Im Gegensatz zu den 3-Halogen-Verbindungen reagieren 2-
und 4-Chlorpyridin-N-oxyd sowie 4-Chlorchinolin-N-oxyd
beim Erhitzen mit Piperidin auf ca. 100 °C ginzlich nach dem
normalen Additions-Eliminierungs-Mechanismus [5], denn
es entstehen in fast quantitativer Ausbeute nur die ,,nicht um-
gelagerten®®  Substitutionsprodukte 2-Piperidinopyridin-N-
oxyd (Fp = 124,5-125,5°C), 4-Piperidinopyridin-N-oxyd
bzw. 4-Piperidinochinolin-N-oxyd.
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Synthese von Octahydrochinolinketonen und deren
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid

Von Dr. H. Reinshagen [1]

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Darmstadt

Die 2-(2’-Cyanithyl)-dihydroresorcine (1a)—(1c¢) [2,3] neh-
men beim Hydrieren iiber Raney-Nickel in wéBrig-ammonia-
kalischer Losung rasch 2 Mol Wasserstoff auf und gehen iiber
die nicht isolierten primiren Amine unter Wasserabspaltung
in die Octahydrochinolinketone (2} iiber (Ausbeute: 95 bis
98 %). Auf Grund der IR- und NMR-Spektren liegen die
neuen vinylogen Amide im festen Zustand (IR-Spektrum in
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KBr) als Enolbetaine (4}, in Chloroform in den Formen (2)
und (3) vor.

Mit Methyljodid reagieren (2a) und (256) zu den Hydro-
jodiden der am Sauerstoff methylierten Basen [4].

0 (0]
CH,-CH,-CN
R R
R' OH R' N
H
(1) (2)
(@,R=R'=H
(b), R = H; R'= CH; OH

(C), R=R'= CH3

(4) (5) 16/

Die Reduktion von (2a) mit” itberschiissigem Lithiumalu-
miniumhydrid ergibt das AI1®-Octahydrochinolin (5), aus
(2b) und (2c¢) entstehen die A510)Qctahydrochinoline (6).
Beim Hydrieren iiber Pd/BaSO,4 in Wasser oder Athanol er-
hélt man aus den Hydrobromiden der Basen (5) und (6) die
Gemische der cis- und trans-Decahydrochinoline.

Eingegangen am 30. Oktober 1964 [Z 854]
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Verbindungen zwischen einigen Elementen der
dritten, vierten und fiinften Gruppe des
Periodensystems

G. Fritz, GieBen
Karlsruher Chemische Gesellschaft, am 18. Juni 1964

Bei der thermischen Zersetzung von Methylchlorsilanen {1]
in der Gasphase um 700 °C bilden sich funktionelle Carbo-
silane (Si—C—Si-Geriist). In den hohersiedenden, SiCl-halti-
gen Pyrolyseprodukten lieBen sich mit LiAlH4 die SiCl- in
SiH-Gruppen (iberfithren (ohne Anderung des Si—C-Si-
Geriistes), wodurch Carbosilane mit SiH-Gruppen zugénglich
werden [2].

Die Verwendung der Si-Phenylgruppe als ,,Schutzgruppe‘ er-
moglichte die metallorganische Synthese funktioneller Carbo-
silane. Die Si-Phenylgruppe 148t sich durch Spaltung mit HBr
in eine funktionelle SiBr-Gruppe am ausgewihlten Si-Atom

[1]1 G. Fritz, Fortschr. chem. Forsch. 4 (1963).

[2] G. Fritz, H. J. Buhl u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 327,
165 (1964).
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iiberfithren. So gelingt z.B. die Synthese des 1.3-Dibrom-
1.3.5.5-tetramethyl-1.3.5-trisilacyclohexans [3].

Spezifische Reaktionen der Si—C—Si-Gruppierung
werden bei der Methylierung der SiCl-Gruppe im
Cl3Si—CH(CH3)—SiCl;, bei der Umsetzung von Carbosi-
lanen mit C-chloriertem Briicken-C-Atom wie (Cl3Si),CCl,
mit CH3MgCl und bei der Reaktion von [(CH3)3Si};C=CH,
mit HBr sichtbar [1].

Da die Bildung verschiedener Silylphosphine aus LiP(C,Hs),
und Siliciumchloriden schwierig ist, wurden Aluminium-
Phosphor-Verbindungen aufgebaut, um diese als Ubertriger
der PR,-Gruppe einzusetzen.

Umsetzungen von LiP(C;Hs); mit AlCl; oder AlHuCl3 p
(n = 1, 2) liefern nur dann Verbindungen definierter Molekel-
grofBe, wenn die Zahl der PR;-Gruppen am Al-Atom so
niedrig bleibt, daB keine Anlagerung zu hohermolekularen
Produkten moglich ist (CAI-R;P->AI), oder wenn das
Anion [AlX4]~ gebildet wird (X = P(CyHs), oder H). So bil-
det AICl; mit einem Mol LiP(C,Hs); die Verbindung
[CLAI-P(C,Hs);]l3, mit  vier Mol die Verbindung

31 G. Fritz u. W. Kemmerling, Z. anorg. allg. Chem. 322, 34
(1963).
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