
ZUSCHRIFTEN 

o-Chinone als Keten-Fanger 

Von Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. W. Radt 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt/M. 

Ketene addieren o-Chinone in der Kalte zu cyclischen Lacto- 
nen [I]. Diese Reaktion eignet sich dazu, Ketene, die bei der 
Thermolyse von o-Chinondiaziden und Diazoketonen als un- 
bestiindige Zwischenverbindungen auftreten, abzufangen. 
Auch die gewohnlich nicht herstellbaren Aldoketene kannen 
an die o-Chinone angelagert werden. Die in Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Diazocarbonyl-Verbindungen wurden rnit Tetra- 
chlor-o-chinon zu den entsprechenden Lactonen umgesetzt. 

Tabelle 1 

o-Chinondiazid Lacton-Fp 

Phenanthrenchinondiazid 307 "C 
Chrysenchinondiazid 306-308 "C 
2-Nitrophenanthrenchinond. 3 10-3 12 "C 
Benzoyldiazomethan 185--187'C 

Verwendet man an Stelle von Tetrachlor-o-chinon das reak- 
tionsfahigere Tetrabrom-o-chinon, so wird das aus dem o- 
Chinondiazid unter Stickstoff - Abspaltung entstehende 
Rumpfmolekul schon vor der ,,Wolfschen Umlagerung" zum 

Tabelle 2 

o-Chinondiazid Chinonacetal- 
FD 

Phenanthrcnchinondiazid 280-282 "C 
Chrysenchinondiazid 304-305 'C 

Keten zu den in Tabelle 2 aufgefuhrten Chinonacetalen ab- 
gefangen, die im Gegensatz zu den farblosen Lactonen inten- 
siv gelb sind. lhre Konstitution wurde durch saure Hydrolyse 
zu den Ausgangschinonen bewiesen. 
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Synthese substituierter Acetylen-Verbindungen 

Heterosubstituierte Acetylene V 

Von Dr. H. G. Viehe [ I ]  

Union Carbide European Research Associates, Brussel 

Die Darstellung des Inamins (I) in 86 % Reinausbeute er- 
schliel3t nicht nur diese sonst wenig zugangliche Stoffklasse 
[2], sondern auch eine allgemeine Synthesemethode von mono- 
und disubstituierten Acetylenverbindungen. 

ZLiN(CZH5)z in Ather 
10 min bci -80 "C u. 30 min bei -20 "C + GH5CH=CClF ~~ 

Die Elementaranalyse und das 1R-Spektrum beweisen die 
Struktur von (I) iibereinstimmend mit den Angaben nach [2]. 
Nach diesem aus der letzten Mitteilung gefolgerten Reak- 
tionsprinzip gelang nach Anpassung der Reaktionsbedingun- 
gen die Darstellung weiterer heterosubstituierter Acetylene; 
die angegebenen Ausbeuten entstammen Erstversuchen und 
sind verbesserungsfahig. 

I .  R,CH=CXF + ZRMe ----f RI-CEC-R + (RH + MeX + MeF) 

(Me = Alkalimetall 0.a.; X = Halogen) 

R I  = G H s  2 Li-n-butyl - GHs-CGC-CIH~) Ausb. - 20% 

+ Allenisomer 1- -~ 
GHs-CH=CClF 

Analog reagieren Phenyl- und Methyllithium in schlechten 
Ausbeuten. 

R I  = H HCH=CCIF ~. 2 KOC(CH3)3 --+ HC=C-OC(CHj)j Ausb. - 20 % 

2. RlCX=CXF + 2 RMe RI-CEC-R + (RX + MeX + MeF) 

(Me = Alkalimetall 0.a.; X = Halogen) 

RI = G H s  
2 LiGHs 

GHSCBr=CCIF C ~ H S - C E C - G H ~  Ausb. - 70% 

Phenylmagnesiumbromid liefert hier nur Spuren Tolan, wah- 
rend Phenyl- und Methyllithium glatt reagieren. 

R I  = F 

FCCI-CCIF --+ CsHs-CE C-GH5 Ausb. - 30 %; 
v@. 131. 

3 LiGHS 
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Uber N-methylsubstituierte Cyclosilazane 

Von Dr. K. Lienhard und Prof. Dr. E. G. Rochow 

Harvard University, Department of Chemistry, 
Cambridge, Massachusetts (USA) 

Die aus Methylamin und Dimethyldichlorsilan erhaltlichen 
Verbindungen Bis-methylamino-dimethylsilan und a.w-Bis- 
methylamino-pentamethyldisilazan [ I ]  ergeben mit n-CdH9Li 
oder C6H5Li LIN(CH~)-S~(CH~)Z-N(CH~)L~ (I) bzw. 
L~N(CH+SI(CH~)Z-NCH~-S~(CH~)~-NCH~L~ (2). Wir 
fanden, daB (I) und (2) mit Chlorsilanen vom Typ >Sic12 
N-methylsubstituierte Cyclosilazane liefern. Bisher konnten 
wir darstellen: 

cn, 
I 

I 
c H3 

$0 = 1.4210 (3) 

n20 = 1,4932 

R = R = CHI: Kps1= 52-52.5 OC; Fp = 16-17 'C; 

R 5 CH,. R - CjHs: Kp3 - 69.5 -71 "C; 

R - R, - G H s :  Kp, - 143 -144 'C; n20 = 1,5460 
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R = CH,: Kpiz = 91 O C ;  Fp = 36 'C (4 )  [21 
R = CI: 
R = G,Hj: Kps = 151 -1S2"C; Fp = 62-64 "C 

Kpj  = 71 -72.5 "C; Fp = 55 -58 "C (5) 

(5)  entsteht auch bei Anwendung von zwei Aquivalenten (2) 
pro SiC14. (3) laBt sich mit Katalysatoren wie NH4Br in (4) 
umwandeln, wahrend (4) auch unter verscharften Reak- 
tionsbedingungen unverandert bleibt. Desgleichen reagiert 
(3) mit H20  und CH3OH weit heftiger als (4). Im IR-Spek- 
trum der Cyclodisilazane ist die Bande va,(SiNSi) gegenuber 
der entspr. Bande beim Cyclotrisilazan um 70-80 cm-1 
nach niedereren Frequenzen verschoben. Dies bedeutet, daB 
die SiN-Bindung hier durch den erzwungenen kleineren Va- 
lennvinkel und der hierdurch bedingten Verminderung des 
d,-p,-Bindungsanteils geschwacht ist. 

H ,c: 
Si(CH,), K P ~  = 46 " C ;  (c113)271 , 

C H S N , ~ ~ J ' J C  H3 n20 = 1.4573 
(61 (CHJz 

Fp = -I8 bis -17 "C; 

(6) wurde aus (I) und B ~ S ~ ( C H ~ ) ~ ~ C H ~ - S ~ ( C H ~ ) Z B ~  (7) [3] 
( K p z ~  = 102-103 "C) erhalten. In (6) ist die geschlossene Re- 
sonanz der Stickstoff-x-Elektronen mit den d-Orbitalen des 
Si, die man in den Cyclotrisilazanen annimmt, durch die 
CH2-Gruppe unterbrochen. Dennoch ist (6) gegenuber ka- 
talytischen Mengen NH4Br ebenso bestandig wie (4). 
Von den dargestellten Verbindungen wurden auBer den IR- 
Spektren auch die NMR-Spektren aufgenommen und die T- 
Werte der chemischen Verschiebung der Protonenresonanz 
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Photoisomerisierung von 1.3-Cyclohexadienen. II. 

Von Dozent Dr. H. Prinzbach und 
Dipl.-Chem. J. H. Hartenstein 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Die intramolekulare CHzNz-sensibilisierte Photoisomerisie- 
rung des Cyclohexadien-diesters ( l a )  in das Bicyclo-[2.2.0]- 
Derivat (2a) [I] wird nicht durch spezifische geometrische 
oder optische Eigenschaften der Estergruppe bedingt : Unter 
denselben Bedingungen liefert auch die Bestrahlung einer 
atherischen Wsung des Dinitrils ( lb)  Amax (Athanol) 306 
my E: 11100; 296 my E: 11150; im PR-Spektrum je ein 
Singulett bei T = 3,25 (2 Protonen) und r = 7.45 (4 Protonen) 
in Gegenwart von CHzNz das Bicyclo-[2.2.0]-hexen (2b) in 
ca. 70% Ausbeute (farbloses 01, Kpo,ool = 90-91 'C; bei 
220 mp nurmehr Endabsorption; PR-Spektrum: ein Singulett 
bei T = 4,63 und ein AzB2-MultipIe:t bei T = 8,57; im IR- 
Spektrum liegt 6 = C-H des Cyclobutens bei 741 cm-1 [2]. 

Unterschiedliches Verhalten zeigen ( I n )  und (Ib)  hingegen 
bei der unsensibilisierten Bestrahlung (Hg-Hochdruckbren- 
ner Q 81 Hanau): Wahrend ( I b )  Ringoffnung zu dem nur in 
Losung bestlndigen Hexatrien (3b) erfahrt (Amax 260, 252, 
247 my), gibt ( la)  neben einem sterisch nicht einheitlichen 
Dimeren (Fp = 184-189OC) in ca. 20-25% Ausbeute ein 
monomeres Photoprodukt, dem wir die Struktur des Bicyclo- 

[3.1 .O]-hexen-Derivates (Sa) zuordnen [nur Endabsorption 
bei 220 m p  (E: 1700), Cyclopropanringdeformationsschwin- 
gung bei 1020 cm-1, im PR-Spektrum Fur HI,  Hz, H3 und H4 
je zwei Tripletts (r = 3,98; 4,07-4,42; 4,51-6,61; 6,90-7,40; 
7,69 Jl2 = 6,O Hz; Jl3 N JZ3 N J14 N 524 N 1.9 Hz),',fur Hs 
und Hg je ein Dublett (T = 7,58 und 9,18; J = 4,0] Hz), sowie 
das CH3O-Singulett (r = 6.33)). Der Diester (50) laBt sich 

141 

I 

t 

H 

t 

H = a )  C02CIi, 
b)  -Ch  
C )  -H 

$ 131 

R 

in die Dicarbonsaure und in das tricyclische Anhydrid (6) 
iiberfiihren. Die Bestrahlung von ( l a )  unter Bedingungen, 
die eine Anregung des chromophoren-Systems in 1(4a),aus- 
schlieBen, hat bislang keinen Hinweis auf das intermediare 
Auftreten von (4a) erbracht [3]. Wir mussen annehmen, daB 
die Reorganisation des angeregten Zustandes von (la) nach 
(52) direkt eintritt. Bezeichnenderweise ist CH2N2 als Sensi- 
bilisator fur die Valenzisomerisierung des unsubstituierten 
Cyclohexadiens (Ic) wirkungslos. Wie bei der unsensibili- 
sierten Bestrahlung wird ( I c )  zum Hexatrien geaffnet [4]. 
Moglicherweise ist eine Aktivierung der Doppelbindungen 
im Cyclohexadien-1.3 durch elektronegative Substituenten 
Voraussetzung fur die sensibilisierende Wirkung des Diazo- 
methans. 
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Lithium-phthalocyaninato-manganat.0 und (0) 

Von Dr. R.Taube und cand. chem. H. Munke 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Greifswald 

Manganphthalocyanin (MnPc) und eine Lasung von Di- 
lithiumbenzophenon (LizBzph) in Tetrahydrofuran (THF) 
ergeben unter Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB nach 

MnPc + LizBzph -+ Li(MnPc16fHF ( I )  + LiBzph 

LiIMnPc1.6THF + LizBzph . + Lit[MnPc].6THF (2 )  + LiBzph 

THF 

THF 

(1) als hellgrune und (2)  als dunkelgrune Kristalle. Sie ge- 
ben beim thermischen Abbau im Vakuum das Tetrahydro- 
furan quantitativ a b  und zersetzen sich an der Luft sofort 
unter Dunkelfarbung und Tetrahydrofuran-Abspaltung. 
AuBer in Tetrahydrofuran losen sie sich auch in Acetonitril 
mit intensiv violetter Farbe. Jod in Tetrahydrofuran oxydiert 
quantitativ zu LiJ und MnPcJ. 
Der Ionen-Charakter von (I) und (2) wurde durch uber- 
fdhrungsversuche in Acetonitril bewiesen. Die bei 293 OK 
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