
lIIa l%Wt sich niit Ihzomc(,hai i  vereslern,  wobei tlcr 1)inicthyl- 
ester ( I I Ib)  ( F p  108-9 "G) in  blaD orangefarbcnen Kadcln ent- 
steht. Eine Anlagerung von Diazomethan an die Doppelbindung 
wurde nieht beobachtet. IIIa und b reagieren weder mit Brom ir i  
Eisessig odcr Tetrachlorkohlenstofi noch rnit Kaliumpermanganat ; 
sie sintl wcsentlich stabiler als die Thin-Verbindungen. In  konz. 
Schwefelsaure und anderen starken SBuren losen sie sieh unter  
Orangefarbung zu Oxonium-Salzen, aus denen sich beim Verdiin- 
nen auch naoh Tagen die Ausgangssaure unverandert zuriickge- 
winnen 1BIJt. Die Absorptionsmaxima der Saure (248 m p )  odcr des 
Uirnethylesters (258 m p )  werden hierbei charakteristisch zum 
Gebirt Iangerer Wellen (284 bzw. 286 mil) verschoben. 

Eingegangen am 11. Dezember 1956 [Z 4211 

Reduktionen rnit Methyl-wasserstoff-polysiloxanen 
Verfahren zur Reduktion organischer Verbindungen 

besonders in nicht-wafiriger Losung 

Voa Dr. habil. S. A l l  T Z S C H E  und Dr.  M .  W I C K ,  
Wackerchemie Burghnussrk 

Dies& Verfahren wird in  vielen Fallen die schwer handlichen 
Aluminiumhvdrid-Komnlcxe ersetzen konnen. zumal unter scho- 
nendsten Bedingungen gearbeitet wprden kann. Methylwasser 

/ CH3 \ 
stoff-polysiloxanc d p r  Formel -&-0- entstehen bei der 

Hydrolyse des  Methyldichlorsilaiis. 1st dabei wenig Alkohol oder 
Trimethylchlorsilan vorhanden, so entstehen hauptsarhlich ketten- 
formige Verbindungen, die die entspr. Reste als Endglieder be- 
sitzen. Metbylwasserstoffpolysiloxane sind mehr oder wenigcr 
viscos, je nachdem, oh die Verbindung niedermolekular, cycliseh 
oder hohermolekular ist. Sie sind vollig bestandig, lagerfahig und 
konnen wohlfeil von Silicon-Herstellern angeboten werden. Mit 
Alkalien entwickeln sir! W a s s e r s t o f f :  

\ H  1 x  

H O H  
I I 

CH,.Yi=O - i-  H,O 3 CH,.Si=O 4- H, 

In  Gcgenwart von Alkohol bilden sich Wasserstoff und Kiesel- 
sgureester. Pro CH,HSiO-Einheit (pro 60 g )  wird ein Mol Wasaer- 
stoff frei. Mit Dibutylzinn-dilaurat (technischer PVC-Stabili- 
sator) ,  wird ein sehr wirksames Reduktionssystem mit dem 
Methyl-wasserstoff-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 scheinen nicht 
oder sehwerer angegriffen zu werden. Die Reaktion findet, 
weun auch sehr langsanr, scbon bei Raumternperatur statt. I m  
allgem. wird bei 80 "-180 "C gearbeitet werden. Entsprechcnd der 
Reaktionstemperatur wahlt man einen Wasserstoff-Donator, der  
in dicsem Bereich sicdet, gegebenenfalls in  Mischung niit einem 
Verdunnungsrnittel. Den Katalysator, das Dibut~Izinn-dila.urat, 
setzt man in  Mengcn von '2-5%, bezogeu aui die Siloxan-Menge 
der z. B. alkoholischen Losung der zu reduzierenden Substanz zu. 
Das Organowasserstoff-siloxan wird dann tropfenweise tlem Reak- 
tionsgernisch zugefiigt, vorzugsweise rnit einem uberschuli yon 
etwa 0,1 Mol. Meist t r i t t  sofort eine Reaktion ein, die man durch 
tropfenweiae weitere Zugabe in Gang halt. 

Als Endprodukt liegt neben dem Reduktionsprodukt Mcthyl- 
kicselsaure bzw. Illethyl-liieselsaureester vor, die wicderum leicht 
verseifbar sind und die Aufarheitung nieht storen. Bildct sich ein 
Blkohol, so wird ein Tcil des Alkohols als Kieselsaureester erhalten. 
Zur Auf arbeitung geeignet sind W asscrdampf destillation, gcwiihn- 
lichc Destillation orler Lbsung bzw. Verseilung der Methylkiesel- 
saure-Verbindungen mit Natronlauge, wobci sich die wasserlos- 
lichen Salze der Methylkieselsaure bilden. 

Miseht man Methyl-wasserstoff-polysiloxan und Dibutylzinn- 
dilaurat, so t r i t t  nach einer Inkubationszeit von einigen Minuten 
eine Reaktion ein, die bei Anwescnheit von Oxydstionsmitteln, 
z .  €3. Spuren Benzoylperoxyd, sehr lieftig verlauft, wobci sich u.  a. 
nietallisches Zinn bildei. Die Inkubationszeit scheint ahhangig zu 
sein von vorhandenen IIydroxyl-Gruppen und Penchtigkeit. Es 
enipfiehlt sich daher eine gewisse Vorsicht walten zu lassen. Er- 
lordcrlichr Patcnt,formalitaten sind eingeleitet worden. Die Reak- 
tioii wirri writer bearbcite6. 

Eingegangen am 3. Januar 1857 [Z  4251 

Ein ternares Phosphid bzw. Arsenid des 
Vanadins der Oxydationsstufe 5 

Von Prof. Dr.  R. J U Z A  
uizd Dipl.-Cheiii. 1Y. 1J P HOI'J '  

Instiftit fur amrgatiische C'hernie der Universitiit Kiel  

Durch die Herstellung und die Untersuchung der Verbindung 
Li,VN, veranlalltl),  haben wir aus  Li,P (Li,As), Vanadin und 
Phosphor (Arsen) Li,VP, und Li,VAs, hergestellt. Die Verbin- 
dungen werdcn bei etwa 800 "C gebildet. Sie sind ahnlich wie Li,P 
und Li,As hydrolysierbar; e,s ist ihnen - vergleichbar den beideu 
binaren Lithium-Verbindungen - ein vorwiegend salzartiger Cha- 
rakter zuzusehreiben. Die Verbindungen sind bemerkenswert, weil 
das Vanadinin der Oxydationsstufe 5 gegeniiber dem Phosphor und 
dein Arsen auftritt,  was es in  binaren Verbindunqen nicht tut .  - 
Li,VP, und Li,VAs, gliedern sich in die gro13ere Gruppe der von 
uns untersnchten ternaren Verbindungen mit den Elementrn 
Stickstoff, Phosphor und Arsen2) ein. Sie gebeii das Diagramni 
eines Fluospatgitters mit den Gitterkonstanten a =  5,97, k X  bzw. 
a = 6,15, kX.  I n  den Verbindungen aind also Lithium- und 
Vanadin-Ionen statistisrh auf die Punktlagen des Fluors im Flu& 
spat  verteilt, sic befinden sich in Tetraederliieken des Phosphor- 
bzw. des Araen-Gitters. 

[Z 4271 Eingegangen am 3. Januar 1957 

uber Phosphid/Sulfid- und Arsenid/Selenid- 
Misch kristalle 

Voii Pro/. Dr. R.  J U Z A  
und Dipl.-Cherii. W .  U P l l O F F  

Institiit fur  unorg/cnische Cheriiic der C i 7 i 7 ~  

W-ir berichtcten kiirzlich iiber Yischkristalle mit statistisch 
verteilten Stickstoff- und Sauerstoff-Ionen auf den Anioncngitter- 
Platzcn3). Es interessiertc, oh eine entsprechende MischkristaJl- 
bildung auch zwischcn Phosphiden/Sulfiden und Arseniden!SclPn- 
iden moglich ist. 

Li,VP, und Li,VAs, kounen als fiktive ,,Li,P" bzw. ,,Li,As" 
aufgefal3t werden, i n  denen dic negat.ive fiberschnf3ladung durch 
teilweisen Ersatz der Lil+- durch V"+-Ionen kompensiert wird. 
Da sie im Anti-CaF,-Typ kristallisieren, sind sie dem Li,S bzw. 
Li,Sc isotyp. Die Git,terkonstanten sind auch nicht stark versehir- 
den, 60 da0 die Herstellung von Misehkristallen moglich erschirn. 

Untersuclit wurden: 

L.i,SiP,[Li,S4) Li,SiAs,/Li,Se 
*Li,TiP,/Li,S Li,TiAs,/Li,Se 
*Li,GeP,/L!,S Li,C,eAs,/Li,Se 

Li7VP,iLi,S Li7VAs,/LigSe 

In  den mit einem S k r n  gekennzeiehneten Gystr~inen wurde rinc. 
Mischbarkeit niit Misrhungsliicke lestgestellt, in den  anderen Sy- 
stemcn vollst.8ndigc Mischbarkrit. - Dicse und andcre Misnh- 
kristalle, die Phosphor und Schwefel bzw. Arsen und Selen rn t -  
halten, sollen nocli ausfiihrlicher, auch auf Halbleiter-Eiern- 
schaften, untemucht werden. 

[Z  4281 Eingegangen am 3. Janunr 1957 

Urnwandlung von Pteaidinen (4aI4C) und 
Purinen (5I4C) durch Mikroorganisrnen 

Voti Doz. Dr.  F .  K O R T E ,  Dipl.-Cheiii. H .  U .  8 C f l I C I i E  
uizd DipL-Chenz. H .  W E l  T li A M  P 

Claemisches Iizsiiful der Unit  

Xauthoptcrin ( I )  und die bisher nicht in der Yatur  gefundenc 
Iso-xanthuDterin-carbonsgure (11) werdcn durch Slreytoeoecus 
faecalis R, Pichia nien&hranaefaeieris unrl Oai?dido ftlhicans in Fol -  
saure (111) umgewandelt. Bei 14C-~narlriertrn Verbindungen lie lie^^ 
sich nach riiiem besonders ausgearbeiteten quantitat,iven Oxgda- 
tionsvcrfahren die Pteridin-G-carbonsaurc, bzw. der Pteridin-G- 
aldchyd eindcutig identifizieren. Die Urnwandlung von Iso- 

l) R Juzn  u. W .  Gieren Naturwissenschaften J 3  225 119561. 
*) Vgl. R. J u z a  11. W. S h u l z ,  Z. anorg. allg. CheA. 273. 297 [19531; 

275, 65 [1954]. 
3, R. JWQ,  H. H .  Weber u. E. Meyer-Simon, Z. anorg. allg. Chem. 

273, 48 119531. Zusatzlich zu  diesen Untersuchungen uber 
I.i,SiN,/Li,O Li,TiN,/Li.O und Li,GeN,/Li,O liegen Unter- 
suchungen vdn W .  Gieren hber  Li,VN,/Li,b vor. 

4, Die tern. Phosphide ti. Arsenide der Elemente der4. Gruppe wur- 
den bearbeitet von R. J u z a  ti. W.  Schulr, Z. anorg. allg. Chem. 

-~ ~ 

275, 65 r i  9541. 
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xanthopterin-carbonsaure (11) gelingt i n  besaercn Ausbeuten, als 
von Xanthopterin ( I ) ,  bei dein das C,-Atom zusatzlieh eingefuhrt 
wcrden muG. 

COOH O H  

O H  
N 

H,N N N 
I :  Rl = O H  11: Rl 

. 
‘\ 

= COOH 

O H  
I 

I 1 1  

Ferner lie0 sicb bei den Mikroorganismcn in  guter Ausbeute die 
Umwandlung von I und I1 zu Uracil ( IV)  naohweisen. Dies is t  
interessant, da ein Abbau des Pteridin-Skelettes zu Pyrimidinen 
weder praparativ, noch durch intakte  Zellen oder Enzympraparate 
bckannt ist.. Die gegeniiber Oxydationsmitteln bcschricbene La- 
bilitat von Tetrahydropteridinen zeigte sioh bei Vcrsnohcn, Tetra- 
hydro-N-10-formyl-folsaure sohonend (z. B. 25 O C ,  pa 4)  quan- 
titativ in Folsaure nmzuwandeln. 5I4C-Xanthin und 5l4G-Guanin 
werden von den gleichcn Mikroorganismen i n  Hypoxanthin, 
Adenin und  in  sehr geringem MaBo in Guanin (bci Xanthin)  um- 
gcwandclt, wobei sowohl die frcien, wie auch gebnndene Purine 
erfaWt wurden. Xanthin und Guanin werden weder in  Folsaure, 
noch in  Uracil umgewandelt. 

[z 4291 Eingegangen am 3. Januar 1957 

Umwandlung von Pyridoxal-5’-phosphat in 
4-Pyridoxinsaurelacton durch Leberhomogenate 

Von Doz. Or. 3’. K O  R T E 
und Cand. Chem. H .  B A N N U S C H E R  
Chernisches Insti tut  der Utiiuersitut Bonn 

Bei Zusatz von Pyridoxal-5-phosphat ( I )  zu Leberhomogenateu 
entsteht nach R .  Danneel eine blau Ruoreszierende Substanz. Auf 
Grund von Reaktionen auf dem Papierohromatogramm besitzt 
sie keink Phosphat- und Aldchyd- Gruppe, aber eine phenolisohe 
OH-Gruppe. E s  gelang, sie eindeutig als Lacton der 4-Pyridoxin- 
saure (11) zu identifizicren. Die Urnwandlung- von Pyridoxalphos- 
phat  in  4-Pyridoxinstiurelaoton (11)  verlauft i n  Ratten-, Schweinc- 
und Rinderleber fast vollstandig. 

co 0 
C H O  COOH O H  

11 111 

. Pyridoxin unt.ediegt dieser Reaktion nicht5j. Die 4-Pyriaoxin- 
saure (111) kann als y-Hydroxycarbonsaure rein isolicrt werden 
und lipgt nicht ini Gleichgewicht rnit dem Lacton (11) vor. 

[Z 4301 Eingegangen a m  3. Januar 1957 

Synthese von Indol-3-glycerin 
Von Dr. F .  L I N G E N S  und Prof. Dr. H .  H E L L M A N N  

Aus dem Chemischen Insti tut  der Unicersitut TCbingen6) 

Nach Ch. Yanojsky’) gibt Anthranilsaure mit 5-Phosphoribosyl- 
l-pyrophosphorsaure und cinem Enzympraparat aus Escheriehia 
coli Indol-3-glycerinphosphorsaurc. Wir isolierten aus den Nahr- 
medien von Tryptopban-Mangel-Mutanten von Salmonella ty -  
phimuriunz und Eseherichia coli eine Alkohol-losliche, blaufluores- 
zierende, Ehrlich-positive Substanza), vermutlich ( I V ) .  Ferner 
ergab Inkubation der tr,-Mntante von Salmonella mit radioakti- 
vem Phosphat nnd Lysis der isolierten Bakterienzellen in Gegen- 
wart von Phosphatase- Hemmstoffen eine blaufluoreszierende 
Substanz, welche auf dem Papierchromatogramm die Radio- 
aktivitat scharf nmrissen in  sich vereinigte. Die Kombination 
der Bc’funde Yanofskys  mit unseren eigenen laBt vermuten, daB 
Indol-3-glyecrinphosphorsaure bei dcr biologischen Indol-Synthcse 
i n  dcr Bakterienzelle gcbildet, aber dephosphoryliert vom Bak- 
terium an das Medium abgegeben wird. Zur Bestatignng haben 
wir Indol-3-glycerin synthetisiert und fanden vollige Uberein- 
stimmung mit der naturlichen Substanz in UV-Absorptionsspek- 
trurn, RF-Wcrten bei Papierchromatographie rnit vcrschicdenen 
Losungsmittelsystemen, Fluoreszenz in  gefiltcrtem UV- Licht, 
Farbreaktion mit Ehrliehs Aldehyd sowie Abbau mit Perjodat 
zu Indol-3-aldehyd. 

J\ --,, -co-co-CI 4 - - n - ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ,  
II y \/\ 

N 
H I  

I( II 
\/ ” 

H I 1  

Zur Synthese wurde Indol rnit Oxalylchlorid zu I umgesetzt; 
rnit Diazomcthan entstand 11, das mit Schwefelsaure in  verd. 
Alkohol das Kctol I11 ergab. Reduktion rnit Lithium-alanat 
fuhrte zum Indol-3-glycerin IV. 

[Z  4261 Eingeyangen am 9. Januar 1957 
__ -- 

5)  A. Firjifa u .  K. Fujine, Vitaminology I ,  267 [1955]. R.  Schwarfz 

6)  Arbeit rnit Mitteln drr Dtsch. Forschungsgemeinschaft. 
7 )  Biochim. blophys. Acta 30, 438 [1956]; vgl. diese Ztschr. 68, 656 

u. N .  0. Kjelgaard, Biochemic. J. 48, 333 [1951]. 

[1956]. 

anderenorts. 
8 )  hlit F. Kaudewitz u. H .  J .  Burkhardf. Erscheint ausfiihrlich 

Versarnmlungsber ichte  

Anorgattisch-chemisches Kolloquium 
der T. H. Aachen 

’ am 18. Dezeniher 1956 

A N N E L O R E  P F L U G M A C I l E R ,  H .  D A H M E N  und 
H. K Y O  H L A  U C H ,  Aaohen: Uber cyclisehe u n d  kettenforniige 
9iIici.unr-Stickstoff-Verbindungen (vorgetr. von H .  Dahmen). 

Aus SiC1, und Stickstoff cntsteht in der Glimmcntladung eine 
Reihe kristalliner, olig-viscosor und harzartiger Produkte. Dcr 
Grundkorpcr all dieser Verbindungen is t  . das Tris-trichlorsilyl- 
amin, eine farblose, kristalline Substanz. Sic t r i t t  in  zwei poly- 
morphen Modifikationen auf, eincr stabilen vom Fp 78°C und 
ciner instabilen vom F p  44-48 “C. Das ( SiC13),N ist benzollos- 
lich, hydrolyseempfindlich und laBt sioh rnit Alkohol verestcrn. 
Es erweist sich als thermisch instabil und geht beim Erhitzen un- 
ter SiCl,-Austritt in hijhermolekulare Verbindungen uber. Diesc 
sind entwedcr von kristalliner Beschaffenheit und oyclischer Struk- 
tur oder von olig-visooscm Charakter und kctt.enformigem Aufbau. 

-2 SiCI4 
a )  cyclisch: 2(SiCI,),N __f (Si,NCI,), 

-3 SiCI, 

-nSiCI 
3(SiCI,),N ---j (Si,NCI,), LISW. 

allgemein: n(SiCI,),N ---& (Si2NC18),, 

-Sic1 

-2 SiC1, 
3(SiCI,),N --+ Si,N,Cl,, usw. 

-(n-1 )SiCl, 
n(SiCI,),N ~ - s i2  n + lNuC15 n + 4 

b) kettenformig: 2(SiCI,),N -> Si,N2CI,, 

allgemein: 

Wie weit die Kondcnsation tatsiichlich in  dieser Weisc crfolgt, 
lal3t sieh noch nicht angeben. E s  war biaher nur  moglich, je  einen 
Vertreter der cyclischen und kettenformigen Kondensationspro- 
dukte  zu isolieren. Bei den eyclischen Verbindungen kann sieh die 
Kondcnsation fortsetzen bis zu 8-ringigen Bandern der Formel 
(Si,N,Cl,), rnit folgendem Aufbau: 

Das Produkt dieser Zusammensetzung ist ein harzigcr Film. E r  
b i l d ~ t  sich in den heiBcrcn Teilen des ReaktionsgefBWes. [VB 8651 
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