
Falle der Wolle durch Umsatz mit aromatischen, bi- 
funktionellen Reagentien ebenfalls eine teilweise betracht- 
liche Stabilisierung gegen beide Strahlenarten erreicht wer- 
den konnte. Die betrachtlich geringere chemische Veran- 
derung durch Strahlungsenergie zeigte sich bei der durch 
Chinon-Behandlung modifizierten Wolle deutlich in einer 
niederen Alkaliloslichkeit, geringem Tyrosin- und Trypto- 
phan-Abbau und wenig loslichem Stickstoff. Auffallig a n  
der  FFDNB-Wolle ist die relativ hohe mechanische Festig- 
keit (besonders die hohe NaOreiRfestigkeit) selbst nach der 
Neutronen-Bestrahlung. Die Alkaliloslichkeit und der Ios- 
liche Stickstoff sind auch hier deutlich verringert. AuRer- 
dem lassen die Werte der Wasserdampfsorption und der 
Cysteinsaure-Bildung in beiden Fallen auf schwacheren 
Angriff schlie8en. Die Bis-chlormethyl-dimethylbenzol- 
Wolle zeigte fast  keine Stabilisierung, da  vermutlich zu 
wenig aromatische Briicken eingebaut ~ a r e n ~ ~ ) .  Die Chrom- 
Behandlung der Wolle zeigte ebenfalls keine Wirkung. 
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Eingegangen am 25. Marz 1957 [A 802) 

24) Aus dem Gesamt-Stickstoff-Wert errechnet sich bei der Chinon 
Wolle etwa eine Aufnahme von 10 % an aromatischem Reagens. 
Bei der F F D N B - W o k  l l D t  der Tyrosinurnsatz unter Beruck- 
sichtigung eines entsprechenden Lysin-Umsatzes etwa ebenfalls 
10 % Aufnahme erkennen. 

Reaktion zwischen cyclischen y- und 6-Ketosauren 
und primaren Aminen 

Von Priv.-Doz. Dr. E .  B U C H  T.4 
und Dipl.-Chern. E .  S C H E F C Z I K  

Insti tul  fur organisehe Chemie der Universitat Erlangen 

Cycloalkanon-(2)-essigsanren-(l) reagieren mit primaren ali- 
phatischen und aromatischen Aminen sowie mit Ammoniak uuter 
Austritt von 2 Mol Wasser und Bildung von 4.5-Polymethylen- 
pyrrolonen-(2). Entsprechend geben Cycloalkanon-(2)-propion- 
sauren-(1) 5.6-Polymethylen-dihydro-pyridone-(2). 

Die Reaktion vollzieht sich leicht und rnit sehr guten Ausbeuten, 
wenn man die Komponenten fur  sich bzw. unter Zusatz von Me- 
thanol oder Wasser im geschlossenen GefaB erhitzt. An Stelle der 
freien Sauren konnen auch deren Enol-lactone oder die Saureester 
eingesetzt werden. 

Wir fanden diese Reaktion, als wir l-Phenyl-cyclohexanon-(2) 
essigsaureathylester-(1) mit waBriger Methylamin-Losung im Ein- 
schluflrohr umsetzten. S ta t t  des erwarteten N-Methyl-saureamids 
isolierten wir das 1-Methy1-9-pheny1-~'-hexahydro-indo1on-(2) 
( I a ) ,  dessen Konstitution wir durch Cfberfiihrung in das von 
W .  E. Bnehmann und E .  J. Fornefeld') bfschriebene l-Methyl-9- 
phenyl- A'-hrxahydroindol beweisen konnten2). Mit Ammoniak 

C,H, 
/ . I  '\>dko b: R=H 

a: R=CH, 

C :  R=C,H, I 
R 

I 

und rnit Anilin erhielten wir die analogen Lactame Ib  nnd Ic2).  
Die Reaktion lieB sich ohne weiteres auf CycIohexanon-(2)- 

essigsaure-( 1) und Cyclopentanon-(2)-essigsaure-(l), hzw. auf 
cyclische 8-Ketosauren wie Cyelohexanon-(2)-propionsaure-(l), 
l-Phenyl-cyclohexanon-(2)-propionsaure-(l) und 3-Phenyl-cyclo- 
hexanon-(2)-propionsaure-(l) ubertrageu. So erhielten wir Lac- 
tame vom Typ 11, I11 und IV. 

Beim Kochen rnit Mineralsauren werden die Lactame unter 
Riiokbildung der Ausgangsstoffe wieder aufgespalten. Die a m  
Stickstoff substituierten Verbindungen lassen sich rnit Lithium- 
alauat glatt reduzieren. Bei den unsnbstituierten Laetamen da- 
gegen verlauft diese Reaktion komplizierter. 

l)  J. Amer. chem. SOC. 73, 51 [1951]. 
1, E. Schefczik, Diplom-Arbeit, Erlangen (experimentell abge- 

schlossen Ende Juli 1956). 

Athylendiamin reagiert rnit oyclischen y- bzw. 8-Ketosauren 
derart, daD beide Amino-Gruppen in  j e  einen Ring eiugebaut wer- 
den:  

.. ., 
Eingegangen am 8. April 1957 [Z 4571 

Umsetzungen rnit Diphenylphosphin-natrium 
Von Dr.  W. K U C H E N  und Dip1.-Chem. H .  B L ' C H W A L D  

Institut f i ir  Anorganisehe Chertiie und  Elektroeherwie der 
T . H .  Aachen 

Bei Arbeiten iiber Phenylphosphine') fanden wir, dal3 metalli- 
sches Natrium die atherische Losung von Tetraphenyldiphosphin 
nach kurzem Sieden intensiv gelb farbte und sich ein feinflockiger 
orangegelher Niederschlag bildete. Das Natrium hat te  die P-P- 
Bindung gespalten. Die atherischen Suspensionen von D i p h e n y l -  
p h o s p h i n - n a t r i u m  sind auBerordentlich luft- und feuchtig- 
keitsempfindlich. Mit Alkyl- und Arylhalogeniden ergaben sie in 
ausgezeichneter Ausbeute tert. Phosphine der Zusammeusetzung 
(C,H,),RP, die mit weitcrem Alkylhalogenid in  quart.are Phos- 
phoniumsalze [(C,H,),RR'P]+X- und rnit 3prOE. H,O, in ter- 
t i l re  Phosphinoxyde iibergefiihrt werden konnten. 

Isopropylbromid entfiirbte die Suspension momentan unter Ieb- 
halter Erwarmung und Bildung yon NaBr sowie D i p h e n , y l -  
i s o p r o p y l p h o a p h i n  (farbl. Kristalle, F p  33 " C ,  Kpll = 165 " C ) .  
Mit Butylbromid wurde analog D i p h e n y l - h u t y l p h o s p h i n  
(farbl. 01, Kp,, = ISCrl8Z0C) und hieraus rnit H,O, das Phos- 
phinoxyd R2P(0)C4H, als farblose Nadeln ( F p  95 ' C )  erhalten. 
Mit Athyljodid setzt sich dieses Phosphin glatt zum D i p h e n y l -  
b u t y l - a t h y l p h o s p h o n i u m j o d i d  um (farbl. Xristalle, F p  
153 "C) .  dodbenzol reagiert mit Diphenylphosphin-natrium leicht 
zu Triphenylphosphin. Mit Benzylohlorid und Cetylbromid ent -  
standen zunachst die tert. Phosphine, die bereits durch Luftsauer- 
stoff in die entspr. Phosphinoxyde ubergefiihrt wurden ( D i -  
p h e n y l - c e t y l p h o s p h i n o x y d :  Farblose Nadeln, F p  80°C). 

Mit  (CH,),SiCl bildete (C,H,),PNa T r i m e t h y l s i l y l - d i -  
p h e n  y l p h  o s p h i n  (CH,),Si.P( C,H,), als lauchartig riechendes, 
farbloses 01 (Kplmm 126-127 "C).  

(C,H,), PH setzt sich ebenfalls rnit Natrium oder Kalium in 
atberischer Losung unter Wasserstoff-Entwicklung zu Diphenyl- 
phosphinalkali urn2), das sich auch bei mehrstundigem Einwirken 

W .  Kuchen u. H .  Buchwald, diese Ztschr. 68, 791 [1956]. 
%) S. Wolling, A.P. 2437795 und 2437797 [1948]. 
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von iiberschiissigem Natrium auf DiphenylchlorDhosphifl in sie- 
dendem Diisopropyl- bzw. Uibntylather bilrlet.. Hierhei entsteht 
zunachst Tetraphenyldiphosphin 

2 (C,HS),PCI + 2 Na + (C,H,),P-P(C,H,)2 + 2 NaCI, 
welches nach gewinn en. 

(C,H,),P--P(C,H,), + 2 Na + 2 (C,H,),Na 

in Diphenylphos~hin-natr ium iihergef iihrt wirrl. Zersetzt nian die 
Alkali-Verhindungen mit Wassrr odcr Alkohol, so  kann man ails 
ihnen in  reeht guter Ausbeute Diphenylphosphin nach 

R 2 P N a  + H,O + R,PH + NaOH 

Eingegangen am 12. April 1957 [Z  4561 

V e r s a  m m I u n g s  b e r i c h  t e  

Chemisches Kolloquium Marburgll. 
a111 16. Februar 1967 

G. F R I T Z ,  Marburg: f iber  neuere Ergebnisse in der Chemie des 
Siliciuni s. 

Vollalkylierte Silano wie SijCH,), oder Si(C,H,), sind t,hcrmisrh 
wesentlich hestiindiger alu SiH-haltige Alkylsilane. Solche, z. B. 
C,H,SiH,, (C,H5),SiH,, zerfallen knrz oberhalb 400 " C  und bildcn 
dabei ncben fliichtigen Bestandtcilen (H2, CH,, C,H,, C,H,. SiI-I,) 
hiiher- und hocl~nroleknlare silicinrn-organische Verbindunpen, in 
denen die Silicium-Atome bcvorzugt uher Si-Si-Bindungen ver- 
kniipft sind'). Bci v o l l a l k y l i e r t e n  A l k y l s i l a n e n  wie Si:CH,), 
oder  Si(C,H,), wird der Zerfall e rs t  obcrhalb 550°C me0bar. Zer- 
setzt man Si(CH,)* bei 700 "C und sorgt dsfiir, daB die Verweilzeit 
der Reaktionsprodukte in der Zersetzungszone etwa 2 min betragt, 
s o  erhalt man neben fliichtigen Verbindungen (H,, CH,, C,H,, 
C,H,, SiH,) hiiher- uud hochmolekulare silicium-organischr Ver- 
bindungen. Es konnte cine k r i s t a l l i n e  V e r b i n d u n g  Si,C,,H,R 
(Fp  = 106-107 ' C )  isoliert wcrdcn,), die frei oon Si-Si- und 
Si-1%-Bindungen ist. In  dieser Suhstanz, die nnr cyclisch anfge- 
haut  sein kann, sind alle Si-Atome iiber Si-C--Si verkniipft. Ne- 
ben hisher noch nioht vollstandig bekannten benzol-loslichen 
hohermolekularen silicium-organischen Verbindungen, deren ge- 
ringe retluziereiitle Eigenschaften auf vereinzelte Si-Si oder  Si-H- 
Bindungen zuriickzufiihren sind, bildet sich bei der Zersetzung des 
Si(C€13)4 ein gelbbraunes durc~hschcinendes unlosliches Produkt  
der Zusammensetzung Si: C :  H = 1: 2 :  3, das frei ist von elemen- 
tarem Silicium sowie von Si-Si und Si-H-Bindungen. Ganz Lhn- 
licbe hoher und hochmolekulare silicium-organische Verbindungen 
mit Si-C-Si-Bindungen crhait man aus den c h i o r - h a l t i g e n  AI- 
k y l s i l a n e n  wie CI%,SiCI, oder (CH,),SiCI bei deren Zerfall um 
800 'C. Neben rcrlativ geringen Yengen gasformiger Produkte bil- 
den sich flussige Substanzen versehiedenor Viscositat, feste schmclz- 
bare benzol-loslichc Stollr, kristalline suhlimierbare Verbindungen, 
sowie feste unschmelzbare unliisliche Substanzen. Die meisten von 
ihnen sind aus Si-GSi-Bindungen aufgehaut. Aus den Zerset- 
znngsprodukten des (CH,),SiCI konnte bei 110 "C und 1 nim Hg 
eine Verbindung der Zusammensetzung 
R,Si-CH,-SiR,-CH,-SiR, [R = CH, oder CI; CH,  = 4; C I  = 41 

abgetrennt werden. Neben fliissigen und harzartigen Prodnkten 
erhi l t  nian aus dem (CN,),SiCl eine in schonen Nadeln kristalli- 
sierende farblose henzol-16diche Verbindung, die oberhalh 200 "C 
sublimiert. Ihre Losungen zeigen keine reduzierenden Eigenschaf- 

ten, so daB sie frei von Si-Si- nnd Si-1%- 
Bindungen ist. Es kommt ihr die Sum- 
menformel Si4C9CI4H,,, zu. Aher nur  zwei 
der  C1-Atome Bind an Silicium gebun- 

CHz den. Eine lineare Struktur  ist durch Zu- 

H3c\sJI 

/ \  
H,C 

CIH,CSi-cH,-siCH,CI I I sammensetzung und Eigenschaftrn aus- 
I , geschlossen. Aus sterischen Griinden ist 

die Strukturformel I a m  wahrschrinlich- 
sten. Sie laOt sich als Kalotteumodell 
spannungsfrei aufhauen und gibt die 

c( 'CH, I experimentellen Bcobachtungen richtig 
wieder. Das gleiche Grundgeriist miis- 

HzC\  Si /CH2 

I )  G. Fritz, Z .  anorg. allg. Chem. 273, 275 [1953]. 
,) G. Fritz u. 6'. Raabe, ebenda 286, 149 [1956]. 

sen wir fur den kristallinen Siliciuni-Kohlenwasserstoff Si,C,,H,,2) 
aus Si(CH,), annehmen. Bei der Zersetzung des CH,SiCI, 
und ( CH3&3CI2 bilden sich ebenfalls kristalline chlorhaltige 
Silicinm-Ko1ilenu.asscrstoffe. Auffallend ist, daB man unter den 
Zersetzuiigsprodukten teilweise f a r b i g  e ,  destillierbare, i n  or- 
ganischcn Losungsmitteln Iosliche Verbindungen findet. [VB 9 O R ]  

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
an1 18. XXrz 1967 

H . - Y .  T E  U B E R ,  Frankfurt a. M.: 0zUdationsreul;tio)~et~ m i /  
Iialiuni-nitrosodisulfonuf. 

3-Oxy-biphenylenoxyd und 3-Oxy-bipbenylensulflcl gehen init 
2 Mol Kalium-nitrosodisulfonat in ro tc  o-Chinone iiber. Das vnt- 
siirrchende Carbazolchinon-(3,4) ist fast sehwarz (zar t r  Privmen ). 

0 

Thiophenole reagieren gewohnlich zu Diaryldisulfiden. Aus inehr- 
wertigen Thiophenolen erhalt man keine ,.Thiochinone", sondern 
polymere Produkte. Monothio-hrenzeatechin hildet uber die Zwi- 
schenstufe des Disulfids das Di-p-chinon ( H .  W a i d e r ) :  

O H  OH O H  0 0 

0 0 

0-  und p-Methyl-mereapto-phenol werden zu cincm braunen 
p- bzw. roten o-Chinon oxydiert. Letzteres zeiqt zuni Untersehied 
von anderen o-Benzochinonen in1 festen Zuytand keins Polymeri- 
sationsnrignng. 

O H  0 O H  0 

0 SCH, SCH, 

Z,6-Dimethoxy-snilin liefert aus wallriger Losung rlas gut  kri- 
stallisierte, gelbe p-Chinonimin, rlas auffallencl hestindig ist und 
durch Vakunmsublimation gereinigt werdcn kann. Die henachbar- 
ten Methoxy-Gruppen becintriichtigen hier die Hydroiyse der 
Imino-Gruppe. 

0 

[VB 9101 

Rundsc h a u  

Die koniplexoinetrirche Bestimrnung von Calcium in Gegenwart 
yon Magnesium ist wie El. W .  Schinid und C. N .  Reitley mitteilen, 
unter Verwendung von Athylenglykol-bis-(P-aminomethylather)- 
N,N'-tetraessigsaure (EGTA) moglich. Die Unterschiede in den 
prc-werten der entsprechenden Ca- ( p ~  = 10,7) und Mg- ( p ~  = 

5,1)-Verbindungen sind so groB, claB es nicht, wie sonst bei der 
kornplexometrischen Bestimmung mit Athylendiamin-tetraessig- 
s iu re ,  notwendig ist, das Mg als Hydroxyd auszufallen. Bei Be- 
ginn der Titration sol1 der p,-Wert der mit N,N',N"-Nitrilotri- 
iithanol-EssigsSure gepufferten Probelosung etwa 8,5 betragen. 
Der Titrationsendpunkt wird potentiometrisch nach Zngeben einer 

kleinen Menge Hg-EGTA unter Verwendung einer Quecksilber- 
und rinor Kalomelclektrocle ermittelt. Die Ca-Bestimmung ist 
noch hei Anwesenheit der 20faeben Mg-Menge moglioh. Das in  der 
Probe vorhandcne Mg kann nach Titration der Summe Ca i- Mg 
mit Athylendiamin-tetraessigsaure aus dcr Differenz ermittelt wer- 
den. (Analytic. Cheni. 29, 264 119571). -Rd. (Rd 576) 

I'hosphoreszenfiruessIing a19 analytisehes Verfahren wird von R. 
J .  Keirs, El. D. Britt und W .  E .  Wentworth vorgeschlagen. Zahl- 
reiche organisclie Substanzen phosphoreszieren, wenn sie bei tiefen 
Temperaturen nach Losung in einem geeigneten Losungsmittel in  
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