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 Alkalildslichkeit, geringem Tyrosin- und Trypto-
phan-Abbau und wenig ldslichem Stickstoff. Auffillig an
der FFDNB-Wolle ist die relativ hohe mechanische Festig-
keit (besonders die hohe NafireiBfestigkeit) selbst nach der
Neutronen-Bestrahlung. Die Alkaliléslichkeit und der 13s-
liche Stickstoff sind auch hier deutlich verringert. AuBer-
dem lassen die Werte der Wasserdampfsorption und der
Cysteinsdure-Bildung in beiden Fillen auf schwicheren
Angriff schlieBen. Die Bis-chlormethyl-dimethylbenzol-
Wolle zeigte fast keine Stabilisierung, da vermutlich zu
wenig aromatische Briicken eingebaut waren2+). Die Chrom-
Behandlung der Wolle zeigte ehenfalls keine Wirkung.
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Eingegangen am 25. Marz 1957 [A 802]

) Aus dem Gesamt-Stickstoff-Wert errechnet sich bei der Chinon
Wolle etwa eine Aufnahme von 10 % an aromatischem Reagens.
Bei der FFDNB-Wolle 148t der Tyrosinumsatz unter Beriick-
sichtigung eines entsprechenden Lysin-Umsatzes etwa ebenfalls
10 % Aufnahme erkennen.

Reaktion zwischen cyclischen v- und 3-Ketosiuren
und primiren Aminen

Von Priv.-Doz. Dr. E. BUCHTA
und Dipl.-Chem. E. SCHEFCZIK

Institut fir organische Chemie der Universitit Erlangen

Cycloalkanon-(2)-essigsiiuren-(1) reagieren mit priméren ali-
phatischen und aromatischen Aminen sowie mit Ammoniak unter
Austritt von 2 Mol Wasser und Bildung von 4.5-Polymethylen-
pyrrolonen-(2). Entsprechend geben Cycloalkanon-(2)-propion-~
siuren-(1) 5.6-Polymethylen-dihydro-pyridone-(2).

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

Wir fanden diese Reaktion, als wir 1-Phenyl-cyclohexanon-(2)
essigsduredthylester-(1) mit wilriger Methylamin-Lésung im Ein-
schlufirohr umsetzten. Statt des erwarteten N-Methyl-saureamids
isolierten wir das 1-Methyl-9-phenyl- A’-hexahydro-indolon-(2)
(Ia), dessen Konstitution wir durech Uberfilhrung in das von
W. E. Bachmann und E. J. Fornefeld*) beschriebene 1-Methyl-9-
phenyl- A%-hexahydroindol beweisen konnten2). Mit Ammoniak

CGHS
“l
P ) a: R=CH,
'\/\N \\0 b: R=H
| c: R:CBHE
R

1

und mit Anilin erhielten wir die analogen Lactame Ib und Ie2).

Die Reaktion lieB sich ohne weiteres auf Cyclohexanon-(2)-
essigaidure-(1} und Cyclopentanon-(2)-essigsiure-(1), bzw. auf
cyclische 8-Ketosduren wie Cyeclohexanon-(2}-propionsiure-(1},
1-Phenyl-cyclohexanon-(2)-propionsiure-(1) und 3-Phenyl-eyelo-
hexanon-(2)-propionsiure-(1) Gbertragen. So erhielten wir Lac-
tame vom Typ II, IIT und IV.
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Beim Kochen mit Mineralsiuren werden die Lactame unter
Riickbildung der Ausgangsstoffe wieder aufgespalten. Die am
Stickstoff substituierten Verbindungen lassen sich mit Lithium-
alanat glatt reduzieren. Bei den unsubstituierten Lactamen da-
gegen verliuft diese Reaktion komplizierter.

1) J. Amer, chem. Soc. 73, 51 [1951].
2) E. Schefezik, Diplom-Arbeit, Erlangen (experimentell

abge-
schlossen Ende Juli 1956).
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Athylendiamin reagiert mit cyclischen v- bzw. §-Ketosiuren
derart, daf} beide Amino-Gruppen in je einen Ring eingebaut wer-
den:

SN A VAN
(HC [ ] (HC)p |||
NN /\0 N /\N/\\O
| |
CH, CH,
b, cH,
‘ |
\/N\//O N /N\//O
(HC)p || ] (H,C)y |||
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Eingegangen am 8. April 1957 [Z 457]

Umsetzungen mit Diphenyiphosphin-natrium

Von Dr. W. KUCHEN wnd Dipl.-Chem. H. BUCHW ALD

Institut fir Anorganische Chemie und Elekirochemie der
T.H. Aachen

Bei Arbeiten itber Phenylphosphine!) fanden wir, dal metalli-
sches Natrium die dtherische Losung von Tetraphenyldiphosphin
nach kurzem Sieden intensiv gelb firbte und sich ein feinflockiger
orangegelber Niederschlag bildete. Das Natrium hatte die P—P-
Bindung gespalten. Die d4therischen Suspensionen von Diphenyl-
phosphin-natrium sind auBerordentlieh luft- und feuehtig-
keitsempfindlich. Mit Alkyl- und Arylhalogeniden ergaben sic in
ausgezeichneter Ausbeute tert. Phosphine der Zusammensetzung
(CeH;),RP, die mit weitcrem Alkylhalogenid in quartire Phos-
phoniumsalze [(C;H;),RR’P]*X~ und mit 3proz. H,0, in ter-
tidre Phosphinoxyde iibergefiihrt werden konnten.

Isopropylbromid entfirbte die Suspension momentan unter leb-
hafter Erwidrmung und Bildung ven NaBr sowie Diphenyl-
isopropylphesphin (farbl. Kristalle, Fp 33 °C, Kp,, = 165 °C).
Mit Butylbromid wurde analog Diphenyl-butylphosphin
(farbl. Ol, Kp,; = 180182 °C) und hieraus mit H,0, das Phos-
phinoxyd R,P(O)C,H, als farblose Nadeln (Fp 95 “C) erhalten.
Mit Athyljodid setzt sich dieses Phosphin glatt zum Diphenyl-
butyl-dthylphosphoniumjodid um (farbl. Kristalle, Fp
153 °C). Jodbenzol reagiert mit Diphenylphosphin-natrium leicht
zu Triphenylphosphin. Mit Benzylehlorid und Cetylbromid ent-
standen zunéchst die tert. Phosphine, die bereits durch Luftsauer-
stoff in die entspr. Phosphinoxyde iibergefithrt wurden (Di-
phenyl-cetylphosphinoxyd: Farblose Nadeln, Fp 80°C).

Mit (CH,);8iCl1 bildete (CqH;),PNa Trimethylsilyl-di-
phenylphosphin (CH,),8i-P{CiH;), als lauchartig riechendes,
farbloses Ol (Kpyp,, 126—127 °C).

(C¢H;), PH setst sich ebenfalls mit Natrium oder Kalium in
atherischer Losung unter Wasserstoff-Entwicklung zu Diphenyl-
phosphinalkali um?), das sich auch bei mehrstindigem Einwirken

1)y W. Kuchen u. H. Buchwald, diese Ztschr. 68, 791 [1956].
2) S. Walling, A.P. 2437795 und 2437797 [1948].
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von iberschiissigem Natrium auf Diphenylehlorphosphin in sie-
dendem Diisopropyl- bzw. Dibutyldther bildet. Hierbei entsteht
zundchst Tetraphenyldiphosphin

2 (C4H,),PCl + 2 Na - (C¢H,),P—P(C;Hjy), + 2 NaCl,

welches nach
(CeH3)sP—P(C H;), + 2 Na > 2 (C4H;):Na

Versammlungsberichte

in Diphenylphosphin-natrium iibergefithrt wird. Zersetzt man die
Alkali-Verbindungen mit Wasser oder Alkohol, so kann man aus
ihnen in recht guter Ausbeute Diphenylphosphin naeh

R,PNa + H,0 »> R,PH + NaOH

gewinnen.

Eingegangen am 12. April 1957 [Z 456}

Chemisches Kolloquium Marburg/L.
am 15, Februar 19567

G. FRITZ, Marburg: Uber neuere Ergebnisse in der Chemie des
Siliciums.

Vollalkylicrte Silane wie Si{CHy), oder Si{C,H; ), sind thermiseh
wesentlich bestindiger als SiH-haltige Alkylsilane. Solche, z. B.
C,H,8iH;, ((yH;),8iH,, zerfallen kurz oberhalb 400 °C und bilden
dabei neben flichtigen Bestandteilen (H,, CH,4, CyH,, CoH,, SiH,)
hoher- und hoehmolekulare silicium-organische Verbindungen, in
denen dic Silicium-Atome bevorzugt iber Si—Si-Bindungen ver-
kniipft sind!). Bei vollalkylierten Alkylsilanen wie Si{CHj),
oder Si(C,H;), wird der Zerfall crst oberhalb 550 °C mef3bar. Zer-
setzt man Si{CH,), bei 700 °C und sorgt dafiir, dafl die Verweilzeit
der Reaktionsprodukte in der Zersctzungszone etwa 2 min betragt,
so erhilt man neben flichtigen Verbindungen (H,, CH,, C,H,,
C,H,, SiH,) hoher- und hochmolekulare silicium-organische Ver-
bindungen. Es konnte einc kristalline Verbindung Si,C,;H,,
(Fp = 106—107 °C) isoliert werden?), die frei von Si—Si- und
Si—H-Bindungen ist. In dieser Substanz, die nur cyeclisch aufge-
baut sein kann, sind alle Si-Atome iiber Si—C—8i verkniipft. Ne-
ben bisher noch nieht vollstindig bekannten benzol-losliehen
héhermolekularen silicium-organischen Verbindungen, deren ge-
ringe reduzicrende Eigenschaften auf vereinzelte Si—Si oder 8Si—H-
Bindungen zuriickzufihren sind, bildet sich bei der Zersetzung des
Si(CH,), ein gelbbraunes durchscheinendes unlésliches Produkt
der Zusammensetzung Si:C:H = 1:2:3, das frei ist von elemen-
tarem Silicium sowie von Si—S3i und Si—H-Bindungen. Ganz 4hn-
lichc héher und hochmolekulare silicium-organische Verbindungen
mit Si—C—Si-Bindungen erhilt man aus den chior-haltigen Al-
kylsilanen wie CH,SiCl; oder (CH;)48iCl bei deren Zerfall um
800 °C. Neben relativ geringen Mengen gasformiger Produkte bil-
den sich fliissige Substanzen verschiedencr Viscositit, feste schmelz-
bare benzol-1sliche Stoffe, kristalline sublimierbarec Verbindungen,
sowie feste unschmelzbare unlosliehe Substanzen. Die meisten von
ihnen sind aus Si—C—Si-Bindungen aufgebaut. Aus den Zerset-
zungsprodukten des (CH,);SiCl konnte bei 110 °C und 1 mm Hg
eine Verbindung der Zusammensctzung
R,Si—CH,—SiR,~CH,—SiR; [R = CH, oder Cl; CH, = 4; CI — 4]
abgetrennt werden. Neben flissigen und harzartigen Produkten
erhilt man aus dem (CH,)4SiCl eine in schonen Nadeln kristalli-
sierende farblose benzol-losliche Verbindung, die oberhalb 200 °C
sublimiert. Thre Losungen zeigen keine reduzierenden Eigenschaf-
ten, so daf sie frei von 8i—Si- und Si—H-
Bindungen ist. Es kommt ihr die Sum-
menformel 8iyCyCl, Hyg zu. Aber nur zwei
der Cl-Atome sind an Silicium gebun-
den. Eine lineare Struktur ist durch Zu-
sammensetzung und Eigenschaften aus-
geschlossen. Aus sterischen Griinden ist

H,C cl
AN
Si

AN
H,C CH,
| |
CIH,CSi—CH,—SiCH,Cl
I

2 die Strukturiormel I am wahrseheinlich-
_/ sten. Sie 1iBt sich als Kalottenmodell
/S'\ spannungsfrei aufbauen und gibt die

experimentellen Beobachtungen richtig
wieder. Das gleiche Grundgeriist miis-

1) G. Fritz, 7. anorg. allg. Chem. 273, 275 [1953].
%) G. Fritz'u. B. Raabe, ebenda 286, 149 [1956],

Rundschou

sen wir fir den kristallinen Silicium-Kohlenwasserstoff 8i,C,,Hpg?)
aus Si(CHj;), annehmen. Bel der Zersetzung des CH,SiCl,
und (CH,),SiCl, bilden sich ebenfalls kristalline chlorhaltige
Silicium-Kohlenwasserstoffe. Auffallend ist, dal man unter den
Zersstzungsprodukten teilweise farbige, destillierbare, in or-
ganischen Lésungsmitteln losliche Verbindungen findet. [VB 908}

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 13. Miirz 1957

H.-J. TEUBER, Frankfurt a. M.: Ozydationsreaktionen mif
Kalium-nitrosodisulfonat.

3-Oxy-biphenylenoxyd und 3-Oxy-biphenylensulfid gehen mit
2 Mol Kalium-nitrosodisulfonat in rote o-Chinone ithber. Das ent-
sprechende Carbazolchinon-(3,4) ist fast schwarz (zarte Prismen}.
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Thiophenole reagicren gewdhnlich zu Diaryldisulfiden. Aus mehr-
wertigen Thiophenolen erhilt man keine ,,Thiochinone*, sondern
polymere Produkte. Monothio-brenzcatechin bildet tiber die Zwi-
schenstufe des Disulfids das Di-p-chinon {(H. Waider):

OH OH OH (0] (0]
PN PN N e PN
'\/“ 1\J 1|\//1 | 1‘ | [ /H
S

0- und p-Methyl-mercapto-phenol werden zu einem braunen
p- bzw. roten o-Chinon oxydiert. Letzteres zeigt zum Unterschied
von anderen o-Benzochinonen im festen Zustand keins Polymeri-
sationsneigung.
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2,6-Dimethoxy-anilin licfert aus wiBriger Losung das gut kri-
stallisierte, gelbe p-Chinonimin, das auffallend bestindig ist und
dureh Vakuumsublimation gereinigt werden kanu. Die benachbar-
ten Methoxy-Gruppen beeintrichtigen hier die Hydrolyse der
Imino-Grnppe.
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(VB 910)

Die komplexometrische Bestimmung von Calcium in Gegenwart
von Magnesium ist wie R. W. Schinid und C. N. Reilley mitteilen,
unter Verwendung von Athylenglykol-bis-(B-aminomethyldther}-
N,N’-tetraessigsiure (EGTA) moglieh. Die Untersehiede in den
pr-Werten der entsprechenden Ca- (pg = 10,7) und Mg- (pg =
5,4)-Verbindungen sind so groB, dall es nieht, wie sonst bei der
komplexometrischen Bestimmung mit Athylendiamin-tetraessig-
siure, notwendig ist, das Mg als Hydroxyd auszufillen. Bei Be-
ginn der Titration soll der py-Wert der mit N,N’,N”-Nitrilotri-
ithanol-Essigsiure gepufferten Probeldsung etwa 8,5 betragen.
Der Titrationsendpunkt wird potentiometrisch naeh Zugeben einer
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kleinen Menge Hg-EGTA unter Verwendung einer Quecksilber-
und einer Kalomelelektrode ermittelt. Die Ca-Bestimmung ist
noch bei Anwescnheit der 20fachen Mg-Menge moglich. Das in der
Probe vorhandene Mg kann naeh Titration der Summe Ca + Mg
mit Athylendiamin-tetracssigsiure aus der Differenz ermittelt wer-
den. (Analytic. Chem. 29, 264 [1957]). —Rd. (Rd 576}

Phosphoreszensmessung als analytisches Verfahren wird von R.
J. Keirs, R. D. Britt und W. E. Wentworth vorgeschlagen. Zahl-
reiche organische Substanzen phosphoreszieren, wenn sie bei tiefen
Temperaturen nach Ldsung in einem geeigneten Losungsmittel in
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