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Silylsubstituierte aliphatische Diazoverbindungen sind aus metallier-
ten Diazoverbindungen und Halogensilanen gut zugénglichq’z).

Seyferth und Mitarbb.B) haben kiirzlich Trimethylsilyl-diazomethan

auch iiber die alkalische Verselfung von N-Nitroso-N~trimethylsilylmethyl-
harnstoff dargestellt.Wir konnten eine weitere klassische Methode der
Darstellung aliphatischer Diazoverbindungen zur Herstellung von Silyl-
diazoverbindungen anwenden.Aus dem Hydrazon des Benzoyl-triphenytsilans

erhielten wir durch Oxidation Triphenylsilyl-phenyldiazomethan.

Wir haben Benzoyl-triphenylsilan nach der Methode von Brookq) dargestellt

und konnten es liberraschend glatt in das Hydrazon iliberfithren.

(C6H5)3Si-g—06H5 + N2H4 —_— (C6H5)331-§—06H5 + H2O

N,

Die alkoholische Ldsung des Silylketons wurde mit einigen Tropfen
Lssigsdure angesiduert und dann bei Raumtemperatur mit einem UberschuB
an 50%iger wibBriger HydrazinlOsung versetzt.Nach kurzer Zeit kristal-
lisierte das farblose Hydrazon aus.Die Ausbeute lag bei 60%,Schmp.185°C

(ithanol),IR V,_y 1530cm™,¥ oy 3280cm™" und 3400cm™ .
= 2

025H22N2Si (378.5) ber. C 79.33 H 5.86 N 7.40
gef. 80.00 5.95 737

shnlich gut erhielten wir aus Benzoyl-triphenylsilan bei Einhaltung
neutraler bis schwach saurer Bedingungen das Semicarbazon,Schmp.195-197°C

(Athanol),Ausbeute 60% und das Thiosemicarbazon,Schmp.198-199°C (Athanol),
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Ausbeute 61%.Das Phenylhydrazon des Benzoyl-triphenylsilans wurde von
Brooku) bereits frilher beschrieben,

Das Triphenylsilyl-phenyl-ketonhydrazon lieB sich mit gelben Quecksil-
beroxid,Silberoxid oder Mangandioxid in Ather,besser in Petrolidther,in
das gelborange geférbte Triphenylsilyl-phenyldiazomethan iiberfiihren.

(0635)331'9'CGH5 + 2Mn0, —- (06H5)381:?-C6HS + Mn205 + H,0
N N
[ 2
N,

Am geeignetsten erwies sich die Umsetzung mit Mangandioxid in Petrol-

dther,da hier die Oxidation sofort einsetzt und nach zweitdgigem Riih-

ren nshezu quantitative Ausbeuten an der Diazoverbindung erhaslten

wurden.Triphenylsilyl-phenyldiazomethan kristallisierte aus der eingeeng-

ten Petrolétherldsung,Ausbeute 95%,Schmp. 150—151°C (Pentan),

RV 2050cm™".

CZSHZONZSi (376.4) Dber. C 79.77 H 5.36 K 7.44
gef. 79.80 5.45 766

Triphenylsilyl-phenyldiazomethan lleB sich in Tetrachlorkohlenstoff bei
Raumtemperatur &hnlich wie Trimethylsilyl-diazoessigséureﬁthylester1)
mit Brom umsetzen.Unter Abspaltung von Stickstoff entstand o,«-Dibrom-
benzyl-triphenylsilan,Schmp, 117°C(Essigester).

(0635)581:?-06H5 + Br2 — (06H5)5Si-/Q\-Cqu + N
N P Br Br

2
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