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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