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Die Solvolyse von POC1, in Hexamethyl-disiloxan fuhrt direkt, 
quantitativ und ohne Nebenprodukte zum Dichlorphosphorsaure- 
trimethyl-silylester (I), wenn das gleichzeitig gebildete Trimethyl- 
chlorsilan aus der Reaktionsphase laufend entfernt wird. 

(1) POCI, + (CH,),SIOSI(CH,), + (CH,),SiCI + (CH,),SIOPOCI1 

Eine weitere Moglichkeit, I darzustellen, bietet die Synpropor- 
tionierung von Tris-trimethylsilyl-phosphat und POCI, im Mol- 
verhaltnis l : 2: 

I 

silyl-arsenate (farblose hygroskopische Kristalle) und Bildung von 
Hexamethyl-disiloxan. 

Aus Arsenpentoxyd und Hexamethyl-disiloxan (Kochen untcr 
RiickfluD) bilden sich in langsamer Reaktion polymere Alkylsilyl- 
arsenate, die in ihrer Zusammensetzung den erwahnten Destilla- 
tionsruckstanden entsprechen. Der Orthoarsensaure-ester 1aHt 
sich bei diesem Verfahren nicht in brauchbaren Mengen isolieren, 
wahrend dies bei der analogen Reaktion rnit P,O,, mit 50 bis 60 % 
Ausbeute moglich ist', 2). Frei von Nebenprodukten erhielten wir 
TIis-trimethylsilyl-orthophosphat durch Umsetzung von Silber- 
orthophosphat oder wasserfreier Phosphorsaure rnit Trimethyl- 
chlorsilan. 
(2) Ag,P04 + 3 (CH,),SiCI +- 3 AgCl + [(CH,),SIO],PO 
(3) H,PO, + 3 (CH,),SiCI -+ 3 HCI + [(CH,),SIO],PO 
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(2) [(CH,),SiO],PO + 2 POCI, + 3 (CHs),SiOPOCI, 

Dabei bilden sich jedoch Nebenprodukte, vor allem Trimethyl- 
chlorsilan und polymeres Trimethylsilyl-metaphosphat neben 
Spuren Hexamethyl-disiloxan: 

(3) 2 [(CH,),SiO]SPO + POCI, + 3 (CH,),SICI + [(CH,),SiOPOJx 

I wird in etwa 30 % Ausbeute, bezogen auf Silylorthophosphat, 
rihalten. I lallt sich durch Destillation Ieicht reinigen. Kp,, 63 bis 
64 "C, Fp -22 "C, n g =  1,4288, d,, = 1,210. Es ist eine farblose, an 
feuchter Luft stark rauchende Fliissigkeit, die rnit Wasser sofort 
in HC1, H,PO, und Hexamethyl-disiloxan zerfallt. Sie ist in fast 
allen trockenen, nicht protoncn-aktiven Losungsmitteln gut loslich. 

Monochlorphosphorsaurc - bis - trimethylsilylester, [ ( CH,),SiO],- 
POC1, lie0 sich weder durch Umsetzung von POCI, rnit Hexa- 
methyldisiloxan noch durch Synproportionierung von Tris-tri- 
methylsilyl-orthophosphat und POCI, im Molverhaltnis 2 : 1 dar- 
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Da rstellu ng von Am moni um- [ (pyr id i n-2.6- 
dicarboxy1ato)-0x0-peroxoaquo-vanadat(V)] 

Von Or .  H .  H A R T K A M P  
Institut far Spektroehentie und angewandte Spektroskopie, Dortniund- 

Aplerbeek, i n  Zusarnmenarbeit mit der Unieersitat Miinsterl W .  
Lost man aquimolare Mengen von Ammonium-metavanadat, 

NH,VO,, und Pyridin-2.6-dicarbonsaure in der Hitze in mbglichst 
wenig Wasscr und versetzt rnit der aquimolaren Menge Wasser- 
stoffperoxyd, so bildet sich nach Gleichung (1) Ammonium- 
[(pyridin -2.6 - dicarboxy1ato)- 0x0 -peroxo - aquo-vanadat( V)] (1). 
Beim Einengen bis zur beginnenden Kristallisstion und Abkiihlen 
scheidet sich I in tief rotorangcfarbigen, monoklinen Kristallen 
aus, die aus wasserstoffperoxyd-haltigem Wasser umkristallisiert, 
werden konnen. Bei dcr Darstellung wird nur  weniq Sauerstoff 

Wasserfreies Silber-orthoarsenat, Ag,AsO,, reagiert in inerten, 
troekenen organischen Losnngsmitteln rnit Trimethylchlorsilan in 
hetcrogener Reaktion zu T~is-trimethyl-silyl-arsenat (I)  (Ausb. 

(1) Ag,AsO, + 3 (CH,),SiCI +- 3 AgCl + [(CH,),SIO],AsO 

Bei der Aufarbcitung des Reaktionsgemisches hinterbleiben 
zahe, wachsartige Massen der annahernden Zusammensetzung 
cines Trimethylsilyl-metaarsenats, [(CH3),SiOAsO,lr 

I ist eine farblose, hygroskopische Fliissigkeit von aromatischem 
Geruch, Fp -1,5 "C, Kp,,, 76 bis 77 "C, nfj = 1,4249. Mit Wasser 
hgdrolysiert es sofort zu Arsensaure und Hexamethyl-disiloxan. 
Alkohole solvolysieren augenblicklich zu Alkoxy-silanen und Ar- 
sensaure. Es lost sich gut in trockenen organischen Losungsmit- 
teln. Im Gegensatz zum thermisch recht stabilen Tris-trimethyl- 
silyl-phosphatl. 2,  zerfallt die Arsen-Verbindung bei Zimmertem- 
prratur in wenigen Tagen unter Abscheidung kondensierter Alkyl- 

35 % ). eatwickelt. I ist im Gegensatz zur Mehrzahl der bisher beschriebe- 
nen Peroxovanadin-Verbindungen im festen Zustand und in wa0- 
riger Losung vollig bestandig. In Wasser lost es sich ziemlich gut 
rnit intensivcr Orangefarbe (Amx = 432 mp, = 456 [l.Mol-' 
cm-'1); von Methanol wird es wenig, von Aceton und Kohlen- 
wasserstoffen nicht gelost. Beim Erhitzen sohwefelsaurer Losungen 
(mindestens I n  an H,SO,) entsteht unter gleichzeitigcr Reduktion 
des Vanadins Sauerstoff. Die feste Verbindung spaltet bei etwa 
150 "C Wasser ab. Mit Alkalien wird Ammoniak freigemacht. 

Das Strukturbild I entspricht der koordinativen Sechszahligkeit 
des Vanadins. uber die Anordnung der Ligandcn konnen noch 
keine Aussagen gemacht werden. Versuche zur Darstellung der 
kristallisierten freien Saure sind bisher fehlgeschlagen. 
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Versa m m lu  ngs ber ich te  

Getreidechemi ker-Tagung 
Detmold, 9. bis 11. Juui 1969 

Aus den  Vor t r agen :  

H .  D .  O C K E R  und A .  R O T S C H ,  Detmold: Quantitative Be- 
stimmung von Mercaptan a k  Bestandteil des Brot- und Gebiick- 
aromas. 

Unter den beim Backen entstehenden fliichtigen Aromastoffen 
findet sich in sehr geringen, unter bestimmten Bedingungen mit 
dem Geruch aber noch erkennbaren Mengen Methylmercaptan, 
der bekannte Geruchstoff gekochten Kohles. Nach der Methode 
von Slovinsky und Doty wnrde der Mercaptan-Gehalt verschiedener 
Backwaren spektralphotometrisch zu 4 bis 20y je 100 g Backware 
bestimmt. Der Hauptanteil befindet sich in der Kruste, die Krume 
enthalt dagegen kein oder hochstens Spuren Mercaptan. Der Ge- 
halt der Kruste nimmt trotz der hohen Fliichtigkeit des Methyl- 

mercaptans (Kp,,, = 5,8"C) nur langsam ab und ist bei guter 
Verpackung der Backwaren selbst nach wochenlanger Lagerung 
noch nachweisbar. 

W .  S E I B E L ,  Detmold: Einjlzcp der y-Strahlen auf die Back- 
fiihigkeit von Hardwinter- Weizen. 

Nach Bestrahlung rnit 5.10* bis 3106 rep zeigten sich bemerkens- 
werte Differenzen bei der Bestimmung der Keimfahigkeit nach 
dem Sandkeimbett-Verfahren gegenuber der Tetrazolium-Me- 
thode. Bestrahltes Getreide war nach dem Keimbett-Verfahren 
nicht mehr keimfiihig, besaD aber noch geniigend Dehydrogenase- 
Aktivitat, um Tetrazolium-chlorid zu Formaran zu reduzieren. 
Das Tetrazolium-Verfahren ist daher fur die Keimfahigkeitsprii- 
fung von Getreide, das mit y-Strahlen behandelt wurde, nicht an- 
wendbar. In Abhangigkeit von der Strahlendosis zeigten sich 
Sttirkeschadigungen, die eine Viscositats-Abnahme verursachten. 
Mit steigender Bestrahlungs-IntensitLt lie13 sich eine Zunahme der 
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