
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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