
Zuschriften 

Uber 6.6-Bis-pyrone-(4) 
Yon Doz. Dr. H.-D. S T A C H  E L  

Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitiit MarburglLahn 
L.  L. Woods und P .  A .  D l x l )  beschrieben die Herstellung von 

vier Derivaten des 6.6'-Bis-pyrons-(4). 
6.6'-Bis-pyrone-(4) entstehen beim Erhitzen des Bis-dioxenons 

1 2 )  mit Enaminen. Mit P-Piperidino-crotonester wird I1 gebildet, 
dessen Struktur sich u.a. aus der uberfiihrbarkeit in 111 ergibt. 
Entsprechend geben I und 1-Piperidino-cyclohexen-(1) das Bis- 
tetrahydrochromon IV. Nebenprodukte sind Aceton, Piperidin 
und 3.4-Diketoadipinsaure-bispiperidid. 

X X 

0 0 
11: X =  0; Amax = 275 u. 240 mp (in Athanol) 

111: x = S; xmax = 389, 301 u. 21 1 mil (in Athanol) 

IV: Aman = 277 U. 231 mp V VI: Amax = 252 mg 

Die Reaktion ist leicht verstandlich als Acylierung eines vinylo- 
gen Amins durch das bei der thermischen Spaltung von I inter- 
mediiir auftretende Oxalylketen V. Die Acylierbarkeit von Enami- 
nen ist bekannt,.'). 

Im UV-Spektrum auDert sich die Verkniipfung zweier Pyron- 
(I).Reste im Vergleich zu einfachen Pyronen, wie die Angaben fiir 
IV und VI') zeigen, in einer langwelligen Verschiebung des Maxi- 
mums um etwa 25 mk;  L .  L. Woods und P.  A .  Di&) geben eine 
gleichgerichtete Verschiebung von nur 5 bis 7 m p  an. 
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Eine Schichteinschluherbindung 
von Kaolinit rnit Harnstoff 
Von Prof. Dr. A R M Z N  W E Z S S  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Die Wirkung des ehemals zur Erhohung der Plastizitgt von 
Kaolin angewandten Yaukens (Aufbewahren in faulendem H a m )  
sol1 auf einem Umtausch der Ca2+- und Mga+-Ionen des Kaolinits 
gegen NHf-Ionen beruhen. Dansben scheint aber die bisher un- 
bekannte Reaktion mit unzersetztem Harnstoff wesentlich zu sein: 

Riihrt man Kaolinit in eine gesattigte, waDrige Losung oder in 
eine Schmelze von Harnstoff ein, so wird letzterer in das Kristall- 
gitter des Kaolinits zwischen die Silicat-Schichten eingelagert und 
der Sohiohtabatand dabei von 7,1, A auf 10.6, A aufgeweitet. 

Bei 2OoC warden im Laufe von 120 h ca. 20 mg, in 360 h ca. 
70 mg Harnstoff/g Kaolinit gebunden. Bei 65 "C werden in 120 h 
ca. 90 mg, in 240 h ca. 150 mg Harnstofflg Kaolinit aufgenommen. 

Mit Wasser kann der Harnstoff wieder extrahiert werden. Beim 
Auswaschen tritt eine definierte Zwisohenstufe mit einem Schicht- 
abstand von etwa 8,3 A auf. Auch beim Erhitzen auf 14OoC er- 
h a t  man den Ausgangskaolinit zuriick, allerdings nur mehr rnit 
stark gestortem Kristallgitter. 

Der im Innern dcs Kristallgitters gebundene Harnstoff kann rnit 
Formaldehyd umgesetzt werden. Das Reaktionsprodukt l%Bt sich 
nicht mehr mit Wasser auswaschen. Auch nach 12-wochiger Ex-  
traktion mit Wasser blieb der Schichtabstand bei 10, l  A stehen. 

An Stelle von Harnstoff konnen auch andere Saureamide wie 
Formamid, Acetamid, Chloracetamid, Thioharnstoff u. dgl. ein- 
gelagert werden. Die Einlagerungsreaktion wird moglich, weil 
dime Verbindungen dis Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen 
den (Al-0-OH)-Oktaederscbichten und den (Si,O,)-Tetraeder- 
Bchichten auflosen und ihrerseits solche zu diesen Schichten aus- 
bilden konnen. 

I m  Reaktionsverhalten der Kaoline (Schnaittenbach, Zettlitz, 
Chodau, China Clay) besteht kein nennenswerter Unterschied. 
Das a18 ,,Fire-clay-Typ" bezeiohnete Tonmineral dagegen reagiert 
in einem vergleichbaren Zeitraum nicht mit Harnstoff. Die Unter- 
schiede zn Kaolinit sollten also groDer sein als man bisher an- 
nimmt. 

Hamstoff-Kaolinit rnit einem Schichtabstand von 10,6* k und 
teilweise ausgewaschener Harnstoff-Kaolinit mit einem Schioht- 
abstand von 8,3 k konnten in  der Natur in der Niha von Jauche- 
gruben nachgewiesen werden. Sie sind daher als neue Minerale 
aufzufassen. In  diesen naturlichen Verbindunga scheint der Harn- 
stoff allerdings teilweise durch Ammoniumsalze von Fettstiurcn 
ersetzt zu sein. 
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Synthese von Chinolinrot-Farbstoffen l) 
Von Prof. D r . G . S C H E Z B E ,  Dr. H .  J. F R Z E D R Z C H ,  
DipL-Chem. W .  Q b C K E L  und DipL-Chem. J. S M Z T S  

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschub 
Miinchen 

Chinolinrot entsteht durch Erhitzen von Dichinolyl-(2)-methan 
mit Methylenjodid unter Zusatz von Pyridin2): 

H 
I 

Entsprechende Farbstoffe haben wir analog vom Dipyridyl-(2)- 
methan, Pyridyl-(2)-chinolyl-(2)-methan, Di-[5.6-Benzoohinolyl- 
(a)]-methan und Diphenanthridyl-(g)-methan dargestellt. 

Unsere Versuche zeigen, daO die Methylen-Gruppe iiber pr imlr  
entstehendes N.N-Methylen-bis-pyridinium-jodid ( I )  eingefiihrt 
wird; ahnlich verlauft die Bildung von Dirlkylcarbonaten aus Al- 
koholen und Phosgen rnit Pyridin iiber N.N-Carbonyl-bis-pyridi- 
nium-chlorid*). 

Das N.N-Methylen-bis-pyridinium-jodid (I) bildet sioh leicht 
und quantitativ aus Methylenjodid und Pyridin (hellgelbe Na- 
deln, Fp 22OoC)'). Schmilzt man diese z. B. mit Dichinolyl-(2)- 
methan zusammen, so erhalt man unter Tiefrotfiirbung direkt den 
Chinolinrot-Farbstoff. Die freiwerdende Jodwasserstoffsiiure wird 
durch gleichzeitig freiwerdendes Pyridin gebundm. DieReaktion 
ist interessant als allgemeine Methode zur Einfuhrung von Me- 
thylenbriicken. 
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N.N'-Trimethylsilyl-tetramethyl-cyclodisilazan 
Von Dr. W .  F I N K  

Monsanto Research S .  A. ,  Zurich 

Erstmalig gelang die Darstellung eines Si-N-Vierringes der For- 
me1 

RsSi------N--SiRs I I R=CH,- 
RrSI-N-biR, 

I konnte erhalten werden: a )  durch thermischen Abbau yon N- 
trimethylsilyl-hexamethyl-cyolotrisilazanen') bei 400 'C/720 Torr 
in geringer Ausbeute neben anderen Produkten. - b)  Beim Ver- 
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