ZUSCHRIFTEN

Ein Derivat des o-Diphenochinons

Von Dr. D. Schulte-Frohlinde und Dipl.-Chem. F. Erhardt

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Strahlenchemisches Laboratorium

Die Existenz von o-Diphenochinonen ist umstritten [1]. Die
Darstellung von Derivaten gelingt aber, wenn nicht nur die
3.5.3".5’-, sondern auch die 4.4’-Stellungen substituiert sind.
So liefert I durch Oxydation in wiifirigem Alkohol II in tief-
blauen Kristallen (Ausb. 90 %, Zers.-P. 118 °C, Redox-Po-
tential > +- 0,79 V). Die Oxydation von III [2] liefert zwar
blaue Losungen, aber ein o-Diphenochinon-Derivat kann
nicht isoliert werden.
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Fiir die Konstitution von II spricht u. a. die Synthese, der
Verbrauch von zwei Reduktionsiquivalenten fiir den Uber-
gang II — [ (bestimmt durch Titration mit Hydrochinon in
Benzol/Aceton) und das IR-Spektrum (C—O-Bande: 1633
cm~l)., Das UV-Spektrum von II dhnelt dem des Indigo
(Indigo in Chloroform: Amax = 285 (4,63), 445 (3,0), 610
(4,24); II in Cyclohexan: Amax — 232 (4,42), 375 (3,41),
624 (4,0) mu (log £)). 1I zeigt dic schon bei den 4-substituier-
ten Bis-[naphthalin-(2)]-indigoiden gefundene Photoreak-
tion zu IV (Quantenausbeute < 0,001) [3,4]. Mit Co-60-v-
Strahlen unter LuftausschluB in Isopropanol bestrahlt geht I1
in [ iiber (G-Wert 3,6).

Eingegangen am 7. Dezember 1961 [Z 198]

[1} E. Miiller, R. Mayer, B. Narr, A. Rieker u. K. Scheffler, Lie-
bigs Ann. Chem. 645, 25 (1961).

[2} J. Baltes u. F.Volbert, Fette, Seife, Anstrichmittel 57, 660
(1955).

[3] D. Schulte-Frohlinde u. F. Erhardt, Chem. Ber. 93, 2880 (1960).
[4) D. Schulite-Frohlinde u. L. Klasinc, Chem. Ber. 94,2382 (1961).

Reaktion von Alkaliamiden mit Imiden der
3. bis 5. Gruppe

Von Prof, Dr.P.W.Schenk und J. B. P.Tripathi, M. Sc., Ph. D.

Institut fiir Anorganische Chemie
der Freien Universitit Berlin

Bei der Ammonolyse von SiCly entsteht auch bei der Tem-
peratur des schmelzenden Ammoniaks nach GIl. (1) weder
Si(NH;)4 noch SINH(NH,);, sondern ausschlieBlich Si(NH),.
(1) SiCly+ 6 NH; > Si(NH)2 + 4 NH4C|

Dieses ist nach Befunden Glemsers [1], die wir bestitigen, bis
etwa 300 °C stabil. Es ist (im Gegensatz zu dem im Aquosy-
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stem in Lauge l6slichen SiO,) in Alkaliamid-Lésungen auch
unter Druck in derWirme unloslich, reagiert aber mit schmel-
zendem Alkaliamid, z. B. KNH; oder NaNH;, im O;-freien
Nj-Strom:

4 KNH; + Si{NH). — K4Si(NH)4 + 2 NHy (2)
I

Erst wenn das Reaktionsgemisch mehr als 4 KNH,/Si(NH),
enthilt, zeigen sich im Rontgenogramm die Interferenzen des
KNH;. Daneben treten andere, offenbar der Verbindung I
zugehorige Linien auf. Si(NH), ist rontgenamorph. Bei
2 KNH,/Si(NH); treten ncue, offenbar dem K,Si(NH); (II)
zuzuordnende Interferenzen auf:

(3) 2 KNH;+ Si(NH); -» K;Si(NH); 4+ NH;

Bei Anwendung von NaNH; wird auflerdem Na,Si;(NH)s
(1IT) gebildet.

Die Bildung solcher Verbindungen konnte auch kondukto-
metrisch durch Titration mit KNH,; in fliissigem NHj3 nach-
gewiesen werden. Wir gaben hierzu eine gemessene Menge
SiCly in fliiss. NH3 und titrierten mit einer n/5 KNH;,-Lo-
sung. Der erste Knick in der Leitfihigkeitskurve tritt nach
Neutralisation des nach GI. (1) gebildeten NH4Cl auf. Zwei
weitere Knickpunkte bei 6 und 8 KNH; pro 1 SiCl4 entspre-
chen den Verbindungsverhiiltnissen der Gleichungen (3) und
(2). Zugabe des SiCly zu einem UberschuB von KNH; und
Riicktitration mit n/5 NH4ClI fiihrt zum gleichen Ergebnis.

Analog erhielten wir bei der Titration von AsCl; einen Knick-
punkt auBer bei 3 KNH,/AsCl; noch bei 4 KNH,, was die
Bildung von KAs(NH), anzeigt. Hier war nur die titrimetri-
sche Methode moéglich, da entgegen Literaturangaben
As(NH3)3 nicht existiert und das bei der Ammonolyse nach
Gl. (4) entstchende As>(NH); bereits unterhalb Zimmer-
temperatur zu zerfallen beginnt. Durch konduktometrische

(4) 2 AsCly+ 9 NH; —> Asa(NH), + 6 NH,CI

Titration der Chloride mit n/5 KNHj; in flitss. NH3 konnten
wir ferner die Bildung von KB(NH),, KP(NH), und K3P(NH);
nachweisen.

Ob dabei, wic in den Formeln angedeutet, die den Oxo-Ver-
bindungen entsprechenden Imido-Verbindungen oder die den
Hydroxo-Verbindungen entsprechenden Amido-Verbindun-
gcn,also KAS(NH2)4, KB(NH2)4, KP(NH2)4 bzw. K3P(NH2)6
gebildet werden, kann erst durch weitere Untersuchungen
cntschieden werden.
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Untersuchungen an Cyclopropan-Derivaten
Von Dr. M. Hanack uand Dipl.-Chem. H. Eggensperger
Pharmazeutisch-Chemisches Institut der UniversitatTiibingen

Dicyclopropylketon [1] wurde durch Reduktion in das Di-
cyclopropyl-carbinol (I} iiberfiihrt {1]. Dieses bildet mit PCls
sowie PCly bei —15 °C ausschlieBlich 1-Cyclopropyl-4-chlor-
buten-1, II, (X = Cl; Ausb. 85%, Kpj2 60--62°C). 3-proz.
Salzsiure liefert bei 80 °C 69 %, II, (X — CI) und 11 %, Cyclo-
propylbutadien neben 30 9, nichtumgesetztem Dicyclopro-
pyl-carbinol. Acetylierung von I mit Acetylchlorid in Ather
gibt in 1 h nur zu 10 % den acetylierten Alkohol und 22 9;
1-Cyclopropyl-4-chlorbuten-1 (II; X = Cl) neben 68 % nicht
umgesetztem I. Das reine Acetat erhilt man aber leicht mit
Acetanhydrid (es liefert bei alkalischer Verseifung nur I).
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