
fiihrrn. Das quantitativ gebi1det.e His0  iibertragt den isotopen 
Sauerstoff in  einem berechenharen Gleichgewicht auf das CO?: 

Hp0 + CO, + H,O + C 0 l R O  

Phenole, Phenolather und Sulfosaureii setzen sich rnit dem Reagens 
nicht vollstandig urn. 

Der Einbau des I 8 O  i n  organische Verbindungen geschieht durch 
Hydrolyse von Saurehalogeniden mit II;*O zu den Sauren, durch 
Reaktion von Grignard-VerbindungeJi mit, I*O, z u  Alkoholen und 
[lurch Austausch in HiRO. Alkohole, Ather und Saure-Derivate tau-  
when nicht aus;  bei Aldehyden wird der Sauerstoff dagegen relativ 
schncll, bei Ketoneu laiigsamer gegen ' "0  iiber das Hydrat  (nicht 
Fno l i  ausgetauscht. 

Nit. Hilfe von Is0-markierten Verbindungen wurden v ide  Reak- 
tionsmechanismen geklart: Die Esterhildung und -hydrolyse (0- 
Acyl- und 0-Alkyl-Spaltung j c  nach Reaktionspartner) ; die 
Acetal-Bildung (die rnarkierte Carbonyl-Verbindung liefert iso- 
topen-freies Acetal und H i s o ) ;  die Ringoffnung eines Irnino- 
lactons zuni Amid in saureni Medium (es tritt. keine Hydrolyse eiu; 
u n t e r  oxydierenden Bedingungen kann der Ring wieder geschlosseu 
werden, wobei d e r  Saurrstoff ein Carbonium-Ion angreift); 

O H  O H  O H  0 0 0  
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die Van-SIUke-Reaktion mit Glutamin (auch hier Angriff eines 
Saurrstoffs auf ein Carbonium-Ion); die Umlagerung von Salicyl- 
s%ure-Derivaten nach Bretzner (Wasser ist nicht beteiligt) ; die 
biochrrnische Phenol-Hydroxylierung (der  Sauerstoff s tammt  aus 
der Luf t ) ;  die Umlagerung van Phenyl-vinyl-carbinol zu Zimt- 
alkohol (iiber pin wahrscheinlich nicht ebenes Carbonium-Ion) 
und die Spaltung von Cholestenol-benzoat an A1,03 zu epi- 
Cholestenol (dic Bilduiig rines Benderschen Zwischenproduktes 
wurde diskutiert). 

Das Isotop l'0 ist zu k e r n n i a g n e t i s c h e r  R e s o n a n z  be- 
fahigt. allerdings ist der Nachweis des nichtangereicherten Isotops 
etwa 105-rnJ schwieriger als bei Protonenresonanz. Mit zunehtnen- 
dem Molekulargewicht verbreitern sich die Dispersionssignale. Die 
nntmsuchten niederen Alkohole zeigeu eine charakteristische Li- 
nienverschiebung (ehernienl sh i l l ) .  [VB 2831 

GDCh-Ortsverband Bonn 
19. Januar  1960 

Ii. W A L L E M F E L S ,  Freiburg/Brsg.: Meekaizisnius der  W a s -  
serstoff - libertragiitig init P ~ r i d i i a ~ z i i e l e o t i d e ~ z .  

Die Aulnahine und Abgabe von Wasserstoff durch das Pyridi- 
nirimsalz-Dihydropyridin-Systerri w&re prinzipiell nach drei Me- 
(:ha nismen m oglicli : 

1. Getrennter Ubergang von 2 e  und 1 Ht. 
2 .  Getrennter Ubergang von 1 e und 1 H.. 
3. Gleichzeitiger Ubergang von 2e  und  Wasserstoffkern, d. h. H-. 
Die Tatsache des direkten H-Transfers schlieet die erste Mag- 

lichkeit ails, so dal: zwischen 2 u n d  3, d. h. einem radikalischen 
nnd polaren Prozel: zu  entscheiden ist. Die Synthese zahlreicher 
Modellverbindungen dieser Reihe ermRglicht,e es, den Zusarnmen- 
hang zwischen Konstitution und Reaktivitat zn  ermitteln. Hierbei 
zei& te sicli absolute Ubereinstimmung i n i  EinfluD der versehiede- 
lien Substituentcn auf die Reakt ivi t i t  der Verbindungen in Reak- 
tionen, bei welchen Wasserstoff-TranRfer oder typisrhc Anionen- 
Ubertragung (Reispiel C N - )  stattfindet. Aufierdem rnacht dic 
iiufierst niedrige Aktivierungsenergie (3-4 kcal/Mol) in diesen 
Oxydoreduktionen den RadikalprozeC unwahrscheinlich. Der 
Hgdrid-Transfer findet walirscheinlicli in einem Komplex oder 
riner Additionsverbinduii~ aus Wasserstoff-Donator und  -Accep- 
tor  s ta t t .  Dersrtige Koniplexe werden a m  Enzym gebildet. I n  
vitro lieBen sicb krista iwte Additionsvcrbindungen z. B. LUS 
1)ihydropyridinrn und uren  darstellen. Dan innerhalb solclier 
Intermcdiarverbindungen ein Hydrid-Transfer s ta t t f indm kann, 
zcigt das Rcispicl d r r  ltristalliaierten Verbindung ails Brenz- 

R' = 2.6-Dichlor-benzyl- 
H R 2 =  2.4-Dinitro-phenylsulfenyl- 

CON@s H 
I 

traubensiure und einem DPNH-Modell (I) .  Erhitzt man Brenz- 
traubensaure rnit dem Dihydropyridin einige Stunden auf 80 "C, 
so lafit sieh aus dem Reaktionsprodukt Milchsaure isolieren. 
Hydrid-Transfer ist auoh von einem Dihydropyridin auf ein Pyri- 
diniumsalz moglich, welches eine entsprechend hohe Anionen- 
Affinitat aufweist (Transhydrogenierung). Auch hier ist inter- 
inediare Komplexbildung wahrscheinlich. In solchen Direktiiber- 
tragungen von Wasserstoff sind die 1.4-Dihydropyridine den iso- 
nieren 1.6- und 1.2-Dihydropyridinen weit iiberlegen. Von den 
Diliydropyridinen unterscheiden sich in den Eigenschsften prin- 
zipiell die Reduktionsprodukte, die man aus Pyridiniurnsalzen 
durch Reduktion mit elektronenliefernden Reagentien wie C P f ,  
Mg in K O H  oder Zn-Cu-Paar erhalt. Sie weisen die 1.6-Dihydro- 
pyridin-Struktur auf, sind aaer diiner (Tetrahydro-6.6'-dipyridyle). 
Bei der Oxydation gehen sie unter Abgabe von lediglich 1 e  pro 
Pyridin-Ring wieder in  die monomeren Pyridinium-Kationen 
iiber. Zur Wasserstoff-Abgabe sind sie offenbar nicht befahigt. 
Auch diese Verbindungen addieren Sauren oder stark polarisierte 
Verbindungen wie (NO,),C,H,.SCl. Es wurde erortert, oh in den 
natiirlichen Oxydo-Reduktionskatalysen auch von dieser Reakti- 
vi ta t  des Pyridinium-Systems Gebrauch gemacht wird. Moglich- 
keiten bestehen bei unter Elektronenaufnahme verlaufenden 
Reaktionen wie der reduktiven Dimerisierung von Farnesyl-pyro- 
phosphat (ZR-0-P-OP+ R-R + 2PP) .  Hier wird reduziertes Pyri-  
dinium-nucleotid zwar gebraucht, es ist aber keine Aufnahme von 
Wasserstoff nachweisbar. [VB 2891 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
a m  25. Januar  1960 

W .  H .  N E B E R G A L L ,  Bloorniogton (USA), z. Zt. Braun- 
schwei,a: Hydrolyse eon Phen?~Z-dichlorsilaiz'). 

Die Hydrolyse von Organohalogensilanen ist bislang meist nur  
a n  Verbindungen des Typs R,SiX, R,SiX, und RSiX, studiert 
worden ( R  = Alkylgruppe, X Halogenatom). Es finden sich keine 
Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Verbindungen des Typs 
ArSiHX,, in der Ar eine Aryl-Gruppe ist und wo neben dem Was- 
serstoff-Atom auch Halogenatome X stehen. Dem Vortr. wurde 
Phenyl-dichlorsilan, C,H,SiHCI,, zur Untersuchung von der Ge- 
neral Electric Company zur  Verfiigung gestellt. 

Die direkte Hydrolyse van C,H5SiHC1, mit Wasser liefert ein 
gummiahnliches, polymeres Gel von hohem Molgewicht. Die 
Hgdrolyse mit einem Wasser-Ather-Gemisch gibt iedoch ein 
fliissiges Hydrolysat der Formel (C,H,SiHO),, wobei x 2 3 sein 
kann. Eine fraktionierte Destillation des Hydrolysats gab das 
cyclische Trimere (CBH,SiHO),, Diphenglsilan (C,H,),SiH, und  
i .3-Diphenyl-disiloxan (C6H5SiI€2)20.  Es wurde bewiesen, da13 die 
letzten beiden Produkte durch eine Umgruppieruug im Hydroly- 
sa t  wahrend der Destillation entstanden waren. Pyrolyse des ge- 
latinosen Destillationsriickstaudes liefert geringe Anteile an Ben- 
zol, Diphenylsilan, 1.3-Diphenyl-disiloxan uud 2.4.6-Triphenyl- 
eyclotrisiloxan. Eins Molekulardestillation des Hydrolysates von 
Phenyl-dichlorsilau, u m  thermische limgruppierungen zu ver- 
hindern, fiihrt ausschliel3lich zum cyclischenTrimeren( C,H,SiHO),. 

Das rnittlere Molgewicht des Hydrolysats nirnmt ab, wenn man 
die Konzentration des Phenyl-dichlorsilan im Wasser-Ather-Ge- 
misch herabsetzt. Das cyclische Trimere wird in Polyrnere hoheren 
Molekulargewichts umgewandelt, wenn es langere Zeit steht, beim 
Erhitzen und  bei der Behandlung rnit Salzsaure. 

2.4.F-Triplienyl-cyclotrisiloltan wird durch Lithium-alaminiurn- 
hydrid zu Phenvlsilan C,H,SiH, reduziert und reagiert rnit Pbe- 
nyl-lithium unter Bildnng vou Tetraphenyl-silan (C,H,)&Si, und  
dem Lithiumsalz des Triphenylsilauols, (C,H,),SiOLi. [VB 8921 

Physikalisches Kolloquium Heidelberg 
am 16. Januar  1960 

J .  Z A  H R I N G E R ,  Heidelbere: Neziere Ergebnisse uber I<-Ar- 
AEfer w ? d  Bestrnhlzcngsnller van, Meteorifen m2d Tektiteti. 

In  letzter Zeit wurden in  Meteoriten mehrere kleinste radio- 
aktive und  stabile Elemente naehgewieeen, die dureh Kernreak- 
tionen der kosmisnhen I'ltrastrahlung ent.standen sind: 

3H, 3He, 'He, 10Be, 2 0 , 2 1 ~ 2 2 N e ,  ZSAl, 36CI, 36937,38.39Ar, 'OK, 45Sc. 

Die GroDe der Aktivitaten ist z. B. bei 3H 0,5-0,l Zerf/min.g bei 
3GC1 0,03 bis 0,003 und bei 40K 0,003 Zerf./min.g. Hieraus ergibt 
sich als wichtiges Resultat, dafi die Zahl der Teilchen/ern2 der 
l r o s m i s c h e n  S t r a h l n n g  aufierhalb dcr Erde mindestens doppelt 
so proB ist wie die 1954 am Nordpol geinessene Teilchenzahl. Fer- 
ner  kann man ans diesen Aktivitaten schliefien, da13 sich die kos- 
rnische Strahlungsintensitit innerhalb der letzt,en l(J9a nicht we- 
sentlich ceandert hat. 

l )  Dissertation W .  F .  Mivelaz j r . ,  Indiana University 1956 
~~ 
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