Die hier mitgeteilte asymmetrische Synthese fiihrt je-
weils zum (S)-Enantiomer, wie der Vergleich mit den na-
tiirlichen Isochinolinen zeigt und sollte einen einfachen
Zugang zu einer Fiille enantiomerenreiner Isochinolinal-
kaloide eroffnen.
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Nickel-katalysierte Reduktion von Kohlenmonoxid
mit Hexamethyldisilan: eine neuartige Synthese
von Siloxanen**

Von K. Peter C. Vollhardt* und Zhen-Yu Yang

Die Oxophilie von Silicium!” ist zu einer Vielfalt von
Umwandlungsreaktionen in der Organischen Chemie ge-
nutzt worden!?, Die Oxidierbarkeit von Disilanen unter
Bildung von Siloxanen™ und die der von Wasserstoff hn-
liche Reaktivitit der Disilane in Anwesenheit von Uber-
gangsmetallen>* legten den Versuch nahe, Hexamethyl-
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disilan 1 als Reduktionsmittel fiir Kohlenmonoxid zu ver-
wenden - was einer potentiell der Fischer-Tropsch-Reakti-
on analogen Umwandlung entspriche, die jedoch in neu-
artiger Weise zu siliciumhaltigen Produkten fuhrte.

Wie wir fanden, katalysiert Nickel auf Kieselgur (50%)
in der Tat eine solche Reaktion, bei der Siloxane und Koh-
lenstoff entstehen:

R;Si—SiR; + CO — ,,C* + R,SiOSiR; + R;SiOSiR,08iR;: - -
1 2

In Gegenwart von Wasserstoff wird der an der Reaktor-
oberfliche abgeschiedene Kohlenstoff in Methan umge-
wandelt. Die Resultate einer Serie von Experimenten sind
in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Hauptprodukte der Reaktion von CO mit Me;SiSiMe; 1 in Anwe-
senheit von 50proz. Ni-Kieselgur [a, b].

Ver- Anderung Umwandlung Ausbeute [%]

such der Bedin- von 1 [%] (MesSi);0 Siloxane CH,
gungen (gesamt) (in Gas-

phase)

1 — 624 25.8 356 7.3

2 170°C [e] 4.1 6.5 [e]

3 250°C 72.0 332 41.8 [e}

4 ohne CO 12.6 2.0 [d] 3.6[d] Spur
(Tragergas Ny)

5 mit H, 91.8 59.0 68.0 42.1 fe)
(CO:H;=1:1)

6 Eintopfreaktion [f, g] 26.1 10.3 18.8 6.0

7 EnSiH 94.0 [h] 57.0 [i] 57.0 10.3 [j]
statt 1

fa] United Catalysts Inc., C46-7-01. [b] Bedingungen: Strdmungssystem, 8.0 g
Katalysator, 200°C, | bar; Me;SiSiMe; 1.6 mL h~' (Einspritzpumpe), CO
900 mL h~'; Versuchsdauer 2 h. [c] Nicht bestimmt. [d] Verunreinigung in
handelsiiblichem 1 (Alfa). [¢] Ausbeute bezogen auf CO. {f] L8sungsmittel
Xylol (10 mL), 100 mL-Glasbombenrohr (Fischer-Porter), 1.0 g Katalysator,
180°C, p(Hz) = p(CO) = 2.45 bar bei Raumtemperatur, 0.73 g 1, Reaktionszeit
20 h. [g] Mit Decalin als L3sungsmittel wurde ein ahnliches Resultat erhal-
ten. [h) Umwandlung von Triethylsilan. {i} Ausbeute an Hexaethyldisiloxan.
[ij] Neben Methan entstand auch Ethan,

Unter den siliciumhaltigen Produkten liberwiegt in der
Regel (Ausnahmen: Versuche 4 und 6, vgl. Tabelle 1) He-
xamethyldisiloxan 2, der Anteil héherer Siloxane ist aber
immer betrichtlich (Analyse: GC-MS, priparative Gas-
chromatographie, spektroskopische Identifizierung im
Vergleich mit authentischen Verbindungen). Eine typische
Produktverteilung (Versuch 1) zeigt: Tetramethylsilan
(0.2%), 2 (38.3%), Hexamethylcyclotrisiloxan (5.0%), Octa-
methyltrisiloxan (5.2%), Decamethyltetrasiloxane (1.3%)
und Spuren anderer Verbindungen neben nicht umgesetz-
tem 1 (46.9%). Bei ldngerer Versuchsdauer bleibt das Ver-
hiltnis dieser Produkte unveriindert, aber die Aktivitit des
Katalysators nimmt ab. Die Bildung h&herer Siloxane in-
teressiert im Hinblick auf die Bedeutung von Siliconen®;
es ist noch ungeklirt, ob sie durch direkte oxidative Si—C-
Spaltung oder katalysierte Umlagerung!”’ zustandekommt.
Wir haben gefunden, daB bei Zugabe von 2 zum Reakti-
onsgemisch der Anteil héherer Siloxane steigt.

Bei Abwesenheit von CO wird nur geringe Zersetzung
von 1 beobachtet® (Versuch 4). H,-Zugabe begiinstigt die
Siloxanbildung auBerordentlich (Versuch 5), wobei auch
Methan in guter Ausbeute erhalten wird. Eine dhnliche
Aktivititszunahme findet bei der Umsetzung von Triethyl-
silan statt (Versuch 7), die ausschlieBlich Hexaethyldisil-
oxan als Oxidationsprodukt ergab'™. Unter stationidren Be-
dingungen (Versuch 6) nimmt die Katalysatorwirkung in
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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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