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LEONHARD BIRKOFER, ALFRED RITTER und HEINZ UHLENBRAUCK 

Substitutions- und Additionsreaktionen an silylierten Acetylenenl) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat K6ln 

(Eingegangen am 1. Juli 1963) 

Bei Einwirkung von Slurehalogeniden oder -anhydriden auf bis-silylierte Ace- 
tylene, wie z. B. Bis-trimethylsilyl-acetylen (I), wird unter Bildung von silylierten 
Alkinonen nur ein Silylrest durch eine Acylgruppe substituiert. Umsebung von 
I mit a-Chlor-alkylathern ergibt jedoch durch Substitution beider Silylreste Bis- 
alkoxy-alkine. In mono-silylierten Acetylenen, z. B. im Trimethylsilyl-phenyl- 
acetylen, ist die Silylgruppe ebenfalls gegen einen Acylrest austauschbar. Addi- 
tion von Aziden wie Trimethylsilyl- bzw. Phenylazid an Silylacetylene fiihrt zu 
silylierten 1.2.3-Triazolen. Bei diesen erfolgt bereits durch Einwirkung von 
Methanoi in der Kllte die Abspaltung der N-Silylgruppe, wtihrend die C-Silyl- 
gruppe erst durch langeres Behandeln mit methanolischer Saure abgespalten 
wird. Der Reaktionsmechanismus bei der Entstehung der silylierten Alkinone 

wird diskutiert. 

Im Trimethylsilyl-essigsaure-athylester und Siliconeopentylcyanidz) wird die Si -C- 
Bindung durch verd. Alkali, verd. Salzsaure, absol. khan01 und in Gegenwart von 
Katalysatoren sogar durch Aldehyde3) gespalten. Unsere Untersuchungen uber die 
Reaktionsbereitschaft von Si -C-Bindungen dehnten wir auf silylierte Acetylene aus. 
Es war bereits bekannt, d a D  Bis-trimethylsilyl-acetylen (I) gegen kochendes Wasser4). 
und gegen verd. Alkaliens) stabil ist, so wie die Trialkylsilylderivate von Hexin-( 1) und 
Pentin-(1) unempfindlich gegen verd. Sauren sind. Bei Priifung der Stabilitat von I 
gegeniiber SLurechloriden stellten wir fest, da0 es z. B. mit Acetylchlorid erst nach Zu- 
satz von Aluminiumchlorid reagiert. Zur Vermeidung einer heftigen Reaktion 
fiihrten wir sie bei 2-8" in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol aus. Es wird stets 
nur ein Trimethylsilyl- durch einen Acylrest ersetzt. Aus I und Acetylchlorid (IV) 
erhielten wir das bisher noch unbekannte l-Trirnethylsilyl-butin-(l)-on-(3) (VIII) in 

R-CS-CO-R' + (CH3)3SiCl R-C=C-Si(CH3)3 + R'-COCI - AICI, 

I: R = (CH3)$3i IV: R '=  CH3 
V: R'= CzH5 

VI: R'= (p)02N-C&i4 
VII: R '=  CHzCl 

VIII: R = (CH3)g,i; R '= CH3 
11: R =  C4Hs 

111: R = C a 5  
IX: R = (CH3)&ii; R '=  CzH5 
X: R =  (CH3)&5i; R'= (p)OzN'C.& 

XI: R = (CH&Si; R ' =  CICHl 
XII: R = C ~ H L  R'= CH3 

XIII: R C&.; R '= CHI 

1) XXI. Mitteil. uber siliciumorganische Verbindungen; XX. Mitteil. : L. BIRKOFER, A. RITTER 

2) J. R. GOLD, L. H. SOMMER und F. C. WHITMORE, J. Amer. chem. SOC. 70, 2874 [1948]; 

3) L. BIRKOFER, A. RITTER und H. WIEDEN, Chem. Ber. 95, 971 [1962]. 
4) A. D. PETROW und L. L. SCHTSCHUKOWSKAJA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR N. S. 86. 551 

und S. M. KIM, Chem. Ber. 96. 3099 [1963]. 

L. H. SOMMER und N. S. MARANS, ebenda 72, 1935 [1950]. 

119521; C. 1953, 2103. 
5 )  K. C. FRISCH und R. B. YOUNG, J. Amer. chem. SOC. 74, 4853 [1952]. 
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90-proz. Ausb. mit Propionylchlorid (V) das ebenfalls noch nicht beschriebene 
Pentinon IX, mit p-Nitro-benzoylchlorid (VI) das Propinon X und aus Chloracetyl- 
chlorid (VII) und I das noch unbekannte Chlorbutinon XI. 

Von den Ketonen VIII bis XI stellten wir die 2.4-Dinitrophenylhydrazone und von 
VIII das Sernicarbazon her. Die Dreifachbindung bei den 2.4-Dinitrophenylhydazo- 
nen der Verbindungen VIII bis XI ist im IR-Sp&trum nicht.mehr zu erkennen. 

Wie Saurechloride reagieren auch Saureanhydride; so entsteht aus I und Acetan- 
hydrid VU1: 

VIII + (CHa)sSiOCOCH3 
AICI, 

I + (CH3CO)aO - 
Auch mit anderen Katalysatoren wie z. B. Silbertctrafluoroborat nach H. MEERWEM 

und K. WUNDERLICHQ erhielten wir aus I und IV stets das Keton VIII. 
Den Ersatz nur einer Trimethylsilylgruppe in I durch einen Acylrest erkltiren wir 

folgendermaflen. Nach H. BUCHERT und W. ZEIL~)  tritt bei Mono-trimethylsilyl-ace- 
tylenen und halogenierten Trimethylsilylacetylenen des Typs (CH3)3SiC = CX (X = H, 
Cl, Br, J) im IR-Spektrum eine Verschiebung der C = C-Valenzschwingungsbande um 
60 - lOO/cm nach kleineren Wellenzahlen gegeniiber den entsprechenden tert.-Butyl- 
acetylenen auf. Die Autoren leiten daraus ab, d a R  die Acetylenbindung in den sili- 
ciumorganischen Verbindungen polarer ist und eine Wechselwirkung der x-Elektronen 
zwischen der C = C-Bindung und den unbesetzten 3 d-Orbitalen des Siliciums besteht. 
Daher werden am Grundzustand des Bis-trimethylsilyl-acetylens auch polare Grenz- 
strukturen beteiligt sein. Das durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Acyl- 

chlorid entstehende Carboxoniumion R-C =O greift elektrophil am Carbeniat-C- 
Atom in I an, wobei aus dem Additiowprodukt XIV unter Abspaltung von[(CH3)3Si 
AlCl4] (Weiterzerfall in (CH3)3SiCl und AlCl3) das Keton XV gebildet wird. Der Elek- 
tronensog zur ,,Aufrichtung" der Carbonylgruppe ist wahrscheinlich so grol3, daB es 
mar  noch zur Ausbildung eines Carboniumions in XV, aber nicht mehr eines Carbeni- 
atanions an dem der Trimethylsilylgruppe benachbarten C-Atom kommt. 

f3 

0 
R-C-C1 + AlCb  -D (RCOIAlCk@) 

I1 
0 

(CH&SiCl + A1C13 
J (CH3)3Si-€!=C-C-R 

II 
xv 0 

I 
6) Angew. Chem. 69,481 [1957]. 
7 )  Spectrochim. Acta [London] 18, 1043 [1962]; Angew. Chem. 73, 759 [1961]. 
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Falls diese &xlegungrichtig ist, miifiten bei der Umtzung vonI mit a-chloralkyl- 
lthern beide Trimethylsilylgruppen reagieren, da keine carbonylgruppenhaltigen Reak- 
tionsprodukte auftreten konnen. In der Tat ergibt I mit Chlormethyl-n-propyliither 
das bereits von A. L. KRANZFELDER und R. R. VOGT*) auf. anderem Wege gewonnene 
1.4-Bis-[propyloxy]-butin-(2) (XVI). 

Mit Bis-chlormethyl-ather reagiert I zu dem bisher nicht beschriebenen Bis-13-tri- 
methylsilyl-propin-(2)-yl]-ather (XVII), der sich zu XVI I I  hydrieren la&: 

AICIJ 
I + 2 ClCHaOCsHT - C S H ~  OCHa<=C-CH@CSH7 

XVI 

(CH&Si-(CH&-O-[CH,L-Si( CHs)s 

XVIII 

Die Trimethylsilylgruppe ist auch bei Mono-trimethylsilyl-acetylenen gegen einen 
Acylrest austauschbar. II wird in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit IV in Win-  
(3)-on-(2) (XU) und mit Propionsiiureanhydrid in Nonin-(4)-on-(3) (XIX) ubergefuhrt, 
und III ergibt mit IV 1-Phenyl-butin-(l)-on-(3) (Xm). 

AICI, 
I1 + (CgIH,CO),O - C&I+~IC-COX~H~ + C@&Ofii(CHs)s 

XIX 

Bei Einwirkung von Chloracetylchlorid (VIJJ auf I11 6ndet sowohl Substitution als 
auch Addition statt. Neben XX, das nur als 2.4-Dinitrophenylhydryon gefaDt werden 
konnte entstand in enter Linie 1 .4-Dichlor-2-trimethylsilylsilyl-l-phenyl-buten-( 1)-on-(3) 
(XXI), das sich oxydativ zu Benzoesaure abbauen lieB. Infolge sterischer Hinderung 
bildete XXI weder ein 2.4-Dinitrophenylhydn noch ein Semicarbazon. 

C~H~-CIC-CO-CH&L 

I11 + VII AICty - - in  C6Hs-C (Cl)= C, ,Si(CWS 

)cxI CO-CH&I 

In 111 ist der Silylrest aclch durch Metalle austauschbar. Aus I11 und sublimiertem 
XXII oder Natriummethylat entsteht b&i 170" unter Abspaltung von XXV bzw. XXVI 
Natriumphenylacetylid (Xxrv), das &ch in bekannter Weiseg) mit Acetanhydrid in 
XIlI uberfiihren IaBt. 

111 + NaOR - C6H6-CtCNa + (CH3)sSiOR 

XXII: R = (CHs)&4i XXIV XXV: R=(CH&SI 
XXIII: R =  CHs XXVI: R =  CH, 

VIII reagiert ebenfalls mit XW, und m a r  in Ather bereits h i  etwa -15" a u k s t  
lebhaft. Hierbei findet allerdings kein Austausch des Silyhtes durch Natrium statt, 

8) J. Amer. chem. SOC. 60, 1714 [1938]. 
9 )  D. NIGHTINGALE und F. WADSWORTH, J. h e r .  chem. SOC. 67,416 [1945]. 
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sondern es bildet sich unter Kondensation 1.7-Bis-trimethylsily1-5-hydroxy-3-methy- 
len-heptadiin-( 1.6)-en-(4) 0, dessen Konstitution durch das NMR-Spektrumlo) 
sichergestellt wurde (innerer Standard : Tetramethylsilan). Die Resonanzlinien bei 0.2 
und 0.25 ppm kennzeichnen die beiden Trimethylsilylgruppen. Resonanzsignale fur 
die OH-Protonen liegen bei 6.55, fur die =CHz-Protonen bei 6.9 und fur die -a=- 
Protonen bei 7.15 ppm. Wie aus der Integrationskurve zu entnehmen ist, verhalten 
sich die =hen unter diesen Resonanzlinien entsprechend der beteiligten Protonen- 
zahl wie 1 : 2 : 1. 

1 Q 
VIII + XXII - ICIiaCO-C=C-Si(CH& Na' + (CH3)sSiOH 

(VIlI- Na) 

( CHs)sSi-C=EC-C-CH=C-C=C-Si( CH& 
II I 
CHa OH W I I  

Trialkylsilylacetylene reagieren mit Aziden ebenso wie nicht silylierte Acetylene 11) 
unter Bildung von 1.2.3-Triazolen. I ergibt mitTrimethylsilylazid (XXVIII) 12) nicht, wie 
zunilchst erwartet, unsymmetrisches 1.4.5-Tris-trimethylsilyl-1.2.3-triazol m), 
sondem das isomere symmetrische 2.4.5-Tris-trimethylsilyl-1.2.3-triazol (XXXvQ, eine 
farblose, sehr hydrolysenempfindliche Flussigkeit. Fur Konstitution XXXVI spricht 
das niedrige Dipolmoment p = 0.9413), dennunsymmetrisch substituierte 1.2.3-Triazole 
weisen einen hoheren Wert auf. So hat z. B. 2.4.5-Triphenyl-l.2.3-triazol14) ein Dipol- 
moment von 0.4, wiihrend der Wert fur das unsymmetrische 1.4.5-Triphenyl-l.2.3- 
triazolls) bei 5.2 liegt. Ein niedrigere Dipolmoment ist offenbar fur in 2-Stellung 
substituierte 1.2.3-Triazole charakteristisch, da K. A. JENSEN und A. FRIEDIGER~~) fur 
2-Phenyl-1.2.3-triazol ein Moment von 0.97 und fur die 1-Phenyl-Verbindung von 
4.08 fanden. 

Fur den symmetrischen Bau von XXXVI spricht auch das NMR-Spektrumlo). Die 
Signale der beiden C-Trimethylsilylgruppen erscheinen bei 0.4, wtihrend die Gruppe 
am N-Atom bei 0.5 ppm (Flachenverhiiltnis (2 : 1)) Resonanz zeigt. 
Es ist anzunehmen, daR bei der Anlagerung von Trimethylsilylazid an die C = C- 

Bindung prim& die asymmetrische Form XXX entsteht, die sich in Xl&VI umlagert. 
Diem wird hydrolytisch unter ausschlieBlicher Spaltung der N -Si-Bindung in 
XxXvIIl Ubergefiihrt. 

10) Fur die NMR-Untersuchungen danken wir Herrn Dr. H. WALZ, Farbenfabriken Bayer, 

11) 0. DIMROTH und G. FESTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 43.2219 [1910]. 
12) Dargestellt nach L. BIRKOFER, A. R I ~ R  und P. RICHTER, Angew. Chem. 74, 293 [1962]; 

13) Herrn Dip].-Chern. H. BEUMLING danken wir fur die Ausfiihrung der Dipolmessungen. 
14) Dargestellt nach K. v. AUWERS und V. MEYHR, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2806 [1888]. 
15) Dargestellt nach F. MOULIN, Helv. chirn. Acta. 35, 167 [1952]. 
16) Kgl. danske Vidensk. Selsk. math.-fysiske Medd. 20, Nr. 20, 1 [1944]; C. 1944 1,416. 

Leverkusen, vielmals. 

Chem. Ber. 96, 2750 [1963]. 
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Umsetzung von 111 mit Trimethylsilylazid fuhrt zu einem Triazolderivat mit niedri- 
gem Dipolmoment (p = 1.09), das fiirsymmetrisches 5-Phenyl-triazol XXXVII spricht. 
Die primar auftretenden Derivate XXXI bzw. XXXIV durften unter Silylwanderung 
in XXXVII ubergehen. 

Hydrolyse von XXXVII mit waljr. Methanol ergibt XXXIX. Mit methanolischer 
Salzsaure wird analog den Spaltungsreaktionen, die C. EABORN 17) an Phenylsilanen 
studierte, auch in XXXIX die Si - GBindung hydrolytisch unter Bildung von qbzw. 5)- 
Phenyl- 1.2.3-triazol gespalten. 

Durch Addition von Phenylazid an I entsteht in guter Ausbeute das Triazol XXXII. 
Phenylazid-Anlagerung an 111 fuhrt zu einem vorwiegend aus 1.5-Diphenyl- (XXXV) 

und nur etwa 3 % 1.4-Diphenyl-triazol XXXIII bestehenden Gemisch. Hieraus ist zu 
schlieljen, dalj die Addition mit ,,starker Orientierung" verlauft. Die Dreifachbindung 
in I11 verhalt sich also gegeniiber Phenylazid anders als die von Phenylacetylen; hier 
wurde nach W. KIRMSE und L. HORNER 18) bei der Azid-Addition nur ,,geringe Orien- 
tierung" beobachtet. XXXV bzw. XXXIII lassen sich mit waljrig-methanolischer Salz- 
saure zu XL bzw. XLI hydrolysieren. 

Addition von Phenylazid an die Trimethylsilylalkinone VIII bzw. IX ergibt 4(5)-Tri- 
methylsilyl- 1 -phenyl-5(4)-acetyl- (XLII) bzw. 4(5)-Trimethylsilyl- 1 -phenyI3(4)-propio- 
nyl-1.2.3-triazol (XLIII). 

0 0  R-C=C-Si( CH3)3 IN=N=N-R' + I bzw. 111 -c R-C=C-Si(CH& 
I \  / I  

N, ,K-R' oder R'-N, /,N 
XXVIII: R'= Si(CHd3 I N N .. 

XXX: R = R ' =  Si(CH3)3 XXXIV: R = Gas, R ' =  Si(CH3)s 
XXXI: R = C a  5, R'=Si (CH& XXXV: R = R ' = C d %  

XXIX: R ' =  C d 5  

XXXII: R = Si(CH3)z. R'=  C p 5  
XXXIII: R = R ' =  C&5 

R' 
XXXVI: R = R ' =  Si(CH& XXXVIII: R = Si(CH3)s XL 
XXXVII: R =  C&,, R ' =  Si(CH3)s XXXIX: R = C a 5  

Ca5$=C,H (H3C)3Si-F=$-R 
N+ ,J+CBH5 VIII bzw. IX + XXIX - N.,'\" 

N c 6% 
XLII: R = COCH3 
XLIII: R = COCaHs 

XLI 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir dem VERBAND DER CHEWSCHEN INDUSTRIE, 
FONDS DER CHEMIE; ebenso sagen wir Herrn Prof. Dr. W. NOLL, Anorganisch-Chemische 
Abteilung der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, unseren Dank fur die Gewtihrung von 
Ausgangsmaterialien. 

17) J. chem. SOC. [London] 1956, 4858. 
18) Liebigs Ann. Chem. 614, 1 [1958]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

AIIgemeine Vorschrift zur Darstellung der Alkinone 

Zu einer auf 2-8" gekuhlten Lirsung von wasserfreiem Aluminiumchlorid in CS2 oder Nitro- 
benzol fiigte man eine Mischung von aquimol. Mengen des jeweiligen Silylacetylens und Saure- 
chlorids bzw. -anhydrids (in wenig CSz bzw. Nitrobenzol) tropfenweise zu. Nach 30 Min. 
Riihren wurde in verd. Salzstiure (mit Eisstiickchen versetzt) gegossen und nach vollstandiger 
Zersetzung des Aluminiumchlorids die wBRr. Schicht mit dem jeweils verwendeten Losungs- 
mittel extrahiert, die Lbsung getrocknet und nach Abziehen des LBsungsmittels der Riickstand 
destilliert. (Einzelheiten s. Tab.). 

Derivare der Atkinone 

VIII-Semicarbazon: Farblose, sublimierbare Nadeln vom Schmp. 132". 

CsH15NsOSi (197.3) Ber. C 48.70 H 7.66 N 21.30 Gef. C 48.87 H 7.68 N 21.51 

YIZI-2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Blattchen aus Methanol/Wasser vom Schmp. 

C13H16N404Si (320.3) Ber. C48.73 H 5.03 N 17.49 Gef. C 49.12 H 5.16 N 17.83 

IX-2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe BlPttchen aus Methanol vom Schmp. 130- 131'. 

C14HlsN404Si (334.4) 

X-2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Blattchen aus Methanol vom Schmp. 240". 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (427.4) Ber. C 50.57 H 4.01 N 16.43 Gef. C 50.55 H 4.38 N 16.39 

XI-2.4-Dinitro-phenyIhydrazo~~ Gelbe Bliittchen aus Methanol/Wasser vom Schmp. 1 13 bis 

C13H15ClN404Si (354.8) 

1.4-Bis-[propyloxy]-butin- (2 )  (XVI)  : 25.4 g Chlormethylpropylarher 19) in 70 cCm CS;! lief3 
man zu 20 g I und 31 g Aluminiumchlorid in 400 ccm CS;! bei 2" innerhalb einer Stde. ein- 
tropfen. Es wurde gearbeitet, wie bei der Darstellung der Alkinone angegeben. Bei der Destil- 
lation iiber eine Drehbandkolonne unter Stickstoff wurde eine Fraktion vom Sdp.14 101" er- 
halten, aus der nach gaschromatographischer Trennung XVI, n 2  1.4390, analysenrein ausfiel. 
Ausb. 8.3 g (41 %). 

C10H1802 (170.2) Ber. C70.54 H 10.65 Gef. C70.57 H 10.82 

159". 

Ber. C 50.28 H 5.42 N 16.75 Gef. C 50.34 H 5.60 N 16.72 

114". 
Ber. C 44.00 H 4.26 N 15.79 Gef. C 44.50 H 4.26 N 15.84 

Bis-[3-trimethylsiIyI-propin- (2)-yl]-ather ( X  VII) : 7.0 g Bis-chlormerhyl-arher 20) in 20 ccm 
CS2 wurden innerhalb von 45 Min. bei 2" in eine Mischung von 20 g I und 15.6 g Aluminium- 
chlorid in 400 ccm CS2 eingetropft. Aufarbeitung wie bei den Atkinonen lieferte bei Frakti- 
onierung unter Stickstoff 12.5 g (90%) XVII vom Sdp.13 121"; nF 1.4605. 

C1;!H;!20Si2 (238.4) Ber. C 60.45 H 9.30 Gef. C 60.50 H 9.33 

Bis-[3-rrimethylsilyl-propylJ-ather (XVIZI) : Hydrierung von XVII mit Wassersroffin Gegen- 
wart von Raney-Nickel erfolgte bei 135 atii innerhalb von 5 Stdn. Die Fraktionierung ergab 
XVIIIvom Sdp.19 127"; ng 1.4350. 

C12H300Si2 (246.5) Ber. C 58.47 H 12.26 Gef. C 58.72 H 12.04 

19) Dargestellt nach H. R. HENZE, V. B. DUFF, W. H. MATTHEWS m, J. W. MELTON und E. 0. 

20) Dargestellt nach S. R. Buc, Org. Syntheses 36, S. 1, 1. Aufl., Verlag John Wiley and Sons, 
FORMAN, J. Amer. chem. SOC. 64, 1222 [1942]. 

Inc., New York 1956. 
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Natriumphcnylacetylid (XXIV) und I-Phenyl-butin-(I)-on-(3) (XIII): 20.0 g 111 und 12.8 g 
sublimiertes X X I P )  bzw. 6.1 g Natriummethylat (aus 2.6 g Na und 50 ccm absol. Methanol) 
erhitzte man 7 Stdn. im 6lbad bei 170-180". Nach Abfiltrieren von XXIV konnten 15.0 g 
(83 %) XXV bzw. 6.5 g (56 %) XXVI isoliert werden. XXIV suspendierte man in &her, riihrte 
rnit der iiquiv. Menge Acrtanhydrid21 Stdn. bei - 15" und siiuerte anschlieBend mit verd. Salz- 
siiure an. Aus der kherschicht lieBen sich nach Behandeln rnit Natriumhydrogencarbonat- 
lbsung und Trocknen rnit Natriumsulfat nach Fraktionierung 8.2 g (50%) bzw. 4.5 g (37%) 
(bez. auf 111) XIII vom Sdp.25 141" isolieren. 
1.7-Bis-trimethylsilyl-5-hy&oxy-3-methylen-heptadiin- (I.d)-en-(4) (XXVII) : 12 g subli- 

miertes XXII, in 70 ccm absol. Ather suspendiert. tropfte man unter Ruhren innerhalb von 
30.Min. bei - 14" zu 15 g VIII in 500 ccm absol. dither. Unter starker Wiirmeentwicklung 
fkbte  sich das Reaktionsgemisch rotbraun. Nach Anwilrmen auf Raumtemperatur wurde der 
Ather abdestilliert, der Ruckstand rnit verd. SalzsPure zersetzt und rnit k h e r  extrahiert. Die 
getrockneten Jktrakte lieB man uber eine Aluminiumoxid-Siiule laufen, fraktionierte das Eluat 
nach Entfernen des Athers und erhielt 2 g (14.4%) XXVII vom Sdp.1 136". 

C14H~zOSiz (262.4) Bar. C 64.06 H 8.45 Gef. C 64.16 H 8.55 

2.4.5-Tris-trimethylsilyCI.2.3-triazol (XXXVI): 20 g I und 13.5 g XXVIII erhitzte man 16 
Tage lang in einem Autoklaven (50 ccm; V4A-Stahl) auf 175". Die Fraktionierung ergab 22.0 g 
(66 %) XXXVI vom Sdp.21 123", ein farbloses, sehr feuchtigkeitsempfindliches 61. 

CllH27N3Si3 (285.6) Ber. C 46.29 H 9.52 N 14.71 Gef. C 46.33 H 9.57 N 14.37 

4.5-Bis-trimethylsilyl-1.2.3-triazol (XXXVIII) : Durch Behandeln von XXXVI rnit Methanol 
in der w t e  entstand XXXVIII und gab nach Sublimieren bei 12 Torr farblose Nadeln vom 
S c h p .  134". 

CsH19N3Si2 (213.4) Ber. C45.03 H 8.92 N 19.22 Get. C 45.27 H9.14 N 19.63 

2.4-Bis-trimethylsilyl-5-phenyl-1.2.3-triazol (XXXVII): 15.0 g 111 und 10.0 g XXVIII wurden 
6 Tage erhitzt, wie bei XXXVI beschrieben. Ausb. 21.7 g (87%) XXXVII vom Sdp.o.05 85". 

4-Trimethylsilyl-5-phenyl-I.2.3-triazol (XXXIX) : Methanolyse von XXXVII in der Kalte 

C14H23N3Si2 (289.5) Ber. C 58.08 H 8.00 N 14.52 Gef. 58.32 H 8.26 N 14.86 

lieferte XXXIX als farblose Nadeln vom Schmp. 91". 
CltHl~N3Si (217.3) Ber. C 60.79 H 6.95 N 19.33 Gef. C 60.77 H 7.06 N 19.35 

4(bzw. 5)-Phenyl-1.2.3-triazol: 3.8 g XXXIX in 40 ccm Methanol erhitzte man mit 5 ccm 
konz. Salzsiiure 120 Stdn. im Luftbad unter RuckfluO. Nach EingieBen in Eiswasser, Extra- 
hieren mit Ather und Trocknen des Extraktes verblieben nach Abziehen des Athers 2.3 g (90 %) 
farblose glhzende Bliittchen vom Schmp. 147". Keine Schmp.-Depression rnit authent. 4(bsw. 
J)-Phenyl-I .2.3-triazol22). 
4.5-Bis-trimethylsilyI-l-phenyl-1.2.3-triazol (XXXII) : 15.0 g I und 10.5 g Phenylaziderhitzte 

man 19 Stdn. bei Normaldruck auf 110" und erhielt aus Methanol 19.3 g (76%) XXXII vom 
Schmp. 106" (farblose Nadeln). 

C14H23N3Si2 (289.5) Ber. C 58.08 H 8.00 N 14.52 Gef. C 58.28 H 8.03 N 14.51 
4-Trimethylsilyl-I.5-diphenyEl.2.3-triazol (XXXV):  9.0 g XXIX und 13.2 g 111 setzte man 

wie bei XXXII m 18.0 g Reaktionsprodukt um, das bei der Sublimation (100"/lWTorr) 
2 Fraktionen lieferte. Die erste Fraktion bestand aus 10.0 g XXXV vom Schmp. 98.5". 

C17H19N3Si (293.4) Ber. C 69.58 H 6.52 N 14.21 
21) Das Trimethylsilanol wurde nach L. BIRKOFER, A. RITTER und H. DICKOPP. Chem. Ber. 

96, 1473 [1963], dargestellt; durch Behandeln mit Na in atherischer Lbsung erhielten wir 
das Na-Silanolat, das zur Reinigung sublimiert wurde. 

22) Dargestellt nach E. OLIVERI-MANDALA und A. COPPOLA, Gazz. chim. ital. 40 11,438 [1910]. 

Gef. C 69.08 H 6.31 N 14.19 
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Die zweite Fraktion (7.0 g) enthielt, wie die nachfolgende Methanolyse zeigte, vorwiegend 
XXXV und etwa 7.6 % XXXIII. 

1.S-Diphenyl-1.2.3-triazol (XL) :  5.27 g XXXV in 40 ccm Methanol und 14 ccm konz. 
Salzsaure behandelte man, wie bei 4(bzw. 5)-Phenyl-l.2.3-triazol beschrieben, und erhielt aus 
Ligroin 3.9 g XL vom Schmp. 113". Keine Schmp.-Depression rnit authent. Priiparat"J). 

1.4-Diphenyl-l.2.3-triazol (XLI): 7 g der zweiten Fraktion von XXXV (enthaltend XXXIII) 
wurden wie bei X L  umgesetzt. Aus Toluol fielen 400 mg Hydrolysenprodukt XLI vom Schmp. 
184- 185" als gllnzende Nadeln aus. (Keine Schmp.-Emiedrigung rnit einem authent. Prapa- 
ratls).) 

Aus der Mutterlauge fielen rnit Ligroin 4.8 g X L  (Schmp. 112") aus. 

4 (S) - Trimethylsilyl-I-phenyl-S (4)  -acetyl- (XLII) bzw. 4 (5)  -Trimethylsilyl-I-phenyl-5 (4 )  - 
propionyl-1.2.3-rriazol (XLIII): 1.Og XXIX setzte man mit 1.2g VIII bzw. IX, wie bei XXXII. 
urn. Die braun gefarbten. zahfliissigen Reaktionsprodukte wurden in Ather gelost und die 
Losung iiber eine mit neutralem Aluminiumoxid gefiillte Saule gereinigt. Beim Abziehen des 
Athers hinterblieben 1.8 g (80 %) XLII bzw. 1.5 g (65 %) XLIII, die nach Sublimation bei 70 
bis 80"/10-4 Torr einen Schmp. von 52.5" bzw. 63" hatten. 

XLII: C13Hl~N30Si (259.4) Ber. C 60.20 H 6.61 N 16.20 
Gef. C 59.75 H 6.55 N 15.97 

XLIII: C14H19N30Si (273.4) Ber. C 61.50 H 7.00 N 15.37 
Gef. C61.53 H 6.91 N 15.20 




