
bereits bekannten Chinons vom [2.2]Paracy~lophan[~l. Das 
verbriickte Dioxocin (6) zeigt im UV-Spektrum eine Ab- 
sorption bei 276 nm mit einem langwelligen Auslaufer bis 
= 390 nm. 
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Bis(tetrapheny1phosphonium)-hexadecaphosphid 
ein Salz mit dem neuen polycyclischen Anion P!;‘” 
Von Hans Georg von Schnering, Victor Manriquez und 
Woygang Honle[’’ 

Kurzlich haben wir gezeigt[’], dal3 sich bei der Reaktion 
der Salze Na3P7, Na3P,, und Rb3As7 mit Chlortrimethylsi- 
lan in uberraschend grol3er Ausbeute die Molekiilverbin- 
dungen P7R3, PllR3 bzw. As7% bilden (R=SiMe3). Im 
Massenspektrum von PIIR3 und von P7R3 tritt neben einer 
Folge von Fragmenten, die sich um P2- oder P4-Einheiten 
unterscheiden, auch in geringem Anteil PI6R: auf. Es ist 

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dipl.-Chem. V. Manriquez, 
Dr. W. Hdnle 
Max-Planck-Institut fur Festkdrperforschung 
Heisenbergstralje 1 ,  D-7000 Stuttgart 80 

uns jetzt gelungen, das dieser Spezies entsprechende An- 
ion P:: durch Umsetzung mit Salzen groDer Kationen ab- 
zufangen. 

(Ph&PI6:3.16 g (= 11 mmol) Na3P7r31 werden in 500 ml 
Tetrahydrofuran (THF), das vorher rnit WBenzophenon 
von O2 befreit wurde, suspendiert. Zur gelben Suspension 
laDt man bei 220 K eine Suspension von 12.43 g (=33 
mmol) Tetraphenylphosphoniumchlorid in 100 ml THF 
unter Ruhren langsam eintropfen. Nach Erwarmen auf 298 
K wird ca. 20 h weitergeriihrt. Aus dem roten Filtrat kri- 
stallisieren bei 273 K innerhalb einer Woche rote Stabchen 
(Lange = 0.4 mm). Spater scheiden sich auch gelbe, amor- 
phe ,,hohere Phosphane“ ab. Die roten Kristalle von 
(Ph4P)2P16 komen jedoch leicht mechanisch von den Ne- 
benprodukten getrennt werden. 

Das Hexadecaphosphid ist bemerkenswert stabil, vergli- 
chen mit Salzen wie Na3P7, Na3PII und deren Derivaten. 
In wasserfreien Losungsmitteln praktisch unlaslich, hydro- 
lysieren die Kristalle an der Luft erst im Verlauf von zwei 
Tagen unter Braunfarbung. In H20/Ethanol-Gemischen 
entfarben sie sich innerhalb von Minuten, behalten dabei 
aber ihre Morphologie. Der fur solche Reaktionen typi- 
sche Phosphangeruch bleibt hier aus. Das Massenspek- 
trum (QMS) zeigt bis 570 K nur die Fragmente des Kations 
und von P+ In Gegenwart von Me3SiC1 tritt das Fragment 
P,,R: (m/z=642) auf. 

Die ROntgen-Strukturanaly~e[~] ergab ein iiberraschen- 
des Resultat: Die Verbindung enthalt nicht die aufgrund 
der Synthese zunachst erwarteten Anionen P:-, sondern 
das neue polycyclische Hexadecaphosphor-Dianion 
Pi, (Abb. 1). Sein Geriist rnit der Symmetrie mm2 wird 
aus zwei P,-Einheiten gebildet, die iiber eine gemeinsame 
P,-Hantel verkniipft sind; man kann es auch als Kombina- 
tion einer P7-Einheit mit einer P9-Einheit beschreiben. Die 
Bindungslangen weisen einige Besonderheiten auf: Der 
PP-Abstand a ist mit 232 pm sehr lang. Hier wirkt sich die 
Spannung aus, die durch die 3m-Symmetrie der Nortricy- 
clen-Einheiten und die Y-tetraedrische Konfiguration der 
direkt an die P2-Hantel gebundenen Briickenkopfatome 
hervorgerufen wird. Die kiirzesten Abstande (h und 4 sind 
an den beiden zweibindigen Atomen PI - anzutreffen. Die 
Hohe der Nortricyclen-Teilgeriiste liegt rnit 312 pm gerade 
zwischen der in P:- und der im neutralen P7R3IS1. 

D 2- 

Abb. 1 .  Dianion in der Struktur von (Ph4P)2P16. Die Bindungen der P7-Ein- 
heiten sind hervorgehoben. Abstande P-P in pm ( ~ 1 0 . 6 ) :  a=232.0, 
b=219.7, c=220.6, d=219.6, e=222.3, f=223.6, g=221.4, h=217.0, 
i=214.1, k=220.2, 1=220.4, m=219.7. 

Die langsame Kristallisation des schwerloslichen Salzes 
spricht fur eine langsame Bildung des P,,-Systems. Hierfiir 
kommen einige Disproportionierungsreaktionen in Frage, 
die z. B. rnit P:--+Pi-+P4 starten und dann aus 
2P:- und P4 direkt oder uber P:- als Zwischenstufe zu 
P:; und P:- fiihren. Das P9-Fragment des Dianions ist 
isomer rnit dem Geriist des friiher diskutierten Prisman- 
Derivats P9R3[21, in das es auf einfachem Wege durch zwei- 
malige 1,2-Bindungsverschiebung iiberfiihrt werden kann. 
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Einfache nucleophile Silylierungsreaktionen 
an Carbonylfunktionen 
mit Trimethylsilylaluminium-Verbindungenl**l 
Von Lutz Rosch, Gerald Altnau und 
Wolfgang Helmut Otto"] 

Silylierte organische Verbindungen sind wertvolle Reak- 
tionspartner bei einer Vielzahl von Synthesen. Die Organo- 
silylgruppe kann hierbei sowohl die Funktion einer 
Schutzgruppe iibernehmen als auch dazu dienen, die Um- 
setzung zu lenken. Weitaus am hlufigsten wird die Trime- 
thylsilylgruppe verwendet"]. Wahrend zu ihrer elektrophi- 
len Ubertragung viele wirkungsvolle Methoden existie- 
Ten[*], ist eine gezielte nucleophile Silylierung meist nur 
schwierig durchfiihrbar. Die bisher zur Verfiigung stehen- 
den Reagentien - Losungen von Trimethylsilylalkalime- 
tallr3] oder Bis(trimethy1silyl)que~ksilber~~~ - sind schwer 
zuganglich undloder nur kurzzeitig stabil; teilweise sind 
die Umsetzungen von Nebenreaktionen begleitetr5]. Im Ge- 
gensatz dazu sind Trimethylsilylaluminium-Verbindungen 
bequem, auch in groBerer Menge, in Substanz herstellbar 
und unter Schutzgas bei Raumtemperatur lange Zeit zu la- 
gern. 

Umsetzungen rnit anorganischen Reaktionspartnern 
zeigten, daB solche Si-Al-Verbindungen zur Ubertragung 
von Trimethylsilylgruppen verwendet werden konnenf6]. 
Um zu testen, inwieweit sie sich auch zur nucleophilen Si- 
lylierung in der organischen Chemie eignen, wurde das 
Verhalten von etherkoordiniertem Tris(trimethylsily1)alu- 
minium (2)" sowie von Lithium-tetrakis(trimethylsily1)alu- 
minat (5)'' gegenuber einem Aldehyd (Piperonal) (1), ei- 
nem Keton (Acetophenon) (4) und einem Ester (Benzoe- 
sauremethylester) (8) untersucht. Da diese Silylierungen 
am einfachsten rnit den Reduktionen durch LiAIH, vergli- 
chen werden konnen, wurden die Umsetzungen analog zu 
diesen durchgefiihrt. 

Die Reduktion von Aldehyden rnit LiAlH, ergibt die 
primaren Alkohole. Setzt man Piperonal (1) rnit (5) in Di- 
ethylether um, so entsteht zunachst eine gelbe Losung; nach 
Zersetzen mit Methanol/Salzsaure, saurefrei Waschen und 
Extrahieren erhalt man ein griines 61. Das Diinnschicht- 
chromatogramm zeigt vier Produkte. Durch Saulenchro- 
matographie kann man neben 6.7% (I). 5.8% 3P-Methylen- 
dioxyphenyl-trimethylsilylketon und 1.9% 3,CMethylen- 

[*] Priv.-Doz. Dr. L. ROsch, Dr. G. Altnau 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitit 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Dipl.-Ing. W. H. Otto 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Berlin 

(**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

dioxybenzylalkohol den erwarteten 3,4-Methylendioxy-a- 
(trimethy1silyl)benzylalkohol (3) in 48% Ausbeute isolieren. 
Fiihrt.man die Umsetzung rnit etherkoordiniertem Tris(tri- 
methylsily1)aluminium (2) durch, so zeigt das Dunnschicht- 
chromatogramm nur ein Produkt : den gewiinschten a-Silyl- 
alkohol (3). der sich ohne aufwendige Trennoperationen 
praktisch quantitativ isolieren lal3t. Es werden alle drei Tri- 
methylsilylgruppen von (2) iibertragen. 

3 ( D C ' H  + A1(SiMe,),*EtzO -+.A 

Ketone werden von LiAIH, in die sekundaren Alkohole 
umgewandelt. Acetophenon (4) reagiert allerdings nicht 
mit (5). Dies ist nicht sehr erstaunlich, gehort doch (4) zu 
den schwer reduzierbaren Ketonen, bei denen eine einfa- 
che Reduktion rnit LiAlH4 nicht moglich ist[''. In solchen 
Fallen werden erfolgreich ,,gemischte Hydride", bei- 
spielsweise ein Gemisch LiA1H4/A1Cl3, verwendet['". Ana- 
log wurde (4) rnit Aluminiumtrichlorid koordiniert und zu 
einem ,,gemischten Silyl", einer etherischen Losung von (5) 
und AlCI, (1 : l), getropft. 

9 
4 HSC6-C-CH,/A1C1, + LiA1(SiMe,)4/A1C13 -- 

( 4 )  (5 )  

Unter diesen Bedingungen entsteht das gewiinschte 
Endprodukt 1-Phenyl-1-(trimethylsily1)ethanol (6). Diese 
Verbindung ist jedoch nicht sehr stabil und zersetzt sich 
quantitativ unter Wasserabspaltung zu a-(Trimethylsi- 
1yl)styrol (7). 

SiMe, 
I 

OH 
H~ce-b-SiMe, I --+ H s C ~ - C = C H ~  + HzO 

CH3 
(6) ( 7) 

Das Vinylsilan (7) kann nach Trocknen rnit Magnesium- 
sulfat praktisch quantitativ isoliert werden. Dies ist ein be- 
sonders einfacher Zugang zu (7). Die analoge Umsetzung 
von (4)/Alc13 rnit (2) fiihrt zum gleichen Ergebnis. 

Carbonsaureester werden von LiAlH4 zu den primaren 
Alkoholen reduziert. Benzoesauremethylester (8) reagiert 
jedoch nicht mit (2) oder (5) oder rnit (5) und AlC1,. Setzt 

*man dagegen AlC1,-koordiniertes (8) rnit (2) in siedendem 
Diethylether um, so erhalt man nach Aufarbeitung als ein- 
ziges silyliertes Produkt den gewiinschten a,a-Bis(trime- 
thylsily1)benzylalkohol (9) in 79% Ausbeute. 

f: 
3 H5Ce-C-OCH,/A1C1, + 2 Al(SiMe,),*Et,O --+ 

Diese exemplarischen Umsetzungen zeigen, daB Trime- 
thylsil ylaluminium-Verbindungen zur nucleophilen Silylie- 
rung von Carbonylfunktionen verwendet werden konnen. 
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