bezug auf die Umwandlung von 1 ab, doch wichst der
Produktanteil hoherer Siloxane.

Zur Klirung des Reaktionsverlaufs tragen Markierungs-
experimente bei. So erhielten wir analog Versuch 5 (Ta-
belle 1) mit D, statt H, hauptsdchlich CD, (84%) neben
wenig partiell deuteriertem Methan (iiberwiegend CH;D);
weder in die siliciumhaltigen Produkte noch in 1 wird
Deuterium eingebaut. Verwendung von *CO fiihrte haupt-
sichlich zu '*CH, (84.4%), wihrend die anderen Produkte
kein '*C enthielten. Daraus geht hervor, daB das Methan
vor allem aus CO und H, gebildet wird und nur zu einem
geringen Teil aus 1 oder durch Siloxan-Zersetzung oder
bei der Entstehung hoherer Siloxane. Durch Verwendung
von C'®O konnte gesichert werden, daB die Sauerstoff-
atome in den Siloxanen nicht aus dem Katalysatortriger
(Kieselgur) oder anderen Quellen stammen. Ob mechani-
stisch analoge Prozesse an Metall-Oberflichen ablaufen
wie bei der Fischer-Tropsch-Synthese!'” und ob sich Hexa-
methyldisilan auch zur Desoxygenierung anderer Sub-
strate eignet, wird von uns zur Zeit untersucht.
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Erster Hinweis auf ein intermediires
Nitrilo-A5-phosphan “>P=N**

Von Ghislaine Sicard, Antoine Baceiredo, Guy Bertrand*
und Jean-Pierre Majoral*

Zu den faszinierendsten Entwicklungen auf dem Gebiet
der Chemie der schweren Hauptgruppenelemente gehdren
Synthese und Studium von Verbindungen mit p,-p.-Mehr-
fachbindungen!'l, Wihrend Spezies mit Doppelbindungen
hiufig untersucht wurden, befassen sich nur wenige Arbei-
ten mit Verbindungen, die Dreifachbindungen zwischen
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Elementen der zweiten und dritten Periode enthalten; so
wurde iiber einige Phosphaalkine A", das Trifluorethyli-
dinschwefeltrifluorid B! und nur iiber ein intermediires
A’-Phosphaacetylen C'™ berichtet.

R-C=P F;C—-C=SF, Ph,P=C—SiMe;

A B C
Kiirzlich wurde durch ab-initio-Rechnungen gezeigt®, dal
Singulett-A*-Phosphinonitren H,P—N besser als Nitrilo-A’-
phosphan H,P=N formuliert wird, und zwar aufgrund
der Delokalisierung der einsamen Elektronenpaare
n.(P)-p.(N) und n,(N)-d,(P). Daraufhin versuchten
wir, ein ,A’-Phosphinonitren - Nitrilo-A’-phosphan*
durch Photolyse eines Azidophosphans zu erzeugen.

Wir wihlten Azidobis(diisopropylamino)phosphan 14,
um 1. Staudinger-Reaktionen zu [(R,N),PN], durch steri-
sche Effekte zu unterdriicken und 2. die Bildung eines
trikoordinierten A>-Phosphans R,N—P(=NR),® durch
Verwendung schlecht wandernder Gruppen zu verhiiten.

MeQH
- (RoN),P=NH 2
OMece
MeyNH
s (RoN) o= NH 3
NMe,
R,N .
N » | Messia
PNy 2 T (1RzN);P=N-SiMe; 4
RoN -Na Cl
1
H;0
—— (RyN)oP=O 5
NH,
PhN=C=0
(RoN)zP-N~-Ph 6
R = iPr N=C-O

Schema I,

1 wurde in Benzol mit UV-Licht der Wellenlinge A =300
nm!” bei Raumtemperatur in Gegenwart stéchiometrischer
Anteile von Abfangreagentien (Schema 1) photolysiert.
Die Produkte 2 bis 6 entstanden in nahezu quantitativer
Ausbeute!®,

Wir postulieren, daB 2 bis 5§ durch 1,2-Addition von AX
an die Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindung eines inter-
medidren Bis(diisopropylamino)nitrilo-A*-phosphans 7
entstehen. Das Diamino(imino)isocyanato-A°*-phosphan 6
bildet sich wahrscheinlich durch [2 +2]-Cycloaddition von
Phenylisocyanat an 7 und anschlieBende Ringdffnung des
gespannten Addukts 8.

hy RN
1 —— P=N| 7
-N d
2 RzN
AX PhN=C=0
} |
RZT}I
2—-5 RaN-P=N
N
Ph” O
R = iPr 8

1,1-Addukte vom Typ 9 wurden nicht beobachtet und
diirften demnach als Vorldufer von 2 bis 5 ausscheiden.
Dariiber hinaus traten auch keine Abfangreaktionen mit
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Monoolefinen oder konjugierten Dienen oder Dimethyl-
sulfid auf. Alle diese Befunde zeigen, daB das A>-Phosphi-
nonitren als Nitrilo-A*-phosphan reagiert. Dies ist véllig in
Einklang mit der berechneten Struktur mit polarisierter
Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindung®. Es ist bemerkens-

i PI‘ZN\ /A
/P—N\ 9
iPryN X

wert, daBl anders als bei tetra- oder pentakoordinierten
Phosphoraziden® keine Curtius-Umlagerung eintritt; auch
dies spricht fiir die Stabilisierung des Nitrens.
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Carbanion Chemistry. Von R. B. Bates und C. A. Ogle.
Springer-Verlag, Berlin 1983. VII, 117 S., geb. DM
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Titel und Umfang des Werks lassen auf eine Einfiihrung
in die Carbanionen-Chemie hoffen; hier besteht ein Nach-
holbedarf, denn die ,,neueste** Einfiihrung ist bereits zehn
Jahre alt.

Doch schon das Vorwort offenbart, daBl die Autoren ih-
ren Anspruch viel niedriger setzen: “This book was pre-
pared with the idea of collecting some of the multitudi-
nous new literature on carbanions and presenting it along
with the fundamentals of carbanion chemistry”. Es
verspricht ferner einen Schwerpunkt bei Ergebnissen aus
den Jahren 1976-1982 mit etwa der Hilfte der 785 Litera-
turzitate.

In acht Kapiteln (74 S.) werden Struktur, Herstellung
und Reaktionsweise von Carbanionen sowie von Organo-
alkalimetall-, -erdalkalimetall-, -aluminium-, -zink- und
-cadmium-Verbindungen sehr komprimiert behandelt. Auf
Kapitel 1X (2 S.), ,,Carbanion Equivalents”, hitten die Au-
toren ohne Substanzverlust verzichten kdnnen; die Zusam-
menstellung (recht willkiirlich) ausgewdihlter Literaturhin-
weise auf Synthesedquivalente fiir nicht unmittelbar zu-
gingliche Carbanionen ist ohne Kommentar kaum eine
Hilfe. Die Alternative - eine ausfiihrliche Einbeziehung
von priparativen Anwendungen - wiirde den Rahmen des
schmalen Bandes sprengen.

Bei der gebotenen Informationsfiille auf engstem Raum
kénnen Probleme nur angedeutet und tiefere Einsichten
nicht vermittelt werden. Versuche, iibergeordnete Ge-
sichtspunkte herauszuarbeiten, werden nur gelegentlich
unternommen und fallen dann meist sehr oberflachlich
aus. So bekommt man iiber die Regioselektivitit der elek-
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trophilen Substitution von Dianionen (einem Arbeitsgebiet
von Bates) nur die folgende ,,Bauernregel’ mit (S. 42):
... the first reaction with an electrophile will occur where
the last proton came off (assuming the dianion was gener-
ated by removal of protons)“. Abgesehen davon, daB die
Regel oft nicht zutrifft (unter anderem schon deshalb, weil
verschiedene CH-S#uren als Vorstufe desselben Dianions
dienen konnen), vermifBt der Leser eine Begriindung, wel-
che ihm zur Einsicht verhilft.

Neuere Entwicklungen, welche heute die Carbanionen-
Literatur beherrschen und die schon 1981 in voller Bliite
standen (z. B. die stereoselektive Substitution von Carb-
anionen, die Verinderung der Selektivititen durch Metall-
austausch, die durch Heteroatome gerichtete Lithiierung),
sind fiir den Insider zwar erkennbar, doch gehen sie in der
Gleichformigkeit des Materials unter.

Moéchten die Autoren vielleicht nur ein Hilfsmittel fiir
das rasche Auffinden neuerer Originalliteratur bieten?
Aber auch dann sind einige Minuspunkte anzumerken. So
18sen sie ihr im Vorwort gegebenes Versprechen nicht voll
ein, denn aus dem Jahr 1982 werden nur fiinf Arbeiten (da-
von drei eigene) zitiert. Auch konnte der Rezensent nicht
feststellen, unter welchen Gesichtspunkten die Literatur
ausgewihlt wurde. Dariiber, welche Arbeiten die wichtig-
sten sind, 148t sich gut streiten. Unabhiingig davon jedoch
fillt auf, daB die Literatur aus dem deutschsprachigen
Raum stark unterreprisentiert ist; nur wenige Arbeitsgrup-
pen aus diesem Bereich werden ihre Beitrige ausreichend
gewiirdigt sehen. Die Zahl der Zitate (von insgesamt 785)
ist ein grobes, aber gleichwohl bezeichnendes MaB3: See-
bach (21), Schlosser (6), Schollkopf (5), Kauffmann (4), Hii-
nig (2), Bestmann (1), R. R. Schmidt (1), Reetz (1), usw.
Auch grundlegende Arbeiten bleiben unerwihnt. Der Le-
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