
Die Reaktion des Bis-[ 1.3-di-a-naphthyl-imidazolidin- 
2-ylidens] mit Tetrachlorkohlenstoff 

H.- W. Wanzlick (Vortr.) und F. €/3rr, Berlin 

Bi~-[1.3-di-a-naphthyl-lmidazolidin-2-yIiden] ( I )  [I491 setzt 
sich schon bei Raumtemperatur rnit Tetrachlorkohlenstoff 
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um[150]. DieReaktion l213t sich durchCyclohexenzusatz nicht 
beeinflussen, durchlauft also sicher nicht die Stufe des freien 
Dichlorcarbens. Hexachlorathan scheidet ebenfalls als Zwi- 
schenstufe aus, da es (im Parallelversuch) erst unter scharfe- 
ren Bedingungen rnit (1) reagiert. Es wird angenomrnen, dal3 
die Reaktion rnit einer radikalischen Addition des CCk an 
(1) beginnt, da13 dann im Zuge einer Disproportionierung 
(2) und (3)  entstehen und da13 letzteres schliel3lich in (2)  und 
Tetrachlorathylen zerfallt. 
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Nachbargruppeneffekt bei der Umlagerung des 
Tetramethyl-(+)-catechins in das 

Tetramethyl-(-)-isocatechyl-chlorid [ 15 11 
K .  Weinges, Heidelberg 

Aus dem Tetramethyl-(-)-isocatechyl-chlorid (3) ,  das man 
durch Umlagerung des Tetramethyl-(+)-catechins ( I )  rnit 
PC15 erhalt, lassen sich zwei diastereomere Acetate (4 )  und 
(5) herstellen (Fp = 99 bzw. 156OC). Die Reduktion der 
Acetate rnit LiAlH4 fuhrt nach der Methylierung der entstan- 
denen phenolischen OH-Gruppe niit Diazomethan zu dem 
rechtsdrehenden 2-(3.4-Dimethoxyphenyl)-3-(2.4.6-trimeth- 
oxypheny1)-propan-1-01 (6). Wird ( I )  direkt mit LiAlHd/ 
AIC13 reduziert, so erhalt man durch Umlagerung und Auf- 
spaltung des Pyranringes den linksdrehenden Antipoden von 
(6). Die beiden Umlagerungen miissen daher verschieden ab- 
laufen. 
Die absolute Konfiguration des Tetramethyl-(--)-isocatechyl- 
chlorids (3),  die experimentell uber das rechtsdrehende Pro- 
panol-Derivat (6) festgelegt wurde, verglichen mit der des Te- 
tramethyl-(+)-catechins ( I )  zeigt, da13 rnit PC13 eine Wagner- 
Meerwein-Umlagerung abliiuft. Diese stereochemischen Er- 
gebnisse und die fast quantitative Ausbeute werden am ein- 
fachsten durch das Auftreten eines cyclischen Kations (Phe- 
nonium-Ion (2)) erklart, das schon 1927 von K. Freudenberg 
[152] postuliert wurde. Wurde diese Umlagerung iiber ein of- 
fenes Carbonium-Ion verlaufen, so sollte auch das Tetra- 
methyl-(-)-epicatechin umgelagert werden. Es liefert aber 
bei gleichen Reaktionsbedingungen quantitativ unter Wasser- 
abspaltung das Tetramethoxy-2+flaven, das sofort durch die 
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Z u r  Kenntnis des Elements 61 und einiger (1) 
seiner Verbindungen 

F. Weigel, Miinchen 

Promethium, das Element 61, wurde aus 
thiumkonzentrat des Oak Ridge National R R 
wonnen. Das Konzentrat enthielt neben 50 Curie Promethi- 
um 147 groBere Mengen Europium, Samarium, Neodym und 
Americium. Zunachst wurde durch Ionenaustauschertren- 
nung an Dowex 50 bei 87 "C und Elution rnit 0,5 M Ammo- 
nium-cr-hydroxyisobutyrat-Losung bei pH = 3,5 eine Prome- 
thium-Americium-Fraktion isoliert. Americium und Prome- 
thium lieBen sich an einem Anionenaustauscher Dowex 1 
durch Elution mit 8 M Ammoniumrhodanidlosung trennen. 
Dmch mehrfaches Umfallen als Hydroxyd wurde das so er- 
haltene Reinpromethium von restlichem Rhodanid gereinigt. 
Durch Losen der letzten Hydroxydfallung in HNO3 wurde 
eine Promethium(II1)-nitrat-Losung erhalten, die als Aus- 
gangsmaterial fur die Metallproduktion und die Darstellung 
einiger Verbindungen diente. Mehrere Proben von je etwa 
300 pg Pm-Metall wurden bei der Reduktion von PmF3 rnit 
Li bei m10-6 Torr im Tantaltiegel-System erhalten. Pm ist ein 
silberweiRes Metall, das an der Luft bestandiger ist als Neo- 
dym, aber Lhnlich aussieht. Der Schmelzpunkt wurde rnit der 
,,LiitstellenabreiBmethode" zu 1090 + 8 "C bestimmt. An 
Promethium-Verbindungen wurden dargestellt : Pm(OHh, 
violettrosa, PmC13.xH20, zitronengelb, Pm2O3, violettrosa, 
PmF3, violettrosa, PmP04, rosa, PmAs04, rosa, Prn(J03)3, 
geibrosa, Prn2(C204)3.10H20, violettrosa. 
Das Rontgendiagramm von Promethium(lI1)-phosphat lie13 
sich monoklin rnit a = 6,71 A, b = 6,905 A, c = 6.36 A und 
F = 103 '56', dasjenige von Promethium(II1)-oxalat-deka- 
hydrat rnit a = 11,43 A, b = 9,57 A, c = 937  A und F = 

118 '55' indizieren. Die Gitterkonstanten sind vorliufige 
Werte. 

[149] H.-W. Wanzlick, F. EJer u. H.-J. Kleiner, Chem. Ber. 96, 
1208 (1963). 
I1501 Vgl. N .  Wiberg u. J .  W. Buchler, Chem. Ber. 96, 3223 (1963). 

entstehende Saure in das Tetramethoxy-flavylium-chlorid 
ubergeht. Ein Umlagerungsprodukt konnte nicht nachge- 
wiesen werden. Nur die axiale Konformation des Tetrame- 
thyl-catechins, bei der der Veratrylrest an C-2 und die OH- 
Gruppe an C-3 in anti-Stellung stehen, macht die Ausbildung 
des Phenonium-Ions moglich und ist damit fur die Umlage- 
rung ausschlaggebend. 

tfber die Reaktion von Bis-(trimethylsily1)-chloramin 
mit Stickstoffbasen 

N .  Wiberg (Vortr.) und F. Raschig, Miinchen 

Silylchloramine (R3Si)3-,NCIn (R = CH3, CsH5) lassen sich 
auf folgenden Wegen gewinnen: a) Chlorierung von 
(R3Si)3-nNHn rnit Chlor bei O°C in Anwesenheit starker 
Natronlauge, b) Einwirkung von tert. Butylhypochlorit 
(CH3)3COCI auf (R3Si)3-,NHn in Ather bei 0 'C (Ausbeute 
0-50 %), c) Umsetzung von Chlor und (R3Si)3-,NMn 
(M = Na, Li) in Ather bei -90 OC (Ausbeute 0-50 %). Es 
konnten [(CH3)3S&NCI ( I ) ,  hellgelbe Flussigkeit, Kp  = 

52"C/16 Torr, [(C6H&ii]2NCL, hellgelbe Nadeln, F p  = 171 
bis 173 "C, und (C6H&SiNCI*, leuchtend gelbe Blattchen, 
F p  = 152-153 "C, dargestellt werden. 
Die Silylchloramine sind thermisch relativ stabil; von Wasser 
werden sie hydrolysiert. ( I )  ist lichtempfindlich. Mit Stick- 

[151] Vgl. K.Weinges, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 138; 
Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[I521 K.  Freudenberg, S.-B. Heidelberger Akad. Wiss. 1927, 
10. Abhandlung. 
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stoffbasen (Ammoniak, Aminen, Pyridin) reagieren die Silyl- 
chloraniine heftig. 
Entgegen der Erwartung fiihrt die Umsetzung der Stickstoff- 
base [(CH3)3Si]zNNa (2) mit (1) nicht zu dem bisher noch 
unbekannten Tetrakis(trimethylsi1yl)-hydrazin (3),  

KCH3)1silzNC1 + [(CH3)3SilzNNa ++ [(CH~)~SilzN-NN[Si(CH3)~12 

13) -NaC1 ( 1 )  (21 

sondern zu der kettenformigen Verbindung (4) .  Die Bildung 
von (4) lafit sich uber (5) (formal ein Silico-azomethin-me- 
thylid) erklzren. 
Die Zwischenstufe (5) konnte rnit Silazan abgefangen werden. 

( 4 )  

Uber einige zweikernige Heterocyclen 

M. Wieber (Vortr.) und M. Schmidt, Marburg 

Die Organometalloidhalogenide CH3PC12, (CH3)2SiC12, 
(CH3)zGeCIz und (CH3)zSnClz wurden in inerten Losungs- 
mitteln rnit Toluol-3.4-dithiol bei Anwesenheit stochiome- 
trischer Mengen Triathylamin als Chlorwasserstoffacceptor 
umgesetzt. Es entstanden dabei in sehr guten Ausbeuten zwei- 
kernige Heterocyclen (1) bzw. (2). 

M = Si, Ge, Sn 

Organometalloidmonohalogenide, die am organischen Rest 
halogeniert sind, z. B. Chlormethyl-dimethylchlorsilan oder 
-german, reagieren ebenfalls mit Toluol-3.Cdithiol und sei- 
nem Sauerstoffanalogen unter Ringbildung. 
Durch die 1H-NMR-Spektren konnte nachgewiesen werden, 
daB dabei Gemische von (3.) und (3b) ,  (4.) und (4b)  bzw. 
(Sa) und (Sb)  entstehen. Form (b)  bildet sich bevorzugt 
[ (a) : (b)  = 1:3]. 

(3): X = S, M = Si; ( 4 )  X = S, M = Ge; (51: X = 0, M = Si 

Prinzipiell unterschiedlich verlauft die Hydrolyse von 5- und 
6-Ring. Wahrend im ersten Fall Toluol-3.4-dithiol neben poly- 
merem Organometalloidoxyd zuruckgebildet wird, entsteht 
im zweiten Fall organofunktionelles Siloxan bzw. Germoxan. 

Die Fluoreszenz arylsubstituierter 3-Styrylindole, 
Modellkorper des Cypridina-Luciferins 

M. Wilk (Vortr.) und G. Sommer [*I, Frankfurt/M. 

Hirata, Shimomuru und Eguchi [I 531 erklaren die langwellige 
Absorption (4350 A) des Luciferins ( I )  der Ostracoden Cy- 
pridinu hiZgendor$i durch die Verlangerung des Konjugations- 
systems uber die khylenbrucke. Modellkorper rnit ahnlichen 

[*I G. Sommer, Diplomarbeit, UniversitLt Frankfurt/M., 1963. 
[153] Y. Hirata, 0 .  Shimomura u. S. Eguchi, Tetrahedron Letters 
5 ,4  (1959). 

Elektronenkonfigurationen absorbieren jedoch im vie1 kurz- 
welligeren Bereich (z.B. 4‘-Acetamino-3-styrylindol bei 
3375 A und 4’-Dimethylamino-3-styrylindol bei 3400 A). 
Auch die Einfuhrung von Pyridin oder Chinolin als Ring B 
ergibt nur Rotverschiebungen bis etwa 3900 A. Substituierte 
1 -Hydroxy-indole zeigen keine nennenswerteveranderung der 
Absorption gegenuber den OH-freien Verbindungen. Wir 
nehmen daher an, daB die OH-Gruppe im Cypridina-Luci- 
ferin nicht an C-1 sitzt, sondern an C-5 oder C-6; dies sollte 
eine starkere Rotverschiebung bewirken. 

Die Absorptionskurve des Luciferins entspricht dem ,,cis- 
Stilben-Typ“, seine Emission liegt bei 4800 A (cis-Stilbene 
fluoreszieren nicht!). Dieser Widerspruch 1aBt sich wie folgt 
deuten : Blockiert man die photochemische cis-trans-Tsomeri- 
sierung durch Fixierung des Molekiils an Oberflachen (En- 
zym?), so konnen auch cis-Stilbene zur Fluoreszenz angeregt 
werden. Das 4.5-Diphenylimidazol besitzt ein fast reines cis- 
Stilben-Absorptionsspektrum und fluoresziert sehr gut. 

Unsere Modellkorper emittieren im Vergleich zum unsubsti- 
tuierten Indol nur durftig, weil hier eine sehr schnell verlau- 
fende cis-trans-Photoisomerisation einsetzt, welche die An- 
regungsenergie verbraucht. Im fixierten Zustand (Papier- 
chromatogramm) zeigen einige Substanzen (Ring B hetero- 
cyclisch) sehr intensive Fluoreszenz (Maxima bis 4900 A). 
An a-Phenyl-3-indolyl-acrylsaureathylester und 1-Hydroxy- 
2-phenylindol laufen bisher noch nicht aufgeklarte Photo- 
reaktionen ab, die sich durch die zeitliche Zunahme der 
Fluoreszenz-Intensitaten wahrend des Belichtens verfolgen 
lassen. 

Uber Betainkomplexe verlaufende Additionen an die 
Dreifachbindung 

E. Winterfeldt, Berlin 

Die Reaktionen tertihrer Amine rnit Verbindungen, die akti- 
vierte Dreifachbindungen enthalten, werden durch die An- 
nahme eines Betainkomplexes ( I )  gedeutet. Beispiele fur eine 

Stabilisierung des Komplexes durch Cyclisierung sind die Re- 
aktion mit cc-Dialkylaminoketonen zu Pyrrolen (2) sowie mit 
2-Pyridylessigsiluremethylester zum Chinolizon (3) .  

Der stabile Betainkomplex (4)  laI3t sich mit Dimethylsulfoxyd 
darstellen. Dieses Betain reagiert iiber (5) zu (6). Das all- 
gemeine chemische Verhalten von (4) ist durch den nucleo- 
philen Angriff am Schwefel bestimmt. Man gelangt glatt zu 
Verbindungen vom Typ (7). 
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RO&-C=C-COzR X = OR, Halogen 
!3R (7J  
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