Addukte dieser Art reagierten erwartungsgemifl mit proton-
aktiven Substanzen HX wie Schwefelwasserstoff (X = SH),
oder mit Alkylhalogeniden RX nach Gl. (4):

[R3Si—NR3;N + HX — R;3SiX + [HNR;31. “@

In gleicher Weise reagierte ein Addukt von Di4thyl-trimethyl-
silylamin und BFj:

[(H3C)38i—N(C;Hs)2'BF3] + RX — (H3C),8iX + [RN(C,Hs),BF3]. (5)

Uber die Bestindigkeit von Nickel-Vanadin-Spinellen
B. Reuter, W. Laqua und J. Jaskowsky (Vortr.), Berlin

Der Spinell NiV,04 mit Nickel-Ionen auf Tetraederpldtzen
konnte nicht dargestellt werden. Das Produkt der Festkorper-
reaktion zwischen NiO und V,03 enthélt neben nicht umge-
setztem NiO metallisches Ni und V,03.5. Die Stabilisierung
des Ni2*-Ions im oktaedrischen Kristallfeld dagegen reicht
aus, um die Bildung von Spinellphasen aus NiO und V,03
enthaltenden Oxydgemischen zu ermdoglichen, so daB die
phasenreinen Spinelle MgNixV,_xO4 und CoNixVy xO4 in
den Bereichen 0 << x << 0,5 bzw, 0 < x < 0,8 dargestellt wer-
den konnten. In beiden Systemen nehmen die Gitterkonstan-
ten linear mit x ab. Fiir das System MgNi,V;_xO4 wurde
rontgenographisch nachgewiesen, daB die Ni2*-Ionen die
Oktaederpliatze des Spinellgitters besetzen.

Beide Spinell-Typen sind elektronische Halbleiter. Wie im
System Mg;.xV2_xO4 besitzt der spezifische Widerstand ein
Minimum in der Nihe von x = 1/6 (p ~ 1 bzw. 0,5 Q-cm).
Wihrend die Thermokraft im System MgNixV,_xO4 im ge-
samten Homogenititsbereich der Spinellphase auf p-Leitung
hinweist und sich durch eine einfache Funktion der V4*-
Ionenkonzentration beschreiben 14aBt, besteht im System
CoNiyxV,_x04 ein Ubergang von p- zur n-Leitung; ein ein-
facher Zusammenhang zwischen der Thermokraft und der
V4t.Tonenkonzentration 146t sich nicht finden. Die Tempera-
turabhingigkeit des Widerstandes wurde fiir MgNixV,_xO4
zwischen Zimmertemperatur und 500 °C gemessen. Je nach
Zusammensetzung beobachtet man um 180 °C eine nur sehr
langsam ausheilende Unstetigkeit im Temperaturverlauf des
Widerstandes; ein Hinweis auf eine kristallographische Um-
wandtung, iiber die noch nichts Nadheres bekannt ist. Ober-
und unterhalb des Umwandlungsbereiches lassen sich — bei
Zugrundelegen eines einfachen Sprungmechanismus der Leit-
fihigkeit — Aktivierungsenergien fiir die Defektelektronen-
Beweglichkeiten berechnen. Die Aktivierungsenergie durch-
lauft, ebenso wie der Widerstand, etwa bei x = 1/6 ein Mi-
nimum und betrigt dort 0,13 eV.

Uber neue Diarylketene und ihre Autoxydation

E. F. Jenny (Vortr.), H. Droescher und A, Melzer,
Freiburg/Brsg.

Drei neue Ketene, Di-p-anisyl- (2a), Di-p-nitrophenyl- (25b)
und p-Anisyl-p-nitrophenyl-keten (2¢) wurden aus Diazo-
ketonen in Losung dargestellt.

-N, P~X-CgHy
p-X-CgHy-CO-CNy-Cgly-Y-p —> t=C=0
(1) p-Y-Cells )

(a): X=Y =O0OCHs3; (6) X =Y = NOz; (¢) X=O0CH3; Y = NO,

Bis jetzt konnte nur (25) kristallin isoliert werden. (2a) ist
gegeniiber Sauerstoff, (25} gegeniiber nucleophilen Reagen-
tien wesentlich reaktionsfreudiger als das unsubstituierte Di-
phenylketen.

Die Kinetik der thermischen Wolffschen Umlagerung von
den Diazoketonen (Ia), (1b), (1¢) und (1d): (X=Y=H) in
Athylenchlorid wurde bestimmt. Die Reaktion verlduft
durchwegs nach 1. Ordnung und weist die folgenden Aktivie-
rungsparameter auf:
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a ki rel. | AH=* [kcal/Moll | AS#+ [cal/Grad-Mol]

(1d) 50 23,8 —2,0
(1a) | 2000 20,3 —6,7
(1b) 2 28,0 4.6
(Ic) 1 28,5 45

Diese Werte bilden eine isokinetische Gerade. Da (/b) und
(Ic) thermisch etwa gleich stabil sind, vermuten wir, daB
sich selbst das ,,gemischte*, fiir eine synchron ablautende
Wolffsche Umlagerung geeignet substituierte Diazoketon
(X = OCHj; begiinstigt die Wanderung; Y = NO; erschwert
die Carben-Bildung) iiber ein Ketocarben als Zwischenstufe
in das Keten verwandelt. Die Richtigkeit dieser Annahme soll
durch die Ergebnisse weiterer kinetischer Untersuchungen be-
stdtigt werden.

Das in Benzol in situ dargestellte Dianisylketen (2a) liefert
mit Sauerstoff 4.4’-Dimethoxybenzophenon und CO; im Mol-
verhiltnis 1:1, wobei deren Ausbeute mit zunehmender Ver-
diinnung "auf Kosten der Copolymeren ‘stark ansteigt. Die
Oxydation von (24) mit markiertem Sauerstoff ergibt mar-
kiertes 4.4’-Dimethoxybenzophenon und markiertes Kohlen-
dioxyd. Diese Ergebnisse machen es wahrscheinlich, daf die
Autoxydationvon(2a) zumindest bei hoher Verdiinnung nicht
iiber Copolymere, sondern liber ein vier- und/oder ‘sechs-
gliedriges ringférmiges Peroxyd nach Schema 1 verlduft.
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Schema 1. Oxydation des Di-p-anisylketens (2a).

Aus der 180-Verteilung in den Oxydationsprodukten sowie
dem EinfluB der verschiedenen p-Substituenten auf die Oxy-
dationsgeschwindigkeit soll der Mechanismus dieser Reak-
tion abgeleitet werden.

Quasiaromatische Isologe von Triphenylmethan-
Farbstoffen

Ch. Jutz (Vortr.), H. Amschler und F. Voithenleitner, Miinchen
Heptafulven (1) und Fulven (2) kdnnen mit ihnen verkniipfte

Carbonium-Tonen bzw. Carbanionen durch die Bildung aro-
matischer w-Elektronen-Sextette stabilisieren:
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