Disilyl-dichlor-methan und 2.4-Dimethylen-penta-
silan

Von Prof. Dr. .. FRITZ, Dipl.-Chem.G. TEICHMANN
und Dipl.-Chem. H. THIELKING

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Minster| West/.

Photochlorierung von Cl38i—CH,—8iCl; zu ClSi—CCl,—SiCl,1t)
und Umsetzung mit LiAlH, in Diathylather gab erstmals ein am
C-Atom vollehloriertes, gas-chromatographisch einheitliches Carbo-
silan: H48i—CCl,—8iH, (I); Kp 81 °C. In der Wirme neigt I bei
Unterdruck (Luftausschluf}) zu explosionsartigem Zerfall unter
Feuererscheinung. Die festen Li- und Al-Verbindungen aus der
Darstellung begiinstigen die Zersetzung, so daf die atherische
Losung von I zunzchst nur durch Druckerniedrigung ohne Er-
wirmen abdestilliert werden darf. I ist an der Luft nicht selbst-
entziindlich, reagiert jedoch explosionsartig, sobald man eine
Flamme nihert. In I ist das Cl am Kohlenstoff beweglicher als im
Cl138i—CCl,—8iCl, (IT). Wihrend II in 30% NaOH quantitativ
unter Bildung der molaren Menge H,CCl, gespalten wird?), tritt
bei I sehon bei geringer Alkalitit die Spaltung der C—Cl-Gruppe ein.

Die Umsetzung von CH,Cl, mit Si in Anwesenheit von Kupfer
fiihrt bei 300 °C u. a. zu zwei linearen Verbindungen mit dem Ge-
rist ESi—CH2—§i~CIIZ—SiE: In Verbindung IIT (SigHCI,C,H,)
sind die acht im Geriist nicht festgelegten Valenzen der Si-Atome
mit sieben Cl-Atomen und einem H-Atom besetzt, in Verbindung
IV (8i3H,C14C,H,) mit sechs Cl-Atomen und zwei H-Atomen. Dies
folgt aus den analytischen Daten, aus dem IR-Spektrum und aus
der gaschromatographischen Untersuchung. Durch Umsetzung mit
LiAlH, geben IIT und IV H,8i—CH,—SiH,—~CH,—8iH, (V). Die-
ges 14Bt sich bei 96 °C destillieren, wenn vorher die Riickstdnde
aus der Umsetzung mit LiAlH, entfernt sind. V ist fliissig, bei
Zimmertemperatur an der Luft nicht selbstentziindlich und 1a8t
sich leichter handhaben als 1.

Eingegangen am 11. Februar 1960 {[Z 883]

Y G, Fritz, J. Grobe u. D. Ksinsik, Z. anorgan. allg. Chem. 302, 175
[1959].
Chemische Synthese von Polysacchariden
Von Prof. Dr.F.M I C HEEL und Dipl.-Chem. A BOCKMANN
Organisch-chemisches Institul der Universitdt Minster| Westf.

Die mit W. Gresser!) beschriebene Methode zur Darstellung von
Polysacchariden auf Grund der Einstellung des Gleichgewichtes
in Dimethylsulioxyd (H-lonen-Katalyse bel Zimmertemperatur)

nCeH,,04—(n—1)H,0 % (C4H;4Oy)y, fiir n > 1
hat sich gut bewihrt. Es wurden Polysaccharide dargestellt aus
p-Glucose, o-Mannose, p-Galaktose, n-Xylose, Cellobiose?) und

Ausbeuten (%) [«]8
e | e ) A ‘ R N
auf A)
1 ( p-Glucose . .. ( 68 | 68 [ 30 ‘4—86,4 + 90,3 | +80,2
2 | p-Glucose ... | 82 | 70 | 28 |+853] + 882 |+840
3 J'D-Galaktose. [ 62 \ 72 ] 28 |+78,6| + 79,1 |+765
4 l D-Mannose .. \ 78 | 68 | 29 f+89,1 +102,9 | + 66,1
5 | p-Xylose ... | 43 | 45 | 54 [+758] + 96,1 |+ 7.1
A) nicht dialysiertes, methanol-unlisliches Polysaccharid; B) aus

Dialyseninnenraum nach 50 h; C) aus DialysenauBenraum nach 50 h
(Oligo- und niedere Polysaccharide)

Tabelle 1. Polysaccharide
Nr. DAlc—mf} ) V{ﬁ} ngIS]T Msp M,
secC g

1 7,69-10-7 ‘ 0,673 2,44 ] 24000 20200
2 11,6107 | 0,673 1,92 | 12500 18200

3 | 790107 | 0674 | 255 24100 29 600
4j 7,62:10-7 | 0,687 ‘ 2,39 | 24400 -
5 | 10,7107 1 0,639 | 1,86 11900 —

D, Diffusionskonstante fiir ¢ = 0; V Partielles spezifisches Volu-

men; 3% Sedimentationskonstante (Ultrazentrifuge); Mgp Mole-

kulargewicht aus Sedimentation und Diftusion; M, Molekularge-

wicht (nach Archibald). (Die Diffusionskonstanten wurden von Dipl.-

Chem. W. Meckstroth in der Diffusionsapparatur ,,Phywe*, die Mol-

gewichte in der ,Spinco“-Uitrazentrifuge von Dipl.-Chem. H. Alfes
gemessen)

Tabelle 2. Physikalische Daten der Polysaccharide
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Maltose?). Ferner wurde ein Poly-saccharid aus N-Acetyl-p-
glucosamin erhalten®). Die Ausbeuten steigen wesentlich, wenn
das gebildete Wagser mit Benzol im Vakuum abdestilliert wird?4).
Die Polysaccharide lassen sich vollstindig acetylieren, jedoch in-
folge stark verzweigter Struktur nicht vollstindig methylieren.
Hydrolyse der Methylather und Abbau mit Uberjodsiure bewei-
sen den stark verzweigten Aufbau. Die Drehwerte zeigen das
Uberwiegen von a-glykosidischen Bindungen. Binige der Bin-
dungen sind furanoid.  Eingegangen am 16. Februar 1960 [Z 882]

1) F. Micheel u, W, Gresser, Chem. Ber. 97, 1214 [1958]. — 2) Diplom-
arbeit R. Puchta, Miinster 1959. — 3) Diplomarbeit D. Mempel,
Miinster 1960. — 4) Diplomarbeit A. Bdckmann, Minster 1959.

LiV,0,—MgV,0,, neues Spinellsystem
mit Valenzhalbleitereigenschaften

Von Prof. Dr.-Ing. B. REUTER
und Dipl.-Ing. J. JASKOWSKY

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiit
Berlin-Charlottenburg®)

Als wohl erster I—(III—1V)-Spinell wurde Li{V3*V4F)0, aus
einem entspr. Li,0—V,0,—VO0,-Gemisch bei 750 °C im Vakuum
als blauschwarzes Pulver dargestellt, das sich leicht sintern 1iBt,
harter als Glas ist und sich nur in oxydierenden Sauren lost. Mit
MgV,0,?) bildet LiV,0, eine liekenlose Reihe von Mischkristallen
der allgem. Zusammensetzung Lingl_x<V2-’ij;:+) 0y, in der die
Gitterkonstante entsprechend der Vegardschen Regel linear mit
fallendem x von a = 8,22 & beim LiV,0, auf a = 8,40 A beim
MgV,0, zunimmt.

Das System LiV,0,—MgV,0, ist fiir das Studium der Valenz-
halbleitung besonders gut geeignet, da im Gegensatz zu den bisher
untersuchten Vanadinspinelisystemen?) die Oktaederplitze des
Spinellgitters ausschlieflich mit Vanadin-Ionen besetzt sind, wo-
bei sich das Verhéltnis V3*: V4 vom LiV,0, zum MgV,0, von
1:1 bis 1: 0 dndert. Der Molenbruch x ist also zugleich ein Mal}
fiir die Anzahl der V3*—V4*-Paare, die je Formeleinheit des Spi-
nells zum Valenzwechsel zur Verfiigung stehen.

Die spezifische Leitfdhigkeit o von LiV,0,-Sinterkorpern be-
triagt bel Zimmertemperatur 102 -t-cm=! und fallt bis x = 0,17
auf 1 Q-1-cm~!, Dabei dndert sich ¢ nicht proportional x, sondern

nach einem Exponentialgesetz der Form ¢ =~ exp (— %((3%))
Der Ladungsaustauseh durch ein V3*—V4+-Paar ist auf zwei
Arten moglich: V3 f VA 5 2 VB L @ o> VL V3 )
undfoder o Ve L2 ve L 6 > VLV (@)

Der Valenzwechsel kann also nur tiber einen der Zwischenzustande
ablaufen. Die Hiufigkeit dieser Zwischenzustande ist somit we-
sentlich fiir die Grofe von 5, sie braucht jedoch nicht proportional
x zu sein. Daher ist es nicht iberraschend, daf sich auch ¢ nicht
proportional x dndert. Wenn in dem Gitter V31 stabiler als V4*
ist, gilt (1), im umgekehrten Fall (2).

Thermokraftmessungen zeigen positive Thermokraft fir die
V3+-reiche Seite des Systems mit x < 0,5, was dem Defektelek-
tronenmechanismus nach Gleichung (1) entspricht. Bei gréerem
x wird dagegen die Thermokrait praktisch Null. Daraus ist zu
schlieBen, daB in diesem Bereich Mechanismus (1) und (2) mit-
einander konkurrieren. Da nun mit steigendem x die Gitterkon-
stante abnimmt und da das V4t-TIon kleiner als das V3*-Ion ist,
ist es einleuchtend, dafl bei grofem x die Wahracheinlichkeit fiir
den Leitungsmechanismus nach Gleichung (2) zunimmt. Eine
negative Thermokraft tritt in dem gesamten Misehkristallbereich
jedoch nicht auf, Reine Elektronenleitung nach Gleichung (2) ist

hier also offenbar nicht moglich.

Eingegangen am 18. Februar 1960 [Z 886}

1) Zugleich Richtigstellung eines fehlerhaften Referats iiber einen
Vortrag auf der Physikertagung 1959 in Berlin, vgl. Angew. Chem. 72,
80 [1960]. — 2) Vgl. B. Reuter, J. Jaskowsky u. E. Riedel, Z. Elektro-
chetm., Ber. Bunsenges. physik. Chem, 63, 937 [1959].

Triphenylarsin-imin?)
Von Priv.-Doz. Dr. R. APPEL
und cand. chem. DIETER WAGNER
Chemisches Institut der Universitil Heidelberg
Anorganische Abletlung
Werden Phosphin-iminium-salze, [RyPNH,]X, in wasserireien
Losungsmitteln mit starken Basen wie Alkali-amiden und -alkoho-

laten umgesetzt, so bilden sich die freien Phosphin-imine?). Wir
fanden, daB sich Arsin-iminium-salze, [RzAsNH,]Cl, prinzipiell
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ghnlich verhalten. Das Triphenylarsin-imin wurde durch Depro-
tonierung des aus Triphenylarsin und Chloramin zuginglichen
Triphenylarsin-iminium-chlorids®) mit Alkaliamid fast quantita-
tiv gewonnen:

[(C4Hg);AsNH,ICI ,ME“HL (C4Hg)sAs=NH -+ MeCl -+ NH,.
’ in fl. NH, n
Triphenylarsin-imin (Fp 130—132 °C) ist eine feste, arblose Sub-
stanz, die sich in Benzol, Cyclohexan, Tetrahydrofuran und Alko-
holen ldst. Analog dem Triphenylphosphin-imin ist I einc starke
Base, die mit gasformigem Chlorwasserstoff unter Umkebrung der
Bildungsreaktion zum Triphenylarsin-iminium-chlorid zuriickrea-
giert. 1140t sich acylieren, mit p-Toluolsuliochlorid entsteht z. B.
Triphenylarsin-tosylimin, das mit der aus Triphenylarsin und
N-Chlor-p-toluolsulfamid hergestellten Verbindung identisch ist*).

ErwartungsgemiB ist I weniger stabil als das vergleichbare
Triphenylphosphinimin. Besonders seine Hydrolyseempfindlieh-
keit ist noch erheblich grafer als die der Phosphorverbindung.

Eingegangen am 19. Februar 1960 [Z 884]

1) VI. Mitteil. dieser Reihe, V. Mitteil. R. Appelu. E. Guth, Z. Natur-
forsch. 15b, 57 [1960]. — ?) R. Appel u. A. Hauf3, Angew. Chem. 77,
626 [1959]. — ®) Vgl. auch H. H. Sisler, XVI11, Internat. Kongref fiir
Reine und Angew. Chemie in Miinchen, Sept. 1959. — %) F. G. Mann
u. E. J. Chaplin, J. chem, Soc. [London] 7937, 535.

Papierchromatographische ldentifizierung
von Haschisch-Inhaltsstoffen
Von Prof. Dr. F. KORTE und Dipl.-Chem. H. SIEPER
(‘hemisches Institut der Universitdt Bonn
Cannabidiol (1), Cannabinol (II) und Tetrahydro-cannabinol
(III)*) lassen sich durch absteigende Chromatographie an hydro-
phobiertem Papier (Schleicher u. Schill 2043a hy) mit der will-

rigen Phase des Losungsmittelsystems Ligroin/Benzol/Chloro-
form/Methanol/Wasser = 2:2:1:4:1 voneinander trennen.

s OH H,C (o}
HJC\‘,\ \w 3 " Q
S S

//‘ACsHu(n) i\,,

’>~§j)*csHu(n)

Das Verfahren gestattet den spezifischen Nachweis des von allen
cannabinol-artigen Verbindungen allein euphorisch wirksamen
Tetrahydro-cannabinols®?) und scheint daher geeignet, physio-
logisehe Sedativpriifungen®) zu ersetzen.

Eingegangen am 18. Februar 1960 [Z 887}

1y R. Adams, M. Harfenist u. S. Loewe, J. Amer. chem. Soc. 7/, 1624
[1949] und vorhergehende Mitteilungen; F. Bergel, A. L. Morrison,
H. Rinderknecht, A. R. Todd, A. D. Macdonald u. G. Woolfe, J. chem.
Soc. [London] 7943, 286 und vorhergehende Mitteilungen.—2) W. Beam,
Fourth Rep. of Wellcome Trop Res. Labor. Chem. Sect. Khortoum,
B 25—26 [1911] Bulletin Nr. 3 [1915] (Chem. Zbl. 7924, 11, 1255). —
3) F. G. Fischer u. H. Dirfel, Hoppe Seyler’s Z. physiol, Chemie 297,
278 [1954]. -— 1) E. Hoffmann u. G. Hoffmann, Naturwissenschaften
45, 337 [1958]. — %) A, Griine, Chimia /7, 173, 213 [1957]. — ¢) F.
Korte u. H. Weitkamp, Angew, Chem. 70, 434 [1958]; 77, 455 [1959].
~ 7y F. Korte u. H. Sieper, Liebigs Ann. Chem., im Druck. — %) H.
Karbe, Arzneimittelforsch, 7957, 37. — ?) P. B. Russell, A, R. Todd,
S. Wilkinson, A. D. Macdonald u. G. Woolfe, J. chem. Soc. [London]
7941, 169.

Synthese von Tetraorgano-diphosphinen
und Diorgano-phosphinen

Von Dr. H NIEBERGALL
Battelle- Institut e. V., Frankfurt| M.

Wir crhielten nach der Gleichung

2 PSCl, + 6 RMgBr > R,P—PR, + 6 MgBrCl + R—R
Ll
(In

héohere aliphatische Glieder von II in Ausheuten bis 90 %, wenn
Alkylmagnesiumbromide verwendet und mit einem Molverhiltnis
RMgBr:PSCl; wie 3,2:1 gearbeitet wurde (R = CH,, C,H,,
n—CzH,, n—C,H, und die Allylverbindung, Fp 48—49 °C; Ausbeute
309%.

Aus IT kénnen Tetraorgano-diphosphine (IIT) und Diorgano-
phosphine (I) in hoher Ausbeute durch Desulfurierung bzw. hy-
drierende Desulfurierung erhalten werden!), Die Desulfurierung
mit Fe- oder Cu-Pulver fiihrt bis zu 90 % zu reinen Tetraorgano-

R N diphosphinen. Aktives Cu oder Raney-Cu und H, mit II und III
S \C 5 liefern I in Ausbeuten bis 90 %.
C.OH <
. s
HSC/ “CH, H,¢©  CH, Rgli—-ﬁ‘R2+2Me“ - R,P—PR, + 2 MeS
1 11 s 8
H,C OH Durch kombinierte Anwen- (1) (I111)
N N
R JASNEN dung folgender Sprithreagen-
N T /_CSHu(n) tien sind die einzelnen Ver- RoP—PR, + Cu/H, - 2R,PH (+Cu)
N bindungen leicht zu identifi- (11mn (1
Cc-0 zieren. Eine weitere Bestim-
H3C/ \CHa mung gelingt durch Messen Rzﬂ_}ﬂRz +2Cu/H, > 2R,PH+2Cus
der UV-Absorption am Pa- S s
1 pierchromatogramm. an) 0
Testsubst. ( Dargestellt wurden I, II und
| 111, Rg = 0,53 11, Rp = 0,67 I, Rp= 0,74 IIT mit R = CH;, C,H;, n~C,H,,
Sprithreag.-Komb., [ n~C,Hg, CeHy,, CHy, p-CHy CoH,.
- Die Reaktionen gelingen in der
1. Beam®)/ Pauly?®) zitronengelb ockerbraun schmutzig dunkelgeld Schmelze oder in Lésungsmitteln
2. Beam|2.6-Dichlor- . . (vorzugsweise Dekalin). Pb und Cd
chinonchorimid ) kobaltblau blaugriin lila liefern ebenfalls gute Ausbeuten
3. Beam|/diaz. . an III. Weniger befriedigt die Re-
p-Nitranilin®) ....... zitronengelb orange rotbraun aktion von IT mit Na, K, Ca, Mg
3. 1 i 9
4. 2.6-Dichlo/rchin0n- Zun und Al
chlorimid /diaz. .
p-Nitranilin ........ zitronengelb ockerbraun orange I kann vorteilhaft auch aus dem
5. 2.6-Dichlorchinon- zunédchst aus I mit Fe-Pulver ge-
chlorimid/Pauly kobaltblau blaugriin lila wonnenen IIT durch Spaltung mit
Na bzw. K in Dekalin und an-
6. UV-Absorption am schlieBende Zersetzung mit Metha-
L o — = = — .
Chromatogramm?) Amax = 274 —280 mp Amax = 284 mu. Amax = 274280 mu nol in Ausbeuten iiber 90 % erhal-

Besonders bewihrt haben sich die Kombinationen 1 bis 3. Bei-
spiel: Nach Besprithen mit dem Reagens nach Beam farbt sich I
blau an. IT wird unter der Analysenquarzlampe mit Filter fiir
255 my. als hellblau fluoreszierender Fleck sichtbar, wihrend I
und IIT eine sehwache Fluoreszenzléschung geben.

Durch anschliefendes Besprithen mit Paulys Reagens, 2.6-Di-
chlorehinonchlorimid oder diazot. p-Nitranilin wird auch Tetra-
hydrocannabinol als farbiger Fleck erkennbar.

Die untere Nachweisgrenze liegt zwischen 5 und 20 pg.

Das Verfahren 1iBt sieh auch auf Extrakte von Cannabis sativa
und Cannabis indica’) anwenden, da mitextrahierte Farbstofie
wie Chlorophyll, Xanthophyll und Carotin auf der Startlinie des
Chromatogramms zuriickbleiben.
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ten werden?):

R,P—PR, + 2 Mel > 2 R,PMel

2 R;PMe!l + 2 CH,0H - 2 R,PH + 2 MelOCH,

Kuchen und Buchwald®) beschrieben diese Methoden fiir
R = C4H,.

Eingegangen am 19. Februar 1960 [Z 888]

1y Am 17. 4. 1958 zum Patent angemeldet. — 2) Am 18, 12. 1957 zum
Patent angemeldet. — %) W, Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 97,
2871 [1958]; 92, 227 {1959].
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