LiBt man I mit Phosphortribromid in Ather bzw. mit 60-
proz. Bromwasserstoffsdure bei 0°C reagicren, so entsteht
sogleich ausschlieBlich das 1-Cyclopropyl-4-brom-buten-1 in
80 %, Ausbeute.

1-Cyclopropyl-4-chlor-buten-1 liefert bei der Hydrolyse mit
10-proz. Kaliumcarbonat-Lésung (3 h, 80 °C) infolge Homo-
allylresonanz [2] unter Riickbildung eines Dreiringes zu 35 %
wieder I. Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorid
IT mit Natriumamylat gibt Cyclopropylbutadien (Kp 96 ° bis
97 °C), das mit Maleinsiureanhydrid leicht einen Dienad-
dukt (Fp 84 -85 °C)‘bi1det.

PCls; PCl5; HCI;

N H s PBrj; HBr N

-Cc— T —~CH .CH—CH,—CH,X
/ \ K,CO; /

1 OH I

Aus Dicyclopropylketon entsteht mit Methylmagnesiumjodid
Dicyclopropyl-methylcarbinol (Kp;s 58 °C, Ausb. «— 70 %).
Uber das Oxim des Dicyclopropylketons ist durch Reduktion
mit Natrium und Alkohol leicht das Amin zuginglich.

Methyl-cyclopropyl-carbinol (I1I) gibt mit konz. HCl und
ZnCl; bei 0°C IV. Hydrolyse mit 10-proz. Kaliumcarbonat-
Losung (3 h; 80°C) liefert infolge Homoallylresonanz zu
10 %, das Methylcyclopropylcarbinol neben Kohlenwasser-
stoff und nicht umgesetztem Chlorid zuriick.

H
CH;—C—< CH;—CH=CH—-CH;—CH:Cl
11 OH v

4-Brom-buten-1 liefert hingcgen unter gleichen Reaktions-
bedingungen nur Butadien neben nicht umgesetztem Bromid.
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Zur Reaktion zwischen Halogensilanen
und Silbercyanamid

Von Dr. E. A.V. Ebsworth und M. J. Mays

University Chemical Laboratory, Cambridge (England)

Reaktion zwischen Jodsilan und Silbercyanamid ergibt dic
Verbindung (SiH3);CN,, Fp —74,8 = 0,5 °C, Kp 84,7 :
0,5°C. log p (Torr) — 1761/T - 7800 [1]. Im IR-Spektrum
zwischen 4000 und 400 cm 1 zeigen sich nur zwei starke Ban-
den bei 2260 und 795 cm~1, die Geriist-Valenzschwingungen
entsprechen. Sic fchlen oder sind schr schwach im Raman-
Spektrum. Fiir ein Molckiil vom Cyanamid-Typ, R;N-C N,
sollten alle vier Gerlist-Valenzschwingungen IR- und Raman-
aktiv sein; tatsidchlich werden sie im IR-[2] und Raman-
Spektrum [3] vom Dimethylcyanamid beobachtct. Dagegen
besitzt ein Molekill vom Carbodiimid-Typ, R N—C=N-R,
ein Symmetriezentrum, sofern das Molekiilgeriist linear ist
(wie es im Silyl-isothiocyanat der Fall ist [4]). In diesem Falle
gilt das Alternativverbot, das heillt, IR-aktive Schwingungen
sind im Raman-Spektrum verboten. Selbst wenn dic Bin-
dungswinkel nicht genau 180° betragen, besitzt die trans-
Form noch immer ein Symmetriezentrum, wihrend Schwin-
gungen der cis-Form, die im IR-Spektrum stark sind, schwa-
che Raman-Linien geben kdnnten. (Da das Protonenreso-
nanzspektrum nur ein Maximum aufweist, ist es wenig wahr-
scheinlich, daB cis- und trans-Form nebeneinander vorlie-
gen.) Ferner sollte das Molekiil, wenn das Molekiilgeriist fast
linear ist, in einer Richtung ein sehr kleines Trigheitsmoment
aufweisen. In diesem Falle sollten parallele und senkrechte
Banden charakteristische und unterschiedliche Konturen zei-
gen; in den senkrechten Banden sollte eine Schwingungsfein-
struktur zu beobachten sein. Die in der Gasphase aufgenom-
menen [R-Bandenkonturen entsprechen der Erwartung, und
eine Rotationsfeinstruktur mit Linienabstdnden von gréBen-
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ordnungsmiBig 2 bis 3 cm-! lieB sich fiir die Si--H-Valenz-
und die SiHj;-Deformationsschwingungen beobachten. Die
Schwingungsspektren sprechen somit fiir die Carbodiimid-
Struktur. .
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Bis-(trimethylsilyl)-carbodiimid
Von Dipl.-Chem. J. Pump und Prof. Dr. U. Wannagat [1, 2]

Institut fur Anorganische Chemic und Elektrochemic
der T.H. Aachen

Es gelang uns, Bis - (trimethylsilyl) - carbodiimid (1),
(CHj3)3Si N—C—N Si(CHs)s, Fp —23°C, Kp 164°C, log
p (Torr) - -2320/T t+ 8,198, Verdampfungswirme - 10,6
kcal/Mol, Trouton-Konst. — 24,3 cal/Mol-grad, nfy — 1,4351,
d% — 0,8211, auf folgenden Wegen mit Ausbeuten zwischen
60 und 90 % herzustellen (R — CH3):

a) aus Bis-(trimethylsilyD)-harnstoff mit Lithiumphenyl und
Trimethylchlorsilan nach

(R3SiNH)>CO+ 2LiCsHs + 2 CISiR3— 2CsHy + 2 LiCl + O(SiR3); + I

b) aus Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid (IT) mit Phosgen,
Kohlendioxyd oder Siliciumtetra-N-cyanat nach

2 (R3S1):NNa + COCl>- » 2 NaCl + O(SiRj3)2 + I bzw.
11
211+ 2 COz- > Na:CO3+ O(SiRj3)2 + I bzw.

11+ 2 Si(NCO)4-> NaNCO + O(Si(NCO);): +1sowie Folgereaktionen

¢) analog zu Ebsworth und Mays [3] aus Disilbercyanamid
und Trimethylchlorsilan nach

Ag2(NCN) + 2 CISiR;— 2 AgCl + L

Das IR-Spektrum spricht fiir die Carbodiimidstruktur, da die
symm. NCN- und die asymm. SiNSi-Schwingungen, wie sie
bei cinem strukturisomeren Bis-(trimethylsilyl)-cyanamid,

(R3Si);N C N, vorliegen sollten, nicht auftreten.
Eingegangen am 15. Dezember 1961 [Z 196]
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Silyl-substituierte Schwefelamide und -imide

Von Prof. Dr. U. Wannagat [1] und Dipl.-Chem. H. Kuckertz

Institut fiir Anorganische Chemic der T.H. Graz

Wiihrend silyl-substituicrte Alkaliamide (1) mit Halogen-
silan-Derivaten nahezu quantitativ nach

(R;Si):NMe + XSi: > MeX + (R.8i):N Si<

reagicren [2], spiclen sich bei der Umsctzung von I mit
Schwefelhalogeniden verwickelte Reaktionsfolgen ab. Aus
den Reaktionsprodukten des SCl; konnten bisher isoliert
werden: Schwefel(1l) - tetrakis - (trimethylsilyl) - diamid,
((CH3)381);N-S -N(Si(CH3)3)2, Fp 65°C, Kpis 142 bis

143 °C, farblose Nadeln (aus Methanol); Schwefel(1V)-bis-
(trimethylsilylimid) (11), (CH3)3Si N—S=N-Si(CH3);, gel-
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bes Ol, Kp24 73 bis 74 °C; daneben war u. a. Tris-(trimethyl-
silyl)-amin, N[Si(CHj)1]s, entstanden. Aus den Ansdtzen mit
S,2Cl, lieB sich das Dischwefel(l)-tetrakis-(trimethylsilyl)-
diamid, ((CH3)3Si);N- S -§—N(Si(CH3)3)2, gelbliches Ol,
Kpg,s 115 bis 116 °C, abtrennen. Die erwarteten Reaktionen

2(R3Si)2NNa + S,Cl; — 2 NaCl 4+ ((R3SD)2N)2Sp (7= 1,2; R=CH3y

spielen jedoch nur eine untergeordnete Rolle (10 %).

11 entstand ferner bei der stochiometrisch verlaufenden Um-
setzung von SO, mit I, aber auch hier nur in geringer Aus-
beute. Neben der Reaktion

2 SO, + 2 NaN(SiR3: — I + O(SiR3): + Na:xSO;

laufen eine verstirkte Bildung von Hexamethyldisiloxan und
die Reduktion des SO, zu Sulfid cinher.
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Uber Polymethin-carbeniat-Salze
Von Doz. Dr. K. Hafner und Dr. K. Goliasch
Chemisches Institut der Universitit Marburg/L.

Kiirzlich berichteten wir iiber Polymethin-carbonium-Saize
des Typs I [1]. Die entspr. bisher z. T. unbekannten, tieffar-
bigen Polymethin-carbeniat-Salze 1II wurden durch Spaltung
der aus den sek. Alkoholen [1] durch Umsetzung mit Me-
thanol zuginglichen Polyendther II mit metallischem Na-
trium dargestellt.

\ranﬁ
/

N—

In=0 4

7 \/ [ CH-CH L CH—-[—CH:CH—]b(/\__}

/

OCH3
I
a=0; b=0(Kp 270-271°C12]) a=2;b=1(Kpg;203°C)
a=1; b=0(Kpy 178—180°C [3]) a= 2; b~ 2(Kpo,;s 223-225°C)
a - 2; b=0(Kpgg185-186°C)

Die Polyenather sind sauerstoff- und lichtempfindlich, ihre
thermische Stabilitit nimmt mit zunehmender Kettenldnge
ab, die der Polymethin-carbeniat-Salze zu.

AN N

. _ - AN ]

l// N L CHoCH |-cH — N|7 Na®
In e

M n=04

Die Salze konnen bei Zimmertemperatur in Stickstoff-Atmo-
sphire dargestellt werden, sind jedoch lingere Zeit nur bei
- 60 °C haltbar. Gegeniiber Sauerstoff, Kohlendioxyd und
Luftfeuchtigkeit sind sie auBerordentlich empfindlich [4].

£

Farbe der Farbe in 'Xm'z_xxh[mlu“l
n Festsubstanz Losung n ,,At ers
20°C
0 [5] gelborange orange 501
1[3] rot weinrot 535
2 violettrot rot 568
bl iin-
3 au, grum blau 600
glanzend
4 blauschwarz tiefblau 635

Tabelle 1. Farbe und langwelliges Absorptionsmaximum
der Carbeniat-Salze III

118

Die Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich (Tabelle 1)
werden bei Verlingerung der Kette um eine C=C-Bindung
um durchschnittlich 33 mg bathochrom verschoben (em-
pirische Recgel: Amax = 501 + 33'n; n == Anzahl der C—C-
Doppelbindungen). Die Hydrolyse der Salze fithrt zu den
ihnen zugrunde liegenden ungeséttigten Kohlenwasserstoffen,
die ihrersecits mit Alkalimetallen unter Rilckbildung der
Carbeniat-Salze 111 reagieren.
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Synthese von Isothionaphthen [1]

Von Prof. Dr. Roland Mayer, cand.-chem. H. Kleinert,
Dipl.-Chem. Swetla Richter und Dr. K. Gewald

Institut fiir Organische Chemie der T.U. Dresden

Wir haben das unsubstituierte Isothionaphthen (I) aus dem
bekannten 11 durch katalytische Dampfphasendehydrierung
an Pd-Kohle bei 330 °C unter volligem AusschluBl von Sauer-
stoff in 65-proz. Ausbeute dargestellit.
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I ist eine in farblosen Blittchen kristallisierende, durch Va-
kuumsublimation zu reinigende und dann bei 50 bis 51°C
schmelzende, intensiv nach Naphthalin riechende Verbin-
dung, dic unter Stickstoff bei --30 °C nur einige Tage haltbar
1st.
In Gegenwart eines Stabilisators ist I in Lésung bestédndig.
Filr I sind Additionsreaktionecn am 5-Ring unter Ausbildung
des benzoiden Systems charakteristisch: So wird Malein-
sdureanhydrid zu III (Fp 153 -154 °C aus Benzol; Amax in
Methanol: 205, 270, 280 my) addiert,aus dem durch Natrium-
hydroxyd-Schmelze Naphthalin-2.3-dicarbonsdure entsteht.
Die Verbrennungswirme licB sich infolge der Zersetzlichkeit
von I nicht bestimmen. Im IR-Spektrum von I fallen typische
Banden bei 3110 cm~! und bei 875 cm~1 auf. Hauptmaxima
im UV-Spektrum (in Methanol, Angaben in my und log £):
215 (4,84), 290 (3,97), 303 (4,06).
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Diinnschicht-Chromatographie von
Peptid-Zwischenprodukten

Von Dr. P. Schellenberg

Institut fiir Organische Chemie
und Organisch-chemische Technologie der T. H. Stuttgart

Mit Morin (3.5.7.2".4’-Pentahydroxy-flavon) [1] kénnen N-
geschiitzte Aminosdure- und Peptid-Derivate auf Kieselgel-
Diinnschicht-Chromatogrammen schnell, bequem und zu-
verlissig nachgewiesen werden. Die getrockneten Chromato-
gramme werden mit einer 0,05-proz. Losung von Morin in
Methanol bespriiht und 2 min auf 100 °C erhitzt. Unter der
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