,,Wasserbindung®, d. h. die zwischenmolekulare Wech-
selwirkung. Bei chemisch &hnlichen Substanzen und feh-
lender Neigung zur Wasserstoffbriickenbindung hangt o
von der DK ab. Wie Abb. 2 zeigt, ist die Funktion ¢ =1
(g,) wieder linear.

108
106 4
T 104 — e
o )2
0% e

“
0%
g 0 7 /4 7 %4
Ep— ™ '
[A%5.2]
Abb. 2

Abhangigkeit des Parameters a von der Dielektrizitéts-
konstanten ey o

Damit ergibt sich durch DK-Messung der wasserhal-
tigen und anschlieBend der getrockneten Substanz eine
einfache Moglichkeit zur Wasserbestimmung in Pyridin
und Picolin bzw. in Gemischen beider.

Entsprechende Versuche wurden von uns bereits vor lingerer
Zeit durchgefiihrt?). Zur Trocknung diente damals gepulvertes
Calciumecarbid. Die Notwendigkeit, die Trocknung auf dem Gly-
zerinbad vornehmen und anschlieBend filtrieren zu miissen, machte
die Arbeitstechnik verhiltnismiBig unbequem. Die Anwendung
von Linde-Molekularsieben zur selektiven Trocknung bedeutet
eine wesentliche Vereinfachung. Die zusitzliche Einfithrung eines
Steigungsparameters der Mischungsfunktion gestsltet die Aus-
wertung exakter.

7) F. Oehme u. S. Wolf, Chem, Techn, 2, 216 [1950].
8) Hersteller; Wissenschaftlich-Technische Werkstitten,
heim/Obb.

Weil-

Zuschriften

DK-metrische Wasserbestimmungen in Pyridin
und Homologen

Erforderliche Geriate: DK-Meter, z. B. Type DK 038)
(oder entsprechendes Gerat), MeBzelle, Type MFL 2/s
(DK-Bereich ¢ =7—21), Chromatographier-S4ule, Linde-
Molekularsieb, Type 4 A?®).

Die zu analysierende Probe wird in die MeBzelle des
DK-Meters gefiilit und nach kurzem Temperieren die
DK gemessen (= e,). AnschlieBend gibt man die Probe
auf eine Saule mit Linde-Molekularsieb Type 4 A (40 g
Molekularsieb fiir 50 ml Probe) und sorgt durch dreimaliges
Kippen fiir das Entweichen von Lufteinschliissen und fiir
innige Benetzung. Nach 5 min wird nochmals geschiittelt,
nach weiteren 5 min die getrocknete Probe langsam von
der Saule abgezogen und ihre DK bestimmt (= ¢,).

Der Wassergehalt liegt bei Einhaltung dieser Trocknungsvor-
schrift unter 0,05 Gew.-%.

Bei frisch bezogenen Molekularsieben ist das Eluat mitunter
durch auswaschbare Substanzen des Molekularsiebes verunreinigt.
Die Triibung verfilscht die DK-Messung, daher sollten die Siebe
vor der ersten Benutzung mit Benzol oder Methanol ausge-
schwemmt und bei 300—350 °C durch Ausheizen wieder aktiviert
werden.

Mittels der Dielektrizititskonstanten ¢, der trockenen
Probe entnimmt man aus dem Diagramm Abb. 2 den Para-
meter « und berechnet den Wassergehalt der Probe aus
Gleichung (2).

Die Messungen lassen sich in wenigen Minuten ausfilhren. Das
Molekularsieb kann stets regeneriert werden. Weder Einwaage
noch Verdiinnung (wie z B. bei Karl-Fischer-Titrationen) sind
nétig. Serienbestimmungen kdnnen leicht von angelernten Kraf-
ten ausgefiihrt werden.

Die DK-metrische Wasserbestimmung in Roh-Pyridinbasen,
die infolge einer hohen Leitiahigkeit keine DK-Messung gestatten,
148t sich nach azeotroper Destillation des Wassers in einem ali-
quoten Anteil des Destillats vornehmen.

Eingegangen am 4, Mai 1959 [A 965]

9) Hersteller: Linde Corporation, New York/USA. Deutsche Ver-
tretung: Fa. Brenntag, Miilheim/Ruhr.

»Chlorformylierung* von Phenyl-acetylenen
zu p-Chlor-zimtaldehyden.
4-Phenyl-pyrimidine

Von Dr. W. ZIEGENBEIN und Dr. W, FRANKE

Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Werke Hiils A.G.
Marl

Mit der Vilsmeier-Reaktion gelingt die Herstellung aromatischer
Aldehyde aus Aromaten mit besonders reaktionsfihiger Kern-
stellung, aber aueh die Formylierung aktivierter Athylen-Verbin-
dungen, mittels einer gich aus Phosphoroxychlorid und N-
Methyl-formanilid oder Dimethyl-formamid bildenden reak-
tiven Additionsverbindung?:?), Aus Styrol wurde Zimtaldehyd
erhalten?). Die Bildung der genannten Aldehyde kann als Formy-
lierung durch Substitution aufgefafit werden. Umsetzungen mit
Acetylenen sind bisher nicht. bekannt geworden.

Bei Versuehen mit Phenylacetylen, einem Nebenprodukt bei der
groBtechnischen Acetylen-Gewinnung nach dem Lichtbogenver-
fahren, fanden wir, daB bei 60—80 °C eine als Addition von Chlor
und Formyl-Rest an die Dreifachbindung aufzufassende Um-
setzung ablauit, die wir als ,,Chlorformylierung* bezeichnen4). Wir
erhielten auf diese Weise nach Hydrolyse dec isolierbaren, kri-
stallisierten Zwischenverbindung I (R=H, R,;=R,=CHjy) auf ein-
fachem Wege den bisher nur weniger leicht iiber mehrere Reak-
tionsstufen zuginglichen 3-Chlor-zimtaldehyd II (R=H)?) in einer
Ausbeute von 679% d.Th. AuBer Phosphoroxychlorid laBt sich
Phosphortrichlorid und besondeis vorteilhait Phosgen ver-
wenden. An Stelle von Dimethyl-formamid und N-Methyl-
formanilid eignet sich ebenso Formyl-morpholin. Geeignete Lb-
sungsmittel sind z. B. Trichlor- oder Dichlorithylen, iibersehiissiges
Dimethyl-formamid u. a.
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Bei Verwendung im Kern substituierter Phenyl-acetylene (R =
Alkyl, Alkoxyl, Athinyl u. a.) erhalt man die entspr. substituierten
f8-Aryl-B-ehlor-propenale.

6 o o OPOCI,
R-C,H,—~C=CH <> R—C,H.—C=CH+HC\ R
- 4
N
S N
& R,
, H ClH o
rececoe M e cbnboc?
ellyg \_l \ /R, elly = \
ClH N H
I R, il

R = H (Ausb. 67 %, p-Nitrophenylhydrazon Fp 198 bis 199 °C)
R = m,p—CH, (Ausb. 70 %)

R = p—OCH, (Ausb. 70 %, Fp 62°C)

R = p—C=CH (Fp 102 bls 104 °C)

Die Aryl-chlor-propenale der angegebenen Konstitution lassen
sich als chlorierte Enol-Form von 1.3-Ketoaldehyden auffassen
und in dje entspr. 4-Aryl-pyrimidine iiberfiithren. Bei der Um-
setzung mit iiberschiissigem Formamid bei 170—180 °C erhielten
wi1 aus II, R=H, in 55—60-proz. Ausbeute 4-Phenyl-pyrimidin®)
(ITI, R=H, Fp 61 bis 62 °C, Pikrat 161 bis 162 °C) und aus II,
R=m,p - CH;, mit 65% Ausbeute 4 - Tolylpyrimidin (III,

CIH
I HCONH,
R—C H,—C=C—CHO -

R—C,H.—(N}q

111 R=H, m, p—CH,, p—O:H,
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R = m,p-CH,). II, R= p-OCH,, ergab in iiber 509 Ausbeutc 4-
(p-Methoxyphenyl)-pyrimidin (IIT, R = p-OCH;, Fp 84—85 °C).

Eingegangen am 31. Juli 1958. (Auf Wunsch der Autoren erst jetzt
veriffentlicht), [Z 820]

1y A, Vilsmeier u. A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 [1927];
A. Vilsmeier, Chem. Ztg. 75, 133 [1951]; Meth. d. org. Chemie
(Houben-Weyl) 4. Aufl,, Bd. VI1/1, 29, G. Thieme-Verlag Stuttgart,
1954, — ) W. Treibs u. Mitarbb., Naturwissenschaften 44, 352 [1957];
K. Hafner u. C. Bernhard, diese Ztschr. 69, 533 [1957]. — 3) C. J.
Schmidle u. P. G. Barnett, J. Amer. chem. Soc. 78, 3209 [1956];
EP. 504125 IG.-Farben (20. 4. 1939). — %) Zum Patent angemeldet
(C 15988 IVb/120 vom 19. Dez. 1957). — 5) K.v. Auwers u. R.
Hiigel, J. prakt. Chem. (N.F.) 743, 179 [1935]. — %) H. Bredereck u.
Mitarbb., Chem, Ber. 90, 942 [1957); B. Lythgoe u. L. 8. Rayner,
J. chem. Soc. [London] 7957, 2323.

Darstellung mehrfach silyl-substituierter Stickstoff-
Verbindungen mit Hilfe von Lithiumphenyl

Von Prof. Dr. U. WANNAGAT
und Dipl.-Chem. H NIEDERPRUM

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

Selbst unter verschirften Reaktionsbedingungen und Anwen-
dung HCl-abspaltender Mittel gelingt es bei den Reaktionen von
CISiR; mit N,H, nicht, mehr als cine SiR,-Gruppe pro N-Atom
in das Hydrazin einzubauen. Das der R,Si-Gruppe benachbarte
H-Atom 148t sich aber leicht durch LiC4H, substituieren und dann
mit Chlorsilanen oder Halogenalkylen zu dreifach-, asymmetrisch-
oder gemischt alkyl-silylsubstituierten Hydrazinen umsetzen:

| LiC¢H
IN—N=SiR, e L
l—ll —CgH,g
- XSi _—
/ﬁf_ﬂ_, IN—N(SiRj),
— L1
~N=>Si

SR M X o
Li —LiX IN-N=SiRs

CnHm+1
Alle Reaktionsschritte konnen von BrCgH; und Li aus im glei-
chen Gefal vorgenommen werden; die Ausbeuten liegen oberhalb
90%,. U. a. wurden dargestellt [R’ = Si(CHj)s; R” = 8i(C,H;)s]:
R’NH—NR;g,
R'NH—NR'R”,
R NH—NR'R”,

Kpy, 89°C, nf§ = 1,4442 , d2* = 0,8460;
Kp, 126°C, n§ = 1,4612 , d2* = 0,8723;
Kp, 164°C, n§g = 1,4764, d}! = 0,8918;
(CH,);N—NR}, Kpy, 67°C, n§§=1,4390, di° = 0,8431;
C,H,NH—NRj, Kpy, 124 °C, n§§ = 1,6078 , d2* = 0,9292;
C4H,NH—N(C,H)R’, Kp;, 113°C, n§§ = 1,5152, d* = 0,9329 .

Aus Hydrazobenzol lieB sich analog CgH;NH—-N(C4H;)R’, Fp
55 °C, Kp, 138 °C synthetisieren.

Die Umsetzung von Hexamethyl-disilazan mit LiC4Hj in Ather
fiithrt mit 70 % Ausbeute zu R’,N—Li, Kp, 115 °C, Fp 65 °C (farb-
lose Kristalle), das Molgewichts-Bestimmungen nach dimer ist:
[R’,NLi+-NR’;]Li, und aus Ather als Atherat kristallisiert:
R’,NLi«0(C,Hg);, Fp 95 bis 110°C (Zers.). R’,NLi setzt sich
im EinschluBrohr bei 120 °C mit CiSi{CH,), mit 85 % Ausbeute zu
Tris- (trimethylsilyl)-amin, N[Si(CH;);]5, um, einer wachsartig er-
scheinenden kristallinen Substanz vom Fp 67 °C und Kp,, 85 °C.

Eingegangen am 2, Juli 1959 [z 802]

Cyclododecatrien- und Aromatenkomplex-Synthese

Von Dr. G. WILKE und Dipl.-Chem. M. KRONER
Magz- Planck-Institul fiir Kohlenforschung, Milheim|Ruhr

Bei der Einwirkung von Aluminium-triathyl auf Chromyl-
chlorid in absol. Benzol entstehen schwarze, sehr feinteilige Sus-
pensionen niederwertiger Chrom-Verbindungen in Mischung mit
aluminium-organischen Verbindungen!). Leitet man Butadien
unter kriftigem Riihren bei 40 °C und Normaldruck in eine solche
Suspension ein, so erhidlt man in etwa 90-proz. Ausbeute ein Ge-
misch aus 409 trans, trans, cis-Cyclododecatrien-(1.5.9) (Fp
—18 °C) und 60 % all-trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) (Fp +34 °C).

Wir vermuten, daf der Primirschritt dieser Cyclododecatrien-
Synthese in der Bildung eines m-Elektronen-Komplexes aus drei
Butadien-Molekiilen mit dem Ubergangsmetall-Atom des Kataly-
sators besteht. In diesem Komplex sollen sich dann die drei neuen
C—C-Bindungen bilden. Das Cyclododecatrien lést sich anschlie-
Bend vom Chrom-Atom ab, so dafl sich neue Butadien-Molekiile
nihern kdnnen.
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Ausgehend von dieser Hypothese suchten wir nach einer Mdg-
lichkeit, einen dhnlichen aber stabilen m-Elektronen-Komplex mit
dem Chrom-Atom unseres Cyeclisierungs-Katalysators zu fassen.
Dies gelang auf folgende Weise?):

Die Suspension des Chrom-Katalysators liefen wir in eine Lo-
sung von Butin-(2) in Benzol einflieBen. Die Mischung wurde
mehrere Tage bei Zimmertemperatur geriihrt und dann vorsichtig
mit iberschiissiger, luftireier 2 n HCl zersetzt. Die tiefdunkel ge-
firbte wilrige Phase wurde mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt,
mit frischem Benzol iiberschichtet und mit einer kérnigen Al-Mg-
Legierung versetzt. Das Benzol firbte sich tief orangegelb, da
durch den nascierenden Wasserstoff eine zuvor in Wasser losliche
Komponente benzol-loslich wurde. Nach dem Neutralwaschen und
Trocknen der benzolischen Schicht entfernten wir das Benzol und
erhielten einen gelb-orange gefirbten Riickstand, den wir im
Hochvakuum bei 120 °C Badtemperatur sublimierten. Die subli-
mierten, orange-braunen Kristalle konnten wir durch Elementar-
Analyse und Massenspektrum als Di-(hexamethyl-benzol}-chrom(0)
identifizieren.

Sechs Butin-(2)-Molekiile scheinen demnach mit je einem Chrom-
Atom des Cyclisierungs-Katalysators in Wechselwirkung getreten
zu sein, so dal sich zwei aromatische Systeme ausbilden konnten,
die in statu nascendi den stabilen Aromaten-Komplex lieferten.
Dieser Komplex lag zunichst als wasserlosliches Di-(hexamethyl-
benzol)-chrom(I)-Ion vor und wurde durch den naszierenden
Wasserstoff zum benzol-l6slichenDi-(hexamethylbenzol)-chrom(0)
reduziert. Die Reaktion unterstiitzt unsere obige Vorstellung iiber
den Mechanismus der 12-Ring-Synthese und stellt zugleich eine
neuartige Synthese eines Aromaten-Komplexes dar, und
zwar mit Hilfe eines Aromaten in statu nascendi.

Dipl.- Phys. D. Henneberg danken wir fiir die massenspekirosko-
pische Analyse.

Eingegangen am 16. Juli 1959 [z 821]

1) Vgl diese Ztschr. 69, 397 [1957]. — 2) Vorgetragen am 27. Juni 1959
im Organ.-chem. Inst. der T.H. Karlsruhe.

Direkte Synthese von Alkyl-halogen-phosphinen*)
Von Dr. LUDWIG MAIER
Monsanto Research SA., Ziirich

Kiirzlich wurde iiber die direkte Synthese von Alkyl-halogen-
arsinen und -stibinen aus den Metallen und Alkyl-halogeniden mit
Kupfer als Katalysator berichtet?). Bei der Bedeutung der Alkyl-
halogenphosphine?) schien es interessant, die Methode auf Phos-
phor auszudehnen.

Leitet man iiber Phosphor bei erhohter Temperatur dampi-
formiges Alkylhalogenid, so entstehen Mono- und Dialkyl-halogen-
phosphine.

P+ RX - R,PX+ RPX,+ (PXy)

Als Nebenprodukt erhilt man etwas Phosphortrihalogenid. Mit
Kupfer-Pulver als Katalysator konnen die Ausbeuten wesentlich
gesteigert werden.

Methylchlorid liefert mit einer Mischung von 80 % rotem Phos-
phor und 20 % Kupfer-Pulver bei 360 °C 5% (CH;),PCl, Kp 73 °C,
95 9%, CH,PCl,, Kp 78 °C, und Spuren PCl;. Analog reagiert Me-
thylbromid bei 350 °C (1% (CH,),PBr, 97% CH,PBr,, Kp 139
bis 141 °C, und etwas PBrg), Methyljodid bei 280 °C (65 % CH;PJ,,
Kpg 73 bis 75 °C, 35% andere Produkte), Athylchlorid bei 440 °C
und Athylbromid bei 350°C (5% (C,Hg),PBr, 93% C,HyPBr,,
Kp 161 °C, und 29 PBry)4).

Die Alkyl-halogenphosphine sind sehr reaktionsfihig. So reagiert
z. B. CH,PBr, schon bei —70 °C mit elementarem Ni.

4 CH,PBr, + Ni - NI(CH,PBr,),

Tetrakis - (methyldibromphosphin) - nickel(0) kristallisiert aus
dtherischer Losung in gelb-orangen Nadeln, die sich bei 110 °C
unter Abspaltung von CH,PBr, zersetzen. Es lost sich sehr gut in
Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan, CCl,, CHCl,, Chlorbenzol, gut
in Ather und Aceton, sehlecht in Alkohol. Von Wasser werden die
Kristalle nicht benetzt. Mit verd. Natronlauge zersetzen sie sich
rasch. Aus Ldsungen scheidet sich bei Sauerstoff-Zutritt ein weiller
volumindser Niederschlag aus.

Ebenso kénnen analoge Co- und Fe-Komplexe gewonnen werden.
CH,AsBr, reagiert ahnlich, z. B. Ni[CH;AsBr,],, beige-farbenes
Pulver, wird zwischen 130 und 140 °C griin, Fp 169 °C. Die voll-
sténdig trockene Verbindung ist hygroskopisch.

Mit Schwefel und Selen reagiert CHyPBr, bei wenig crhohter
Temperatur quantitativ

CH,4PBr, + X —»> CHP(X)Br, (X =S, Se)
CH,;P(S)Bry: Kp 203 bis 204 °C, Fp 31 bis 32°C
CH,yP(Se)Bry: Kp 179 bis 184 °C
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