sili ( 4 1  33 34 

tBuSiCl ( 5 b )  116-1 I 8  
tBuJSiBr ( S r )  165168 
tBu,SiJ ( 5 d )  221 

[a] J,,,=48 Hz. 
. ~ ____ 

168 1.08 (s, CH3)  
4.23 (s, SiH) 

129.5 I.OS.(s, CHI) 
4.17 (d, SiH) [a] 

I29 I .06 
145/100 1.1 1 (s, C H J  

3.37 (s, SiH) 
1.19 
1.20 
1.24 

~~~ 

Die Konstitution der Tri-tert.-butylsilane ist durch Elemen- 
taranalyse, Massen- und ' H-NMR-Spektren gesichert. 

Tvi-tert.-butylsilan ( 4 ) :  

Zu 21 g (0.13 mol) (6) gibt man unter Argon 120ml einer 
Losung von 0.15 mol tert.-Butyllithium in Pentan, das langsam 
bei Zugabe von 120ml Heptan abdestilliert wird. Das Reak- 
tionsgemisch wird 100 h unter Riihren und RuckfluB erhitzt. 
Nach Abtrennen des Heptans werden alle bis 70"C/0.5 Torr 
fluchtigen Produkte vom ausgefallenen LiF abgezogen. Frak- 
tionierende Destillation (Spaltrohrkolonne) ergibt 18 g (70 %) 
(4 ) ,  Kp= 145"C/100 Torr, das zu farblosen Kristallen, 
Fp=33-34"C, erstarrt. 

Analog werden aus 20g (0.1 1 mol) (3) und 0.22 mol tert.-Bu- 
tyllithium 27 g eines 4: I-Geniisches von ( 4 )  und ( 5 a )  erhal- 
ten, aus dem sich 12g reines ( 4 )  isolieren lassen. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  18395-90-9 / (2) :  56310-18-0 1 ( 3 ) :  558-63-4 / (41 :  18159-55-2 / 
(50): 56348-27-7 
( 5 d )  : 56348-26-6 1 (6) : 56348-23-3. 

( S h ) :  56348-24-4 I ( S c ) :  56348-25-5 1 
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161 Anmrrkung bei der Korrektur (8. 8. 1975): Tri-tert-butylsilan / 4 )  wurde 

inrwischen auch aus der Reaktion von t-C,H,SiCI, nut t-C,H,Li i i i  lo",, 
Ausbeute isoliert. als unbeabsichtigt das Liisungsmittel Cyclohexan ver- 
dampfte: E.  M .  Dexhermer u. L. Spialrrr, Tetrahedron Lett. IY75. 1771 

Addition von P-H-, As-H- und Sb-H-Funktionen 
an eine N=N-Doppelbindung[ 

Von Karl-Heinz Linke und Wifiied Brandt[*I 

Die Addition von Element-Wasserstoff-Funktionen an 
Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindungen ermoglicht die Synthe- 
se elenientsubstituierter Hydrazine12]: 

Mit E = Element der V. Hauptgruppe waren derartige Reak- 
tionen bisher nur vom St i~kstoff[~]  und in einem Fall vom 
Phosphor (Addition von Phosphorigsiiurediathylester an Azo- 
dicarbonsaurediathylester) bekannt[4! 

Es ist uns jetzt gelungen, auch die P-H-Funktion von 
Diphenylphosphinigsaure, Diphenylthiophosphinigsaure so- 
wie Phenylphosphonigsauremonomethylester, die As-H- 
Funktion von Diphenylarsan und die Sb-H-Funktion von 
Diphenylstiban an die N=N-Doppelbindung des Azoesters 
unter Bildung der substituierten Hydrazine ( I  ) bis ( 5 )  zu 
addieren: 

DieReaktionspartner (Molverhaltnis 1 : 1)werden in Benzol, 
Methylenchlorid oder Diathylather bei Raumtemperatur um- 
gesetzt, wobei man zur Vermeidung von Redoxreaktionen 
die Losung des Azoesters, der auch als Oxidationsmittel fungie- 
ren kann, zur Losung der Phosphor-, Arsen- oder Antimonver- 
bindung tropft. Die Empfindlichkeit des Arsans und Stibans 
sowie der As- und Sb-substituierten Hydrazine gegeniiber 
Sauerstoff und Feuchtigkeit erfordert inerte Bedingungen in 
einer geschlossenen Apparatur. Die Umsetzung des Stibans 

[*] Prof. Dr. K.-H. L-inke und Dipl.-Chem. W. Brandt 
Instittit riir Anorganische Chrmie der Universitiit 
5 Koln 41, Grcinstralk 6 
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mu13 wegen seiner Lichtempfindlichkeit zusatzlich im Dunkeln 
vorgenommen werden. Die Addition des Phenylphosphonig- 
sauremonomethylesters gelang nur bei basischer Katalyse 
durch sein Natriunisalz, wobei Erhitzen der Reaktionslosung 
die Umsetzung erheblich beschleunigte. Der Reaktionsverlauf 
legt in allen Fallen einen polaren Mechanismus nahe. 

Die Produkte ( 1 )  bis ( 4 )  konnten als farblose kristalline 
Verbindungen isoliert und durch ihre IR- und Massenspektren 
sowie durch Elementaranalyse charakterisiert werden. Sie sind 
in den ublichen polaren organischen Losungsmitteln gut 16s- 
lich. Die Verbindung (5) wurde lediglich durch ihr Massen- 
spektrum identifiziert, da sie bisher nur im Gemisch rnit den 
Nebenprodukten Tetraphenyldistiban und H ydrazin- 1,2-di- 
carbonsaurediathylester erhalten werden konnte. 

(1 ) : Ausbeute 92.2 'x ; Stabchen aus Methylenchlorid/Pe- 
trolather. Fp= 176--178"C. (2):Ausbeute 97 ',y,; biischelformi- 
ge Kristalle aus Methylenchlorid/Petrolather, Fp = 107 bis 
108°C. (3): Ausbeute 77.5 %; scherenformige Kristalle aus 
Methylenchlorid/Petrolather, Fp= 108-~110"C. ( 4 ) :  Ausbeute 
96.5 'x,; feinkristallin, F p =  73--76"C. 

Eingegangen am 28. Mai 1975 [ Z  2651 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 )  : 55905-00-5 / (2) : 55905-01-6 :I 13) : 55905-02-7 1 ( 4 )  : 55905-03-8 1 

( 5 )  : 55905-04-9 / Azodicarbonsiurediiithylester: 1972-28-7 / 
Diphenylphosphinigsaure : 24630-80-6 / Diphenylthiophosphinigshure . 
55905-05-0 
Iliphenylarsan : 829-83-4 / Diphenylstiban : 5865-81-6. 

Phenylphosphonigsiiuremonomethylester : 71 62-1 5-4 / 
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der Chemischen Industrie unterstiitzt. 49. Mitteilung: K:H. Lirikr 
u. H. G. Kulker ,  Chem. Ber., im Druck. 
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LinLr. W Brurirlr ti. H. .I .  G;j/iuii,wii, ibid. 106, 707 (1973). 

[3] 0. Dielc 11 M .  Puyi(in, Ber. Deut. Chem. Ges. 46,  2000 (1911); K . - H .  
Lirihv 11. H. J .  Gii/iuuam. Chem. Ber. 104, 301 (1971). 

[4] D. C .  Morrison. 1. Org. Chem. 23. 1072 (1958). 

Aufbau des Naphtholgerusts aus Pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carben]chrom (0) und Tolan 

Von Karl Heinz Dijtzr"1 

Die [ 2 +  11-Cycloaddition von Carbenen an Alkene und 
Alkine ist als praparativ nutzbare Reaktion wohlbekannt[']. 
Die Umsetzung mit Alkenen gelingt auch im Falle von Carbe- 
nen, die an ein Metallcarbonylfragment koordiniert sind[*]. 
Dieser Komplextyp, (C0)5M[C(OR)R'] (z. B. M =Cr, R=Al- 
kyl, R ' = A r ~ l ) [ ~ l ,  zeigt jedoch gegeniiber Alkinen ein uberra- 
schendes Verhalten. 

Bei der Reaktion von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)car- 
ben]chrom(o) mit Tolan 13Bt sich ein rotes Produkt isolieren, 
dem aufgrund von Elementaranalyse und massenspektrosko- 
pisch bestimmtem Mofekulargewicht die Summenformel 
CZ6H I & r 0 5  zukommt. Spektroskopische Daten sowie der 
durch Einwirkung von Salpetersaure in Eisessig zu 2,3-Diphe- 
nyl- 1.4-naphthochinon fuhrende oxidative Abbau kennzeich- 
nen diese Verbindung als Tricarbonyl(2,3-diphenyl-4-nieth- 
oxy-I-naphthol)chrom(O) ( 1 ) .  
' H-NMR-spektroskopisch laBt sich indirekt ermitteln, wie 

der neu aufgebaute Ligand an das Metall koordiniert ist. 
Von den vier zur x-Komplexbildung befiihigten aromatischen 
Ringen tragt nur die persubstituierte Naphthalinhalfte keine 
Wasserstoffatome. Aus dem Fehlen einer fur Protonen eines 

[*] Dr. K .  H. Diitz 
Anorganisch-chcmisches lnst i tut  der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2 ,  Arcisstrak 21 

an (C0)3Cr koordinierten Benzolrings charakteristischen 
Hochfeldverschiebung ist fur das Reaktionsprodukt die Struk- 
tur (1) zu folgern. Dies wird durch die Beobachtung gestiitzt, 
daB sich ( I )  in LBsung beim Erwarmen vollstandig in das 

( l j  od 'co 

Isomer (2) umlagert, das auch bei der Cyclisierungsreaktion 
unter entsprechenden Bedingungen als Hauptprodukt isoliert 
werden kann. (2) zeigt die Resonanzen fur die ein Pseudo- 
AA'BB'-System bildenden Protonen der nun an das Metall 
gebundenen Naphthalinhalfte in dem zu erwartenden Bereich. 

oc co 
(11 

Das IR-Spektrum (in CSz) von ( 1 )  weist im v(C0)-Bereich 
drei Banden bei 1953 sst, 1887 sst und 1869 sst em- '  auf, 
wie sie fur Tricarbonylchrom(0)-Komplexe kondensierter Aro- 
maten zu erwarten ~ i n d [ ~ ] .  Die gleichen Banden des Isomers 
(2) erscheinen bei 1963 sst, 1896 sst und 1885 sst em-'. 
Daher ist dem Naphthol-Liganden in ( 1  ) ein groBeres Donor- 
Acceptor-Verhaltnis zuzuschreiben. 

Fur die uberraschende Bildung des Komplexes ( 1 )  kommen 
zwei Wege in Frage: 

1.  Die Zersetzung des Carbenkomplexes liefert aus dem 
Carben- und einem Kohlenmonoxid-Liganden freies Meth- 
oxy(phenyl)ketenr5I. Dieses reagiert, wie fur Umsetzungen von 
Diphenylketen mit Arylalkinen bekannt['], rnit Tolan zum 
Naphtholderivat, das schliefilich an das Metall gebunden wird. 

2. Der Aufbau des Naphtholgerusts vollzieht sich ~ mog- 
licherweise nach der Substitution eines CO-Liganden durch 
das Alkin - in der Koordinationssphare des Metalls. 

Gegen die erste Moglichkeit spricht der Befund, daB sich 
2,3-Diphenyl-4-methoxy-l -naphthol, das aus ( I  ) durch Ab- 
spaltung unter CO-Druck in atherischer Losung erhalten wer- 
den kann, unter den Bedingungen der Cyclisierungsreaktion 
weder in Gegenwart von Hexacarbonylchrom(0) noch von 
Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(o) an das Me- 
tall koordinieren 1aDt. 

Die zweite Alternative macht hingegen verstandlich, dal3 
unter kinetischer Kontrolle ausschlieBlich das Isomer ( I )  ent- 
steht; denn in dieser Verbindung ist das Metall annahernd 
zentrisch uber dem vollstandig substituierten, aus Carben-, 
Carbonyl- und Alkinkomponenten aufgebauten Ring des 
Naphthalins angeordnet. Die Beteiligung des Metalls am 
Reaktionsgeschehen erscheint um so wahrscheinlicher, als uti- 

rer gleichen Bedingungen aus dem homologen Wolfram-Car- 
ben-Komplex und Tolan kein den Verbindungen (1) oder 
(2) entsprechendes Produkt erhalten werden konnte. 

672 Anyeu. Chrin. / 87.  J o h r g .  1975 ; N r .  18 


