I1Ia 146t sich mit Diazomethan verestern, wobel der Dimethyl-
ester (IIIb) (Fp 108—9°C) in blaBl orangefarbenen Nadeln ent-
steht. Eine Anlagerung von Diazomethan an die Doppelbindung
wurde nicht beobachtet. IIla und b reagieren weder mit Brom in
Eisessig oder Totrachlorkohlenstoff noch mit Kaliumpermanganat;
sie sind wesentlich stabiler als die Thia-Verbindungen. In konz.
Schwefelsiure und anderen starken Sanren losen sie sich unter
Orangefirbung zu Oxonium-Salzen, aus denen sich beim Verdiin-
nen auch nach Tagen die Ausgangssiure unveridndert zuriickge-
winnen 1aBt. Die Absorptionsmaxima der Saure (248 my) oder des
Dimethylesters {258 mu) werden hierbei charakteristisch zum
Gebiet idngerer Wellen (284 bzw. 286 mu.) verschoben.

Eingegangen am 11. Dezember 1956 [Z 421]

Reduktionen mit Methyl-wasserstoff-polysiloxanen

Verfahren zur Reduktion organischer Verbindungen
besonders in nicht-wifiriger Losung

Von Dr. habil. S. NITZSCHE und Dr. M. WICK,
Wackerchemie Burghausen

Dieses Verfahren wird in vielen Fillen die sehwer handlichen
Aluminiumhydrid-Komplexe ersetzen konnen, zurnal unter scho-
nendsten Bedingungen gearbeitet werden kann. Methylwasser-

CH,

u! x
Hydrolyse des Methyldichlorsilans. Ist dabei wenig Alkohol oder
Trimethylehlorsilan vorhanden, so entstehen hauptsiehlich ketten-
iormige Verbindungen, die die entspr. Reste als Endglieder be-
sitzen. Methylwasserstoffpolysiloxane sind mehr oder weniger
viscos, je nachdem, ob die Verbindung niedermolekular, cyclisch
oder hohermolekular ist. Sie sind vbllig bestindig, lagerfahig und
konnen wohlfeil von Silicon-Herstellern angehoten werden. Mit
Alkalien entwickeln sie Wasserstoff:

stoff-polysiloxane der Formel entstehen bei der

H OH
| \
CH,8i=0 -+ H;0O —> CH,;S8i=0 + H,

In Gegenwart von Alkohol bilden sich Wasserstolf und Kiesel-
siurcester. Pro CH,HS810-Einheit (pro 60 g) wird cin Mol Wasser-
stoff ifrei. Mit Dibutylzinn-dilaurat (technischer PVC-Stabili-
sator), wird ein sehr wirksames Reduktionssystem mit dem
Methyl-wasserstoii-siloxan gebildet. Vorzugsweise reduziert man
in Gegenwart eines Wasserstoff-Donators, wie Alkohol, den
man gleichzeitig als Losungsmittel verwendet, doch lassen sich
auch Gemische mit Benzol, Ligroin usw. benutzen. Carbonyl-
Gruppen werden zu Hydroxyl- Gruppen, Nitro-Gruppen zu Amino-
Gruppen umgewandelt usw. Doppelbindungen seheinen nicht
oder schwerer angegriffen zu werden. Die Reaktion findet,
wenn auch sehr langsam, schon bel Baumtemperatur statt. Im
allgem. wird bei 80 °~—180 °C gearbeitet werden. Entsprechend der
Reaktionstemperatur wihlt man einen Wasserstoff-Donator, der
in dicsemn Bereich siedet, gegebenenfalls in Mischung mit einem
Verdiinnungsmittel. Den Katalysator, das Dibutylzinn-dilaurat,
setzt man in Mengen von 2—5 %, bezogen auf die Siloxan-Menge
der z. B. alkoholischen Losung der zu reduzierenden Substanz zu.
Das Organowasserstoff-siloxan wird dann tropfenweise dem Reak-
tionsgemisch zngefiigt, vorzugsweise mit einem UberschuB von
etwa 0,1 Mol. Meist tritt sofort eine Reaktion ein, die man durch
tropfenweise weitere Zugabe in Gang halt.

Als Endprodukt liegt neben dem Reduktionsprodukt Methyl-
kieselsiure bzw. Methyl-kicselsiureester vor, die wiederum leicht
verseifbar sind und die Aufarbeitung nicht storen. Bildet sich ein
Alkohol, so wird ein Teil des Alkohols als Kieselsdureester erhalten.
Zur Aufarbeitung gecignet sind Wasserdampidestillation, gewihn-
liche Destillation oder Losung bzw. Verseifung der Methylkiesel-
saure-Verbindungen mit Natronlauge, wobei sich dic wasserlis-
lichen Salze der Methylkieselsaure bilden.

Mischt man Methyl-wasserstofi-polysiloxan und Dibutylzinn-
dilaurat, so tritt nach einer Inkubationszeit von einigen Minuten
eine Reaktion ein, die bei Anwesenheit von Oxydationsmitteln,
z. B. Spuren Benzoylperoxyd, sehr heftig verlauft, wobei sich u. a.
nietallisches Zinn bildet. Die Inkubationszeit scheint abhingig zu
sein von vorhandenen Hydroxyl-Gruppen und Feuchtigkeit. Is
empfiehlt sich daher eine gewisse Vorsiclit walten zu lassen. Er-
forderliche Patentformalititen sind eingeleitet worden. Die Reak-
tion wird weiter bearbeitet.

Eingegangen am 3. Januar 1957 {(Z 425]
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Ein ternires Phosphid bzw. Arsenid des
Vanadins der Oxydationsstufe 5

Von Prof. Dr. R. JUZA
und Dipl.-Chem. W. UPHOFF

Institut fir anorgunische Chemie der Universilit Kiel

Dureh die Herstellung und die Untersuchung der Verbindung
Li;VN, veranlaBt'), haben wir aus Li;P (LizAs), Vanadin und
Phosphor (Arsen) Li,VP,; und Li,VAs, hergestellt. Die Verbin-
dungen werden bei etwa 800 °C gebildet. Sie sind dhnlich wie Li;P
und LizAs hydrolysierbar; es ist ihnen — vergleichbar den beiden
binaren Lithium-Verbindungen — ein vorwiegend salzartiger Cha-
rakter zuzusehreiben. Die Verbindungen sind bemerkenswert, weil
das Vanadin in der Oxydationsstufe 5 gegeniiber dem Phosphor und
dem Arsen auftritt, was es in bin4ren Verbindungen nicht tut. —
Li;VP, und Li,VAs, gliedern sich in die groBere Gruppe der von
uns untersuchten terniren Verbindungen mit den Elementen
Stickstolf, Phosphor und Arsen?) ein. Sie geben das Diagramm
eines Flulbspatgitters mit den Gitterkonstanten a= 5,97, kX bzw.
a = 6,15, kX. In den Verbindungen sind also Lithium- und
Vanadin-Ionen statistisch auf die Punktlagen des Fluors im Fluf-
spat verteilt, sie befinden sich in Tetraederliicken des Phosphor-
bzw. des Arsen-Gitters.

Eingegangen am 3. Januar 1957 {Z 427]

Uber Phosphid/Suifid- und Arsenid/Selenid-
Mischkristalle

Van Prof. Dr. R. JUZA
und Dipl.-Chem. W. UPHOFF

Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Kiel

Wir berichteten kiirzlich iiber Mischkristalle mit stalistisch
verteilten Stickstoff- und Sauerstoff-Ioncn auf den Anionengitter-
Plitzen®). Es interessierte, ob einc entsprechende Mischkrista)l-
bildung auch zwischen Phosphiden/Sulfiden und Arseniden/Selen-
iden moglich ist, '

Li;VP, und Li,VAs, konnen als fiktive ,Li,P“ bzw. ,Li,As"
aufgefaBt werden, in denen dic negative UberschuBladung durch
teilweisen Ersatz der Li'*- durch V3*-Ionen kompensiert wird.
Da sie im Anti-CaF,-Typ kristallisieren, sind sie dem Li,S bzw.
Li,Se isotyp. Die Gitterkonstanten sind auch nicht stark versehie-
den, so dafl die Herstellung von Misehkristallen méglich erschien.

Untersueht wurden:

Li,SiP,/Li,$%).  LigSiAs,/Li,Se
*Li;TiP,/Li,S LigTiAs,/Li,Se
*Li,GeP,[Li,$ Li;GeAs,/Li,Se

Li,VP,/Li,S Li,VAs,/Li,Se

In den mit einem Stern gekennzeichneten Systemen wurde cine
Misehbarkeit mit Mischungslieke Iestgestellt, in den anderen Sy-
stemen vollstdndige Mischbarkeit. — Diese und andere Misch-
kristalle, die Phosphor und Schwefel bzw. Arsen und Selen ent-
halten, sollen noch ausfiihrlicher, auch auf Halbleiter-Eigen-
schaften, untersucht werden.

Eingegangen am 3. Januar 1957 [Z 428)

Umwandlung von Pteridinen (4a'*C) und
Purinen (5'“C) durch Mikroorganismen

Von Doz. Dr. F. KORTE, Dipl.-Chem. H. G. SCHICKE
und Dipl.-Chem. H. WEITKAMP

Chemisches Institul der DUniversifit Bownn

Xanthopterin (I) und die bisher nicht in der Natur gefundenc
Iso-xanthopterin-carbonséiure (II) werden dureh Strepiococcus
faecalis R, Pichia membranaefaciens und Candida albicans in Fol-
sidure (I11) umgewandelt. Bei *C-markierten Verbindungen liefien
sich nach einem besonders ausgearbeiteten quantitativen Oxyda-
tionsverfahren die Pteridin-6-carbonsiure, bzw. der Pteridin-6-
aldehyd eindeutig identifizieren. Die Umwandlung von Iso-

1Y R. Juza u. W, Gieren, Naturwissenschaften 43, 225 [1956].

%) vgl. R. Juza u. W. Schulz, Z. anorg. allg. Chem. 273, 297 {1953];
275, 65 [1954]. -

3) R. Juza, H. H. Weber u. E. Meyer-Simon, Z. anorg. allg. Chem.
273, 48 [1953]. Zusétzlich zu diesen Untersuchungen iiber
Li5sSiNg/Li,0, Li,TiN4/Li,O und Li;GeN,/Li,O liegen Unter-
suchungen von W. Gieren tiber Li,VN,[Li,O vor,

4) Die tern. Phosphide u. Arsenide der Elemente der 4. Gruppe wur-
den bearbeitet von R. fuza u. W. Schuiz, Z. anorg, allg. Chem.
275, 65 [1954].
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xanthopterin-carbonsdure (II) gelingt in besseren Ausbeuten, als
von Xanthopterin (I}, beidem das Cy-Atom zusitzlich cingefithrt
werden mub.

?HN COOH
N S-CHe~NH—-¢ N-CO-NH-—CH
OH 7T ‘.‘ ‘ (9) == |
- A WANKA (CH,),
N N H,N N N 111 i b
NV VR, COOH
S s—Re o
« N —R, <
HN N N ~ N
: Ry =0H II: R, = COOH N I
R,=H R, = OH HO/\\‘N/ v

Ferner liel} sich bei den Mikroorganismen in guter Ausbeute die
Umwandlung von I und IT zu Uracil (IV) nachweisen. Dies ist
interessant, da ein Abbau des Pteridin-Skelettes zu Pyrimidinen
weder priaparativ, noch durch intakte Zellen oder Enzympriparate
bekannt ist. Die gegeniiber Oxydationsmitteln beschriebene La-
bilitit von Tetrahydropteridinen zeigte sich bei Versuchen, Tetra-
hydro-N-10-formyl-folsiure schonend (z. B. 25°C, pg 4) quan-
titativ in Folsiure umzuwandeln. 5%C-Xanthin und 5'C-Guanin
werden von den gleichen Mikroorganismen in Hypoxanthin,
Adenin und in sehr geringem Mafe in Guanin (bei Xanthin) um-
gewandelt, wobei sowohl die freien, wie auch gebundene Purine
erfalt wurden. Xanthin und Guanin werden weder in Folsiure,
noch in Uracil umgewandelt.

Eingegangen am 3. Januar 1957
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Umwandiung von Pyridoxal-5’-phosphat in
4-Pyridoxinsiurelacton durch Lebherhomogenate

Von Doz. Dr. . KORTE
und Cand. Chem. H. BANNUSCHER

Chemisches Institul der Universildt Bonn

Bei Zusatz von Pyridoxal-5-phosphat (I} zu Leberhomogenaten
entsteht nach R. Danneel eine blau fluoreszierende Substanz. Auf
Grund von Reaktionen auf dem Papierchromatogramm besitzt
sie keine Phosphat- und Aldehyd-Gruppe, aber eine phenolische
OH-Gruppe. Es gelang, sie eindeutig als Lacton der 4-Pyridoxin-
sdure (I1) zu identifizieren. Die Umwandlung von Pyridoxalphos-
phatin 4-Pyridoxinsaurelacton (II) verlduft in Ratten-, Schweine-
und Rinderleber fast vollstandig.

co o
CHO , COOH oy
. | CH, |
HO—/~CH,0PO;H, HO-7/ Hof/\‘—-cr{2
H,(‘f‘\\ J' HaC— ﬁ HSCJ\ )l
N N N
1 11 111

Versammlungsberichte

. Pyridoxin unterliegt dieser Reaktion nicht®). Die 4-Pyridoxin-
siure (II1) kann als y-Hydroxycarbonsidure rein isoliert werden
und liegt nicht im Gleichgewicht mit dem Laecton (II) vor.

Eingegangen am 3. Januar 1957 [Z 430]

Synthese von Indol-3-glycerin
Von Dr. F. LINGENS und Prof. Dr. HL HELLMANN
Aus dem Chemischen Institui der Universitit Tiibingen®)

Nach Ch. Yanofsky”) gibt Anthranilsdure mit 5-Phosphoribosyl-
1-pyrophosphorsiure und einem Enzympriparat aus Escherichia
coli Indol-3-glyeerinphosphorsiure. Wir isolierten aus den Nahr-
medien von Tryptophan-Mangel-Mutanten von Saimonella ty-
phimurium und Escherichia coli eine Alkohol-l6sliche, blaufluores-
zierende, Ehrlich-positive Substanz®), vermutlich (IV). Ferner
ergab Inkubation der trg-Mutante von Salmonella mit radioakti-
vem Phosphat und Lysis der isolierten Bakterienzellen in Gegen-
wart von Phosphatase- Hemmstoffen eine blaufluoreszierende
Substanz, welche auf dem Papierchromatogramm die Radio-
aktivitdt scharf umrissen in sich vereinigte. Die Kombination

. der Befunde Yanofskys mit unseren eigenen lifit vermuten, dal}

Indol-3-glycerinphosphorsiure bei der biologischen Indol-Synthese
in der Bakterienzelle gebildet, aber dephosphoryliert vom Bak-
teriurn an das Medinm abgegeben wird. Zur Bestdtigung haben
wir Indol-3-glycerin synthetisiert und fanden vollige Uberein-
stimmung mit der natiirlichen Substanz in UV-Absorptionsspek-
trum, Rp-Werten bei Papierchromatographie mit verschiedenen
Lésungsmittelsystemen, Fluoreszenz in gefiltertem UV - Licht,
Farbreaktion mit Ehrlichs Aldehyd sowie Abbau mit Perjodat
zu Indol-3-aldehyd.

//’\WU -€0—-CO~Cl

|

/N CO—CO-CHN,
Ik I
/

Sy S
H I H 11
//‘mﬁl)—CO—CO—CHZOH /m*[CHOH—CHOH—CH,OH
NNy : NNy
H 11 H v

Zur Synthese wurde Indol mit Oxalylehlorid zu I umgesetat;
mit Diazomethan entstand II, das mit Schwefelsidure in verd.
Alkohol das Ketol III ergab. Reduktion mit Lithium-alanat
fithrte zum Indol-3-glycerin IV.

Eingegangen am 9, Januar 1957 [Z 426]

5) A. Fujita u. K. Fujine, Vitaminology 7, 267 [1955). R. Schwartz
u. N. O. Kjelgaard, Biochemic. J, 48, 333 [1951].

6) Arbeit mit Mitteln der Dtsch. Forschungsgemeinschaft.

7) Biochim. biophys. Acta 20, 438 [1956]; vgl. diese Ztschr. 68, 656
1956]).

8) E\‘Xit F. Kaudewitz u. H., J. Burkhardt. Erscheint ausfiihrlich
anderenorts.

Anorgartisch-chemisches Kolloquium
der T.H. Aachen

am 18. Dezember 1956

ANNELORE PFLUGMACIHER, H. . DAHMEN und
H. KNOBLAUCH, Aachen: Uber cyclische und keltenformige
Silicium-Stickstoff-Verbindungen (vorgetr. von H. Dahmen).

Aus SiCl, und Stickstoif entsteht in der Glimmentladung eine
Reihe kristalliner, 6lig-viscoser und harzartiger Produkte. Der
Grundkorper all dieser Verbindungen ist das Tris-trichlorsilyl-
amin, eine farblose, kristalline Substanz. Sie tritt in zwei poly-
morphen Modifikationen auf, einer stabilen vom Fp 78°C und

einer instabilen vom Fp 44—48°C. Das (SiCl3)gN ist benzollos- -

lich, hydrolyseempfindlich und 148t sich mit Alkohol verestern.
Es erweist sich als thermisch instabil und geht beim Erhitzen un-
ter SiCl,-Austritt in hohermolekulare Verbindungen iiber. Diese
sind entweder von kristalliner Beschaffenheit und eyclischer Struk-
tur oder von 6lig-viscosem Charakter und kettenisrmigem Aufbau.

-2 SiCly
a) cyclisch: 2(8iClg)gN ——> (8i,NCly),

—3 8iCl,
3(SiClg)gN —— (SigNCl;); usw.
—nSiCl,
allgemein: n(SiCly)gN - ~——> (8i,NClg),
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—SiCl,
b) kettenformig: 2(SiClj))gN — > Si;N,Cl;,
—2 SiCl,
3(SiCly)sN ————> Si;N,Cl,, usw.

—(n—1)SiCl,
allgemein: n(SiCly),N ——————> Sizy 4 1NgClsn 4 4

Wie weit die Kondensation tatsdchlich in dieser Weise erfolgt,
148t sich noch nicht angeben. Es war bisher nur moglich, je einen
Vertreter der cyclischen und kettenfsrmigen Kondensationspro-
dukte zu isolieren. Bei den cyclischen Verbindungen kann sich die
Kondensation fortsetzen bis zu 8-ringigen Béindern der Formel
(8iyN;Clg)y mit folgendem Aufbau:
s s os

X

Das Produkt dieser Zusammensetzung ist ein harziger Film. Er
bildet sich in den heiBeren Teilen des Reaktionsgeiilles. {[VB 865]
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