
Die hier mitgeteilte asymmetrische Synthese fuhrt je- 
weils zum (S)-Enantiomer, wie der Vergleich mit den na- 
tiirlichen Isochinolinen zeigt und sollte einen einfachen 
Zugang zu einer Fulle enantiomerenreiner Isochinolinal- 
kaloide eroffnen. 
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disilan 1 als Reduktionsmittel fur Kohlenmonoxid zu ver- 
wenden - was einer potentiell der Fischer-Tropsch-Reakti- 
onrS1 analogen Umwandlung entsprache, 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: 

Ubersicht: K. Drauz, A. Kleeman, J. Martens, Angew. Chem. 94 (1982) 
590: Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 21 (1982) 584. 
A. 1. Meyers, S. Hellring, W .  ten Hoeve, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 
5 1  15. 
Andere niitzliche Synthesen von 1-Alkyltetrahydroisochinolinen siehe 
D. Seebach, J.-J. Lohmann, M. A. Syfrig, M. Yoshifuji, Tetrahedron 39 
(1983) 1963, zit. Lit. 
A. I. Meyers, L. M. Fuentes, 1. Am. Chem. SOC. I05 (1983) 117. 
Arbeitsvorschrift fiir 9 und 3:  Valinol 8. wurde mit Ethylformiat im 
UberschuB erhitzt (3 h RBckfluB). Das nach Eindampfen erhaltene rohe 
8b wurde mit lsobuten im UberschuB gefihrt (0°C. Dioxan, Spur 
H2S04, 3 mol BFj.OEtz pro mol 8b) und ergab nach Kugelrohrdestilla- 
tion den Ether 8c (92%. [alg - 55.7, c=  1.08, Tetrahydrofuran (THF)). 
Durch dessen Hydrolyse mit einer 1 : I-Mischung von 5Oproz. wgBrigem 
KOH und Ethanol (4 h RUcMuB) entstand das rohe Amin 8d. Es wurde 
getrocknet und nach Zusatz von MeZN-CH(OMe)z (Molverhiltnis 
1 : 1.1) 12 h auf 50°C erhita. Eindampfen und Kugelrohrdestillation 
(7O0C/O.03 Tom) ergaben 9 (80%, [a12 - 15.9, c=0.98, THF). Die Her- 
stellung von 3r und 3b gelang durch 48 h Erhitzen von 1 bzw. 2 mit 9 
(UberschuO 10-50%) in Toluol und Eindampfen der Lbsung. Der Riick- 
stand wurde chromatographiert (Silicagel, 5% Et3N-Hexan) und danach 
destilliert (Kugelrohr). Man erhielt 3n und 3b als o l e  mit korrekten 
analytischen Daten und passenden Spektren: -3.96, c =  1.06, THF, 
bzw. - 30.3, C -  2.7, CHCIj. 

[6] Arbeitsvorschrift fiir 4:  Die Verbindungen 3 in 0.03 M THF-Ldsung 
wurden bei - 78°C lithiiert. Die tiefrote Lbsung wurde auf - I O O T  ge- 
kiihlt, mit dem Alkylhalogenid versetzt (Molverhaltnis l : 1.05-1.1) und 
nach 30 min in CH2CI2-HzO gegossen. Man trocknete die organische 
Schicht (KzCOj), dampfte ein, lbste den Riickstand in 6Oproz. waBrigem 
Ethanol (3 mL/mmol) und gab Hydrazin und Essigsaure zu (Molver- 
haltnis jeweils I :3-5). Nach Riibren bei 25°C oder 12 h RiickfluBerhit- 
zen wurde die Mischung in CHZC12-Hz0 gegossen. Die organische 
Schicht wurde getrocknet (K2C03). eingedampft und destilliert (Kugel- 
rohr). Zur ee-Bestimmung wurden die N-(u-Naphthoy1)amide von 4 
hergestellt und durch HPLC analysiert 171. 
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J. Welsh, G. S. Mohler, A. 1. Meyers, L. M. Fuentes, ibid. 49 (1984). im 
Druck. 

[9] 4f :  A. R. Battersby, T. P. Edwards, J .  Chem. SOC. 1960, 1214, [a]:: -59.5 
(c =4.39. EtOH). 

[lo] 6 :  H. Carrodi, E. Hardegger, Helu. Chim. Acta 39 (1956) 127, [alD -277 
(c- 1.0, CHCIj). 
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Nickel-katalysierte Reduktion von Kohlenmonoxid 
mit Hexamethyldisilan: eine neuartige Synthese 
von Siloxanen** 
Von K .  Peter C. VoNhardt* und Zhen-Yu Yang 

Die Oxophilie von Silicium''] ist zu einer Vielfalt von 
Umwandlungsreaktionen in der Organischen Chemie ge- 
nutzt worden1'.21. Die Oxidierbarkeit von Disilanen unter 
Bildung von Sil~xanen'~] und die der von Wasserstoff ahn- 
liche Reaktivitat der Disilane in Anwesenheit von uber- 
gang~metallen[~-~] legten den Versuch nahe, Hexamethyl- 
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R,Si-SiR, + CO - ,,C" + R3SiOSiR3 + R3SiOSiR20SiR3. . . 
1 2 

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

Tabelle I. Hauptprodukte der Reaktion von CO mit Me3SiSiMe3 1 in Anwe- 
senheit von 5OprOz. Ni-Kieselgur [a, b]. 

Ver- Anderung Umwandlung Ausbeute [%] 
such der Bedin- von 1 I%] (Me3Si)z0 Siloxane CHI 

gungen (gesamt) (in Gas- 
phase) 

1 -  62.4 25.8 35.6 7.3 
2 170°C [cl 4.1 6.5 [c] 
3 250°C 72.0 33.2 41.8 [c] 
4 ohne CO 12.6 2.0 [d] 3.6 [d] Spur 

5 mit Hz 91.8 59.0 68.0 42.1 [el 

6 Eintopfreaktion If, g] 26.1 10.3 18.8 6.0 
7 EtjSiH 94.0 [h] 57.0 [i] 57.0 10.3 ljl 

(Tragergas N,) 

(CO:Hz=l:I)  

statt 1 

[a] United Catalysts Inc., C46-7-01, p] Bedingungen: Strbmungssystem. 8.0 g 
Katalysator, 2OO"C, 1 bar: Me3SiSiMe3 1.6 mL h - '  (Einspritzpumpe), CO 
900 mL h-'; Versuchsdauer 2 h. [c] Nicht bestimmt. [d] Verunreinigung in 
handelsiiblichem 1 (Alfa). [el Ausbeute bezogen auf CO. [Q Lbsungsmittel 
Xylol (10 mL), 100 mLGlasbombenrohr (Fischer-Porter), 1.0 g Katalysator, 
180°C, p(HJ =p(CO) - 2.45 bar bei Raumtemperatur, 0.73 g 1, Reaktionszeit 
20 h. [g] Mit Decalin als Msungsmittel wurde ein ahnliches Resultat erhal- 
ten. b ]  Umwandlung von Triethylsilan. [i] Ausbeute an Hexaethyldisiloxan. 
fi] Neben Methan entstand auch Ethan. 

Unter den siliciumhaltigen Produkten iiberwiegt in der 
Regel (Ausnahrnen: Versuche 4 und 6, vgl. Tabelle 1) He- 
xamethyldisiloxan 2, der Anteil hoherer Siloxane ist aber 
immer betrgchtlich (Analyse: GC-MS, priiparative 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%), Decarnethyltetrasiloxane (1.3%) 
und Spuren anderer Verbindungen neben nicht umgesetz- 
tern 1 (46.9%). Bei langerer Versuchsdauer bleibt das Ver- 
haltnis dieser Produkte unverandert, aber die Aktivitat des 
Katalysators nirnmt ab. Die Bildung h6herer Siloxane in- 
teressiert im Hinblick auf die Bedeutung von Siliconen16]; 
es ist noch ungeklart, ob sie durch direkte oxidative Si-C- 
Spaltung oder katalysierte Umlagerung['] zustandekommt. 
Wir haben gefunden, dal3 bei Zugabe von 2 zum Reakti- 
onsgemisch der Anteil hoherer Siloxane steigt. 

Bei Abwesenheit von CO wird nur geringe Zersetzung 
von 1 beobachtet''' (Versuch 4). H2-Zugabe begunstigt die 
Siloxanbildung aufierordentlich (Versuch 5) ,  wobei auch 
Methan in guter Ausbeute erhalten wird. Eine Bhnliche 
Aktivitatszunahme findet bei der Umsetzung von Triethyl- 
silan statt (Versuch 7), die ausschlieDlich Hexaethyldisil- 
oxan als Oxidationsprodukt ergabI9'. Unter stationaren Be- 
dingungen (Versuch 6) nimmt die Katalysatorwirkung in 
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bezug auf die Umwandlung von 1 ab, doch wachst der 
Produktanteil hoherer Siloxane. 

Zur Klirung des Reaktionsverlaufs tragen Markierungs- 
experimente bei. So erhielten wir analog Versuch 5 (Ta- 
belle 1) mit D2 statt H2 hauptsachlich CD, (84%) neben 
wenig partiell deuteriertem Methan (iiberwiegend CH3D); 
weder in die siliciumhaltigen Produkte noch in 1 wird 
Deuterium eingebaut. Verwendung von 13C0 fiihrte haupt- 
sachlich zu I3CH4 (84.4%), wahrend die anderen Produkte 
kein "C enthielten. Daraus geht hervor, daR das Methan 
vor allem aus CO und H2 gebildet wird und nur zu einem 
geringen Teil aus 1 oder durch Siloxan-Zersetzung oder 
bei der Entstehung hbherer Siloxane. Durch Verwendung 
von C"0 konnte gesichert werden, daR die Sauerstoff- 
atorne in den Siloxanen nicht aus dem Katalysatortrager 
(Kieselgur) oder anderen Quellen stammen. Ob mechani- 
stisch analoge Prozesse an Metall-Oberflachen ablaufen 
wie bei der Fischer-Tropsch-Syntheset"I 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 intermediares 
Nitrilo-A5-phosphan >P= N * * 
Von Ghislaine Sicard, Antoine Baceiredo, Guy Beitrand* 
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"]. Wilhrend Spezies mit Doppelbindungen 
hauftg untersucht wurden, befassen sich nur wenige Arbei- 
ten mit Verbindungen, die Dreifachbindungen zwischen 

[*I Dr. G. Bertrand. G .  Sicard, A. Baceiredo 
Laboratoire des Organombtalliques, ERA 829 
Universite Paul Sabatier 
118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse ckdex (Frankreich) 
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UniversitC Paul Sabatier 
118, route de Narbonne, F-3 I062 Toulouse cedex (Frankreich) 

fur Diskussionsbeitrage. 
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Elementen der zweiten und dritten Periode enthalten; so 
wurde uber einige Phosphaalkine A[''', das Trifluorethyli- 
dinschwefeltrifluorid BIIq und nur iiber ein intermediares 
h'-Phosphaacetylen CIz1 berichtet. 

R-CzP F3C-CdF3 Ph2P=C-SiMe3 
A B C 

Kiirzlich wurde durch ab-initio-Rechnungen gezeigt"', da13 
Singulett-h3-Phosphinonitren H2P-N besser als Nitrilo-h5- 
phosphan H2P=N formuliert wird, und zwar aufgrund 
der Delokalisierung der einsamen Elektronenpaare 
n,(P)-*pn(N) und n,(N)-*d,(P). Daraufhin versuchten 
wir, ein ,,h3-Phosphinonitren - Nitrilo-h'-phosphan" 
durch Photolyse eines Azidophosphans zu erzeugen. 

Wir wahlten Azidobis(diisopropy1amino)phosphan l f 4 I ,  
um 1. Staudinger-Reaktionen zu [(R2N),PN], durch steri- 
sche Effekte zu unterdriicken1'I und 2. die Bildung eines 
trikoordinierten 1'-Phosphans R2N-P(=NR)2'61 durch 
Verwendung schlecht wandernder Gruppen zu verhiiten. 

H = i P r  
Schema I .  

1 wurde in Benzol mit UV-Licht der Wellenlange A = 300 
nm['] bei Raumtemperatur in Gegenwart stochiometrischer 
Anteile von Abfangreagentien (Schema 1) photolysiert. 
Die Produkte 2 bis 6 entstanden in nahezu quantitativer 
Ausbeutel']. 

Wir postulieren, daR 2 bis 5 durch 1,2-Addition von AX 
an die Phosphor-Stickstoff-Dreifachbindung eines inter- 
mediaren Bis(diisopropylamino)nitrilo-h5-phosphans 7 
entstehen. Das Diamino(imino)isocyanato-h-'-phosphan 6 
bildet sich wahrscheinlich durch [2 + 21-Cycloaddition von 
Phenylisocyanat an 7 und anschlieRende Ringoffnung des 
gespannten Addukts 8. 

r 7 

Ax PhN=C=O 

2 - 5  

H = i P r  8 

1,l-Addukte vom Typ 9 wurden nicht beobachtet und 
diirften demnach als Vorlaufer von 2 bis 5 ausscheiden. 
Dariiber hinaus traten auch keine Abfangreaktionen mit 
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