sind die fiir 1,2-Azaphosphole charakteristische Tieffeld-
verschiebung der Phosphorresonanzen und die ungewdhn-
lich tiefe Lage des 4-H-Signals hervorzuheben.

Eingegangen am 24. September 1984 [Z 1003]
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tes 1,3-Diphosphaalken seit kurzem bekannt: M. Yoshifuji, K. Toyota, N.
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hedron Lett. 25 (1984) 3687; R. Appel, P. Félling, B. Josten, M. Siray, V.
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risenko, N. E. Nifantev, Z. S. Novikova, I. F. Lutsenko, Zh. Obshch.
Khim. 51 (1981) 482) bleibt die Bildung eines entsprechenden acyclischen
Diphosphadiens (Me3Si),N—P=CH-P=NSiMe; dagegen aus, obwohl es
als Phosphavinyloges von (Me;Si),N—P=NSiMe, (E. Niecke, O. J. Sche-
rer, Nachr. Chem. Tech. 23 (1975) 395) besonders giinstig erscheint.

[7) Zu 5.00 mL (31.4 mmol) CHxPCl;); [5] in 120 mL wasserfreiem Ether
werden bei 0°C 3.09 mL (31.4 mmol) PhN;H; und 17.5 mL (125.5 mmol)
Et;N in 30 mL Ether unter Rithren getropft. Nach 20 min bei Raumtem-
peratur wird der farblose Niederschlag iiber eine Fritte abfiltriert und mit
Ether gewaschen. Der nach dem Eindampfen des Filtrats verbleibende
Riickstand wird bei 50-60°C (Badtemperatur)/10~* Torr destilliert und
liefert 723 mg 4b (13%). .

[8] J. H. Weinmaier, G. Brunnhuber, A. Schmidpeter, Chem. Ber. 113 (1980)
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Phenylsilaisocyanid,
die erste Organosiliciumverbindung mit
formaler SiN-Dreifachbindung**

Yon Hans Bock* und Ralph Dammel
Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Die als Doppelbindungsregel bezeichnete Annahme,
daB Hauptgruppenelemente héherer Perioden nur be-
grenzt p.p,-Mehrfachbindungen bilden, wird seit 1979
mehr und mehr auch fiir siliciumorganische Verbindungen
widerlegt: Es konnten sowohl kurzlebige einfache Mole-
kiile wie Silatoluol"®, Silabenzol" und Silaethen!' spek-
troskopisch nachgewiesen als auch Si=C-''¥ und Si=Si-
Verbindungen! mit sperrigen Substituenten in Substanz
isoliert werden. Schon vor nahezu 20 Jahren wurde iiber
die Matrix-Photolyse des Azidosilans H,SiN; zu HNSi¥
berichtet; kiirzlich wurden Rechnungen zum System
RSi=SiR «R,Si=Si® versffentlicht. Uns gelang jetzt der
PE-spektroskopische Nachweis von Phenylsilaisocyanid
H;Cs—N=Si 3, einer Organosiliciumverbindung mit ver-
mutlich linearer™ Gruppierung C—N=Si und endstindi-
gem Silicium der Koordinationszahl 1.

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. R. Dammel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Gasphasen-Reaktionen, 48. Mitteilung. Vorgetragen auf dem VIL. Int.
Symp. Organosilicon Chem. in Kyoto/Japan, September 1984. Diese
Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, das Land
Hessen und den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 47. Mit-
teilung: M. Binnewies, B. Solouki, H. Bock, R. Becherer, R. Ahlrichs,
Angew. Chem. 96 (1984) 704; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984)
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Edukt ist Triazido(phenyl)silan 2, das aus Trichlor(phe-
nyl)silan 1 durch AlCl;-katalysierte Umazidierung mit
Azidotrimethylsilan hergestellt wird”®). Die , kontrollierte
Explosion* von 2 im Strémungssystem bei ca. 10~2 mbar
erfordert Temperaturen von iiber 700°C (!); sie kann wie
bei anderen Aziden!**9 mit geringen Substanzmengen un-
ter photoelektronen(PE)-spektroskopischer Echtzeit-Ana-
1ytik!s*" gefahrlos durchgefiihrt werden. Anhand der tem-
peraturabhingig registrierten Ionisationsmuster lassen sich
die N,-Abspaltungsbedingungen optimieren und - bei
weitgehend einheitlichen Reaktionskanilen - die entste-
henden N,-Eliminierungsprodukte identifizieren'® (Abb.

1).
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von 2 bei 340K (oben) und dessen Pyrolysepro-
dukt bei 1100K (Mitte) [7) (schwarz: N,-Banden). Zur Zuordnung des
1100 K-Spektrums via Koopmans-Korrelation, 1E} = —gMN°, sind for die
Isomere HsCo—N=5i 3 und H;C,—Si=N die Eigenwerte —£MNP© aus geo-
metrieoptimierten MNDO-Berechnungen angegeben (vgl. Text).

Bei 1100 K ist das Triazidosilan 2 nach den PE-Spek-
tren vollstandig zersetzt!”); seine michtige Azid-Bande zwi-
schen 15 und 16 €V ist den intensiven N,-Banden (schwarz
in Abb. 1) gewichen. Das Pyrolysat zeigt im niederenerge-
tischen Bereich zwischen 8 und 14 eV ein Ionisationsmu-
ster aus neun weitgehend separierten Banden!”, das mit
folgenden Argumenten Phenylsilaisonitril 3 zugeordnet
wird:
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- MNDO-Rechnungen unter vollstindiger Geometrieop-
timierung (EMACC= —1140.13 eV) reproduzieren via
Koopmans-Theorem, [E}= —-¢MNPO, das experimen-

telle lonisierungsmuster.

- Die vier niedrigsten Zustinde des Radikalkations

H;CsNSi®® lassen sich anhand von MNDO-Orbitaldia-
grammen mit einem ,,Molecules In Molecule"(MIM)-
Stdrungsmodell zuordnen (Abb. 2). Kupplung der Un-
tereinheiten H;Cq(H) mit [E},=9.25 eV und (H)NSi
mit £5¢F = 10.2 V12" zu H,C,—NSi fithrt zur n-Wechsel-
wirkung 7, + nns; zwischen den gleichsymmetrischen b,-
Niveaus mit vergleichbaren Betrigen AE=~ +1 ¢V (Bei-
mischungen —mys; bzw. + 7, jeweils etwa 20%). Erwar-
tungsgemdB ist die zweite lonisierungsenergie von 3
gleich der ersten von Benzol; der Substituent —N=Si
wirkt als n-Elektronen-Donor'®.,

MIM
8.15 XB,) @ ()@e - - Mg {~Tts;) {by)
-11eV
~ CH,
9.25 ACA,) —— = -5 L
990 BeB,) Og - (i) Tnsi
+1.0ev
19.90 €es,) O{}) ............ - Tini [+ (by)

Abb. 2. MIM-Stdrungsmodell fiir die ersten vier Radikalkation-Zustinde von
Phenylsilaisocyanid (vgl. Text).

- Das PE-Spektrum des als Benzolderivat mit Elektronen-
donor-Substituent diskutierbaren Pyrolyseprodukts aus
2 148t sich nicht dem isomeren Silacyanid H;C,—Si=N
zuweisen, fiir das eine MNDO-Rechnung gleicher Qua-
litdt (EMNPO — —1135.98 eV) nur zwei Bandenhiigel zwi-
schen 9.5 und 11 eV sowie um 13 eV vorhersagt (Abb. 1
unten).

- HsC¢—Si=N sollte nach MNDO-Bildungsenthalpien
um etwa 400 kJ/mol instabiler sein als H;Cs—N=Si 3.
Ergebnisse hochkorrelierter Berechnungen an den
Stammverbindungen HNSi und HSiN®* sind hiermit
in Einklang.

- Die geometrieoptimierten MNDO-Rechnungen liefern
weitere Molekiilparameter fiir H;C¢—N=Si 3: Die Bin-
dungslinge d¥™NE© =152 pm stimmt mit dem spektro-
skopisch!® und durch CI-Rechnungen® fiir HNSi er-
mittelten Abstand dn_s;=154 pm gut iiberein. Ein Ver-
gleich mit bekannten SiN-Einfach- und -Dreifachbin-
dungslingen (ds;_n=175 pm. dg;un= 157 pm®) belegt
fiir die nach den Berechnungen lineare Gruppe —N=Si
des Phenylsilaisocyanids ebenfalls Dreifachbindungsan-
teile.

Bei der Pyrolyse von Triazido(phenyl)silan 2 wird nach
den hier vorgebrachten PE-spektroskopischen und quan-
tenchemischen Argumenten durch die energetisch giinstige
Abspaltung von vier Molekiilen N, die Bildung einer pola-
ren N=Si-Dreifachbindung erzwungen. Die optimierten
Bedingungen fiir die Zersetzung von 2 sollten es ermdgli-
chen, 3 auch durch andere physikalische Messungen und
chemische Abfangreaktionen zu charakterisieren®.

Eingegangen am 4. September,
in verinderter Fassung am 3. Dezember 1984 [Z 980]
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Das isovalenzelektronische Phenylisocyanid ist nach mikrowellenspek-
troskopischen Untersuchungen linear (B. Bak, B. P. van Eijck, C. Kierke-
gaard, J. Mol. Struct. 18 (1973) 429); die N=C-Bindungslinge betrégt nur
114.2 pm.

Vgl. hierzu W. Sundermeyer, Chem. Ber. 96 (1963) 1293 sowie W. T.
Reichle, Inorg. Chem. 3 (1964) 402, Chloridfreies Triazido(phenyl)silan 2
wird nur bei Umsetzung von Trichlor(phenyl)silan 1 mit Azidotrimethyl-
silan im Molverhaltnis 1:5 erhalten. Nach Abdestillieren von R,SiCl
muf sofort von den an der Kolbenwand abgeschiedenen AI(N3).Cl;_ -
Flocken unter trockenem Inertgas abdekantiert werden. Die Reinheit von
2 wird NMR- und massenspektroskopisch (m/z=231 (M®), 189 (— N,
100%), 119 (- SiNg), 119 (CsH;sNSi), 105 (CsH;Si), 70 (SiN,)) sicherge-
stelit.

a) HyC—Nj: H. Bock, R. Dammel, L. Horner, Chem. Ber. 114 (1981) 220;
b) H,C=CH—N,: H. Bock, R. Dammel, S. Aygen, J. Am. Chem. Soc. 105
(1983) 7681; c) fiir weitere Azide X—N; mit X=CR;, SiR,, CF,H;_,.,
CN, NR; vgl. R. Dammel, Dissertation, Universitit Frankfurt am Main
1984; d) Grundlagen und Anwendungsmoglichkeiten der PES-Echtzeit-
Gasanalytik: H. Bock, B. Solouki, Angew. Chem. 93 (1981) 425; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 427.

Die Kurzweg-Pyrolyseapparatur ist beschrieben: B. Solouki, H. Bock, R.
Appel, A. Westerhaus, G. Becker, G. Uhl, Chem. Ber. 115 (1982) 3747.
Die thermische Zersetzung von 3 bei 1100 K wurde fanfmal durchge-
fahet; fur die einzelnen Banden wurden foigende Ionisierungsbereiche
registriert: (D 8.14-8.19, @ 9.24-9.29, (3 9.86-10.06, (3 10.83-10.97, (&,
11.76-12.0, @, ® 12.5-12.7, (® 13.05-13.2 eV.

Das PE-Spektrum von reinem Phenylisocyanid (V. Y. Young, K. L.
Cheng, J. Electron Spectr. Rel. Phen. 9 (1976) 317) wurde zum Vergleich
erneut aufgenommen und anhand geometrieoptimierter MNDO-Rech-
nungen im Bereich bis 13 eV wie folgt zugeordnet: 9.43 eV (3b;), 10.01 eV
(lay), 10.96 (scharfe Nadel hoher Intensitit: nc, 13a,), 11.92 eV (b,), 12.34
eV (2b,). Eine Stdrungsbetrachtung wie in Abbildung 2 ist nicht maglich.
Aufgrund der durch das Isocyanid-Kohlenstoffatom nicht kompensierten
effektiven Kernladung am Stickstoffatom wirkt die Gruppe —N=C als
starker —I-Substituent.

Matrix-Untersuchungen zur Photolyse von HsCeSi(N,)3 2 werden zur
Zeit von G. Grof, J. Michl und R. West (Salt Lake City, UT bzw. Madi-
son, WI, USA) durchgefihrt (persdnliche Mitteilung R. West); die Pyro-
lyseprodukte untersuchen H. P. Reisenauer und G. Maier (GieBen).

Stereospezifische Synthese
3-substituierter Hexahydroindanderivate

Von Hans-Eckart Radunz* und Giinter Schneider

Ziel unserer Untersuchungen ist es, in Position 3 der gut

zugéinglichen Carbonsdure 1™ stereospezifisch eine Sauer-
stoffunktion einzufiihren. Verbindungen dieses Typs sind
geeignete Synthone fiir versteifte Prostaglandin-Analoga. 1
lieferte bei der Halogenierung mit N-Bromsuccinimid
(NBS) in 68% Ausbeute das sehr gut kristallisierende Bro-
mid 2. Das isomere Bromid 3 ist durch rasche Chromato-

|

Dr. H.-E. Radunz, G. Schneider

E. Merck, Pharmaforschung, Oberleitung Pharmazeutische Chemie
Frankfurter StraBe 250, D-6100 Darmstadt
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