Weiterhin sind die Diaziridine V°) unter Siure-Katalyse zu 1.3-
dipolaren Additionen bef‘é.higt,

H, Die Anlagerung der Azo-
/\\/\\H / methin-imine an Alkene lie-

fert gute bis quantitative Aus-
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\/\/N_NHR i\ beuten an Pyrazglidinen, ent-
/<[ sprechend II1. Die gespann-

H OR’ ten Doppelbindungen des

v v R’ Dicyclopentadiens, Norbor-

nadiens, 3.6-Endomethylen-
1.2.3.6-tetrahydro-phthalssure-dimethylesters, 3.6-Endomethy-
len-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-1.2-dicarbonsiure-didthylesters,
trans-Cyclooctens u. a.sind besonders wirksame Dipolarophile?),
Konjugierte Doppelbindungen wie die im Styrol, 1.2-Dihydro-
naphthalin, Acenaphthylen, Inden, 1.1-Diphenyl-ithylen, Cyelo-
pentadien, Cycloheptatrien, Dimethylfulven u. a. sowie ot.3-unge-
sittigte Carbonester, Ketone, Nitrile und Nitroverbindungen ver-
einigen sich so glatt zu kristallisierten Addukten, daf sich die
Azomethin-imine zur Charakterisierung fliissiger Olefine anbieten.
Wie fiir eine stereospezifische cis-Addition?) zu erwarten, liefern
Malein- und Fumarester diasterecomere Addukte. Merklich lang-
samer reagieren die isolierten Doppelbindungen des Cyclopen-
tens, Cyclohexens, c¢is-Cyclooctens, Allylbenzols, Allylalkohols,
1-Hepteas, Dihydropyrans und Vinylacetats.
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Additionen an die Acetylen-Bindung {Phenyl-acetylen, Propiol-
sdure-methylester, Phenyl-propiolsiure-athylester, Acetylen-di-
carbonsaure-dimethylester) fithren mit 70—1009% Ausb. zu ASs-
Pyrazolinen (VI). Diphenylketen und sein Phenylimin liefern
hohe Ausbeuten an VII bzw VIIIL
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IX R'=0 \/\Hz 0 \NHZ
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XI R’= N—R"” H’ H/(
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Isoeyanate, Senféle und Carbodiimide gehéren zu den wirksam-
sten Dipolarophilen und liefern hohe Ausbeuten an den 1.2.4-
Triazolidonen-(3) (IX), den Triazolidin-thionen {X) bzw. den
3-Imino-1.2.4-triazolidinen (XI). Selbst mit Schwefelkohlenstoff
treten die Azomethin-imine zu 1.3.4-Thiadiazol-thionen-(2) (XII)
zugammen.

Eingegangen am 27. Mai 1960 [Z 921]

) R, Huisgen, R, Fleischmann u. A. Eckell, Tetrahedron Letters, im
Druck. — 2) Vgl. R. Huisgen, Theoretische Chemie und Organische
Synthese. Festschrift der Zehnjahresfeier des Fonds der Chemischen
Industrie, Diisseldorf 1960. — 3) R. Huisgen u. A. Eckell, Tetra-
hedron Letters, im Druck. — %) E. Schmifz, Chem. Ber. 97, 1495
[1958]. — %) E. Schmitz, Angew. Chem, 77, 127 [1959].

Versammlungsberichte

Trimethylammonium-methylid
als Methylen-Donator

Von Priv.-Doz. Dr. V. FRANZEN
und Prof. Dr.G. WITTIG

Maz- Planck-Institut fir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg
und Chemisches Institul der Universilit Heidelberg

Unabhéngig voneinander haben uns unsere Untersuchungen
iiber Ylide!) einerseits und Carbene?) andererseits zu der Frage ge-
fithrt, ob Trimethylammonium-methylid (I) unter geeigneten Be-
dingungen in Trimethylamin und Methylen (II) zerfallen kann.
Wir bringen hier den experimentellen Nachweis fiir diesen Zerfall.

Hine gesittigte 4therische Losung von Phenyllithium-Phenyl-
natrium 1:10 (IIT) wurde langsam unter Stiekstoif bei 0 bis 10 °C
zu einer stark turbinierten Suspension von Tetramethyl-ammo-
niumbromid (IV) in viel Cyclohexen getropft. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Anschlie-
Bend an das Cyclohexen siedete eine Fraktion, die nach Analyse,
Brechungsindex, Gaschromatogramm und IR-Spektrum mit Not-
caran (V) identisch war. Die Ausbeuten liegen zwischen 5 und
18 %, sie sind schwankend und hingen wohl vom Dispersionsgrad
von IV ab?).

Die Bildung des Norcarans 148t sich dureh die Annahme erkla-
ren, daBl I in Trimethylamin und Methylen zerfillt. Methylen
reagiert in bekannter Weise?) mit Cyclohexen zu Norearan. Poly-
methylen entsteht bei der Umsetzung nur in verschwindender
Menge.

5 @ o
(CH,)N®Br® + CgH;Na —»> (CH;);N—CH, + CiH, + NaBr
v I

® 9
(CHN—CH; —>  (CHN + CH,

CHy + || | — HC]
NS NS
v

Wird die Umsetzung von IV mit Phenyllithium anstatt mit 11T
vorgenommen, s0 148t sich kein Norcaran isolieren. LiBr wirkt
auf I offenbar viel stirker stabilisierend als NaBr. Analog heobach-
teten Q. Wittig und R. Polster!), dafl der Komplex von I mit LiBr
erst beim Erhitzen in Glykoldimethylither Polymethylen liefert,
wihrend bei der Einwirkung von 11T auf IV sofort Polymethylen
entsteht.

Trimethylammonium-methylid kann Methylen aueh auf Tri-
phenylphosphin ibertragen. LiBt man III mit einer Suspension
von Tetramethyl-ammoniumehlorid in einer 4therischen Losung
von Triphenylphosphin reagieren, so bildet sich neben anderen
Reaktionsprodukten Triphenylphosphin-methylen. Seine Bildung
wurde durch Umsetzung mit Benzophenon zu 1.1-Diphenylithylen

nachgewiesen.

Eingegangen am 30. Mai 1960 [Z 922]

1) G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 1 [1956]), — ?) V.
Franzen, Chem. Ber, 93, 557 [1960]. — *) Wie Prof. Dr. C. Nenitzescu
uns mitteilte, hat er die gleiche Reaktion beobachtet. — 1) W.v. E.
Doering, R. Buttery, R. Laughlin v, N. Chaudhuri, J. Amer, chem,
Soc. 78, 3224 [1956].

Silicate mit ein- und zweiwertigen Kationen

Das vom Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin zusammen mit der Chemi-
schen Gesellschaft in der DDR vom 7. bis 9. April 1960 in Berlin
veranstaltete Symposium iber Silicate mit ein- und zweiwertigen
Kationen hefalite sich mit Eigenschaften, Reaktionen und Struk-
turen moglichst definierter Silicate.

E. Thilo {Berlin) berichtete einleitend iber die ,,Problematik
der Silicat-Chemie“. Sie ergibt sich aus der bei Silicaten bisher
meist noch immer nicht moglichen Verkniipfung physikalischer
und chemischer Eigenschaften mit ihrer Konstitution.

F.W. Locher (Diisseldorf) beschéiftigte sich mit dem wichtigsten
Zementmineral, dem sog. Alit, der nach der Zusammensetzung
und dem Kristallbau sehr nahe verwandt mit dem im reinen Zu-
stand herstellbaren Tricalciumsilicat, CazSiO;, ist. Der Alit des
Zements unterscheidet sich von Ca;8i05 durch seinen Gehalt an
Al und Mg. Es wurde nachgewiesen, dafl die Al-Atome nicht an
Stelle von Si-Atomen im Ca,SiO;-Gitter enthalten, sondern als
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Tricaleium-Aluminat gelést sind. Die von A. Bereczky {Veszprem)
untersuchte Reaktionskinetik bei der Bildung von Ca,SiO; zeigte
den Einflufl der Oberflsachengrofe der Ausgangskomponenten
auf die Reaktionsgeschwindigkeit., Untersucht wurde die kataly-
tische Wirkung von Salzzusitzen, insbes. der von Alkali-Halogeni-
den, die die Bildung von (24810, bei einer um 100 bis 200 °C nied-
rigeren Temperatur ermgglichen.

H. E, Schwiete und H. (§. Kurczyk (Aachen) untersuchten tober-
morit-dhnliche Phasen durch eine Methode, die sie als DDK-Me-
thode (Dynamische Diiferential-Kalorimetrie) bezeichnen. Aus
Elektronenbeugungsaufnahmen an Einkristallen von Toberrmorit
kommen sie zu dem Strukturvorschlag, den H. D. Megaw (Cam-
bridge) aus rontgenographischen Daten errechnet hatte. Danach
enthilt der von ihnen untersuchte, hydrothermal hergestellte und
plattenformig kristallisierte Tobermorit — ebenso wie kalkreiche,
aus Cay8i0; hergestellte tobermorit-dhnliche Phasen — aus Dreier-
ketten aufgebaute Silicat-Anionen. Der variable XKalkgehalt der
verschiedenen tobermorit-Zhnlichen Phasen ist in den Tobermorit-
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Kristallen eingebaut. Die kristalline Ordnung aller dieser ver-
schieden zusammengesetzten Tobermorit-Phasen ist auch in den
Fillen nur sehr unvollkommen, in denen dulerlich gut ausgebildete
Kristalle vorliegen.

L. E. Copeland und S. Brunauer (Skokie, Illinois) fanden, dafl
die Hydratation der Zementbestandteile Ca;8i0; und f-Ca,Si0,
bei Raumtemperatur beide Silicate in Tobermorit-Phasen der Zu-
sammensetzung Ca,Si,0,-3H,0 iberfiihrt. Der dabei auftretende
Tobermorit kann in verschiedenen Formen auftreten (Nadeln,
Leisten, Folien). — Die Eigenschaften kalkreicher Tobermorit-
Phasen, die erstens aus 3-C2,810, in nadligen Kristallen und zwei-
tens aus walriger Lésung in sehr diinnen Folien entstanden sind,
verglich H. Funk (Berlin). Beide unterscheiden sich — trotz teil-
weise gleicher Zusammensetzung — in der Kristallform, im Infra-
rot-Spektrum, in chemischen Eigenschaften und geringfiigig auch
im Rontgendiagramm.

Das Umwandlungsverhalten von 8- in v-Ca,Si0, in verschiede-
nen Gasatmosphiren untersuchten #. Wolf und J. Hille (Wolfen),
dic in einem Temperaturbereich, in dem nach dem Boudouard-
Gleichgewicht elementarer Kohlenstoff abgeschieden wird, eine
Stabilisierung der 3-Form des Ca,8i0, feststellen. Es wird daraus
auf eine stabilisiecrecnde Wirkung von clementarem Kohlenstoff
geschlossen.

Das Phasendiagramm des Systems CaSiO,—MnSiO; haben L.
Dent Glasser und F. P. Glasser (Aberdeen) besonders im Mn-rei-
chen Teil in Hinsicht auf den Existenzbereich der Rhodonit-Phase
untersucht. Wahrend Mn,8i0, in jedem Verhiltnis in Mg,Si0,
losbar ist, 16st sich MgSi0,4 nur bis zu 92 % in Mn8i0,.

Mit Infrarot-Reflexions-Spektren untersuchte W. A. Florinskaja
(Moskau) Kristallisationsvorginge in Gliasern, wobei im System
Na,0—8i0,; auch Verbindungen festgestellt wurden, die aus dem
Zustandsdiagramm dieses Systems bisher nicht bekannt sind. Die
Kristallisation der Glaser hingt von ihrer thermischen Vergangen-
heit ab. Bei der Phasenanalyse der auftretenden Verbindung wird
angegeben, dall die Resultate aus den IR-Spektren und aus der
Rontgenanalyse miteinander iibereinstimmen.

Die Hydratation von 8-Ca,8i0, kann nach H. Funk (Berlin) auf
zwei Wegen ablaufen: 1. Uber Tonen in der Lisungsphase, wobei
f3- und v-Ca,8i0, bei 100 bis 200°C in gleicher Weise reagieren
und CaOH(HOSiO,) liefern, 2. dureh Hydratation von festem,
kristallisiertem (-Ca,Si0,, wobei H- und OH-Ionen in die Silicat-
Kristalle aufgenommen werden. Dabei entsteht unter langsamer,
kontinuierlicher Verinderung der optischen Eigenschaften und des
Rontgendiagramms und unter Erhartung der Masse die nadelfor-
mig kristallisierte, kalkreiche Tobermorit-Phase.

Magnesium-silicathydrate wurden von W. Noll (Leverkusen)
bei der hydrothermalen Behandlung in der Form des Chrysotil-
asbestes hergestellt, dessen kleinste kristalline Einheiten aus zu-
sammengerollten Schichten bestchen, die als feinste Fasern in
Erscheinung treten. Dasselbe rolichenférmige Bauprinzip 1d8t sich
elektronenoptisch bei Nickel- und Kobaltehrysotil nachweisen.
Fiir die Ausbildung von Silicaten mit gerollten Sehichten, die von
W. Noll als Solenosilicate zusammengefalit werden, erweist
sich der Ionenradius und die Koordinationszahl des Kations als
ausschlaggebend.

J. Wiegmann und C. H. Horte {Berlin) beschrieben die Her-
stellung magnesium-reicher, wasserhaltiger Silicate, die bis zu
2 Mg0/8i0, enthalten. Aus den Rontgendaten, den IR-Spektren
und dem Verlauf der DTA-Kurven scheint hervorzugehen, daf$
die Mg-reichen Silicathydrate als Monosilicate vorliegen.

Die Moglichkeit, aus den in wiliriger Losung auftretenden
Tonenarten Aussagen itber dic Konstitution des als Bodenkdrper
verwendeten Silicates machen zu konnen, untersuchten E. Thilo
und . Kriiger (Berlin). Das kristallisierte Bariumsilicathydrat der
Zusammensetzung Ba0-8i0,-6 H,0 ist homogen in Wasser loslich;
das Loslichkeitsprodukt wird durch”die Beziehung L = [Ba?*]-
[H,Si0*"] nicht erfiillt, wenn entsprechende Ionen der Losung
zugesetzt werden. Dagegen ist das Produkt aus [BaOH™] [H,38i0,7]
konstant und der Bodenkdrper demnach méglicherweise als
[HOBa] [H4810,]-4H,0 zu formulieren, was durch Réntgen-
strukturbestimmung gepriift wird.

Der zweite Teil des Symposiums beschiftigte sich mit Problemen
der Kristallographie und Kristallechemie. Br wurde ein-
geleitet mit einem Vortrag von N. Below (Moskau) itber die Struk-
turen ciniger Silicate, die von seinem Arbeitskreis untersucht wor-
den sind. Danach enthélt das tetragonale Mineral Narsarsukit
Na,(Ti,Fe)(0, OH) [Si,0,,] Ringe aus vier [Si0,}-Tetraedern, die
derart iiber gemeinsame Sauerstoffatome mit dariiber und darun-
ter liegenden Ringen verkniipft sind, dall ein-dimensional unend-
liche Tetraederverbinde der Zusammensetzung [8i,0,,] o ent-
stehen. Die von Ito (1934) fiir den Epididymit NaBeHSi,0, an-
gebene Struktur ist nach Below zugunsten einer Struktur mit
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Dreierdoppelketten aulzugeben, die jedoeh von denen versehieden
sind, die im Xonotlit vorkommen. Fiir den Lovozerit Na,Zr-
[8ig0,51:3H,0 werden [Sig0,,(0H)s)-Ringe angegeben, welche im
Gegensatz zu den z. B. im Dioptas Cu4[8iz0,4]-6 H,0 gefundenen
ebenen Sechserringen Sesselform besitzen. Th. Hahn {Frankfurt/M.)
hat die von Jeffery (1950) ermittelte Kristallstruktur des Trical-
cinmsilicates (Ca,Si0; mittels dreidimensionaler Fourier-Synthe-
gen verfeinert. Dabei ergaben sich ungewohnlich starke Deforma-
tionen der [8i0,]-Tetraeder und erhebliche Abweichungen der
Bindungslingen und -winkel von den normalen Werten. Da dem
Vortragenden keinc Einkristalle hinreichender Qualitat zur Ver-
fiigung standen, lief sich bisher nicht mit Sicherheit feststellen,
ob diese Deformationen in vollem Umfang reell und damit der
Grund fiir die Erhirtungseigenschaften dieses wichtigen Klinker-
bestandteils sind.

Dreierringe hat W. Hilmer (Berlin) im Strontiummetagermanat
Sry[Gez0y] gefunden, von dem es wenigstens drei verschiedene
Formen gibt, welehe sich durch die gegenseitige Anordnung der
Strontium-Atome und der [Ge;0y]-Ringe unterscheiden.

I. A. Gard und H. F. W. Taylor (Aberdeen) bestimmten die
Kristallstruktur des Foshagits Ca,(OH),[8i;0,]. Die von ihnen
gefundene trikline Struktur enth#lt Dreiereinfachketten, wie sic
erstmals im (3-Wollastonit gefunden wurden. Eine von Below
und Mamedow vorgeschlagene Struktur mit Dreierdoppelketten,
welehe den im Xonotlit gefundenen dhnlich sind, konnte nicht be-
stiatigt werden. Elektronenbeugungsdiagramme zeigen kontinuier-
liche Fehlordnungsinterferenzen, deren Intensititsmaxima auf
zwel verschiedene Packungsfolgen hinweisen, die nebeneinander
im gleichen Kristall vorkommen kénnen. H. F. W. Taylor (Aber-
deen) untersuchte rontgenographisch die thermische Zersetzung
von Tremolit Ca,Mg,(OH),[Si30,,] in Diopsid CaMg[8i,0],
Klinoenstatit Mg[8iO,] und SiO,. Diese Umwandlung von Zweier-
doppelketten in Zweiereinfachketten geht, wie bereits Thilo (1939)
zeigte, orientiert vor sich. Es wird angenommen, dafl die Sauer-
stoff-Atome bei der Umwandlung nur geringfiigigen Verschiebun-
gen unterliegen, wihrend die Silicium- und Erdalkaliatome z.T.
erheblich verschoben sind. B. J. McIver und H. D. Megaw {Cam-
bridge) untersuchten die Kristallstruktur und die thermische Zer-
setzung des Bultfonteinits, Ca,8i,0,,F,H,. Einkristalle dieses
pseudomonoklinen Silicates, welches isolierte [SiO,]-Gruppen ent-
hilt, wandeln sich bei 400 °Cirreversibel in solche einer monoklinen
Hochtemperaturform gleicher Zusammensctzung um. Diese Um-
wandlung besteht im wesentlichen aus ciner Umordnung der
Wasserstofibriicken-Bindungen. Bei weiterem Erhitzen cntsteht
aus dem XKristall ein Einkristall wahrscheinlich des Cuspidins
Ca,[Si,0,] (F, OH),, der sich bei 1000 °C orientiert in 3-Ca,8i0y,
umwandelt; nach dem Erhitzen autf 1200 °C zerfallen die Kristalle
in ein Pulver von v-Ca,8i0,.

Von F. Liebau {Berlin) wurden die Strukturen von Li,8i,0; (I),
o-Na,81,05 (II) und Ag,Si,0; (II1) bestimmt und die von Zemann
(1955) gefundene Struktur des Petalits LiAl[Si; O,4] (IV) weiter
verfeinert. Diese vier Silicate, von den IT und IIT isotyp sind, ent-
halten stark gefaltete [8i,0;]-Schichten, die aus Zweierketten aui-
gebaut gedacht werden konnen, Die Strukturen von I, IT und IV
(vielleicht auch III) besitzen starke Pseudosymmetrie. Liebau hat
auch das Problem des Si—O0—Si-Valenzwinkels in kristallisierten
Silicaten behandelt, In den Schichtsilicaten I, II und IV befinden
sich einige der zwei Si-Atomen gleichzeitig angehdrenden Briicken-
Sauerstoffatome nur nahezu in speziellen Lagen der Pseudosymme-
trie., Durch diese Abweichungen von der hitheren Symmetrie wer-
den die betreffenden 8i-—0—8i-Winkel von 180 ° auf ctwa 160 ° er-
niedrigt. Auch die in der Literatur fiir einige Silicate angegebenen
gestreckfen Si—O0—Si-Bindungen betreffen solche Sauerstoffatome,
welche in speziellen Punktlagen liegen. Aus den Erfahrungen bei
I, I1, IV und Hemimorphit Zn,(OH),[Si,0,]'H,0 (Barclay und
Cox, 1960) wird daher gefolgert, dal zumindest unter normalen
energetischen Bedingungen keine gestreckten Si—O~Si-Bindun-
gen auftreten. [VB 319]

Stdrke-Tagung

Vom 20. bis 22. April 1960 fand im Rocmer-Haus der Arbeits-
gemeinschaft Getreideforschung e.V. in Detmold eine Stirke-
Tagung statt, an der zahlreiche auslandische Wissenschaftler und
Techniker teilnahmen.

Aus den Vortrigen:

0. HOVELS, Erlangen: Ausgewdhlle Beispiele aus der™ Phy-
siologie des Kohlenhydraistoffwechsels und seiner Pathologie im
Kindesalter.

Als Beispiele fiir sog. Enzymopathien wurden zwei Formen der
Glykogenspeicher-Krankheit beschrieben. Bei der einen Form
fehlt die Amylo-1.6-glucosidase, welche die am Beginn der Seiten-
ketten von verzweigten Kohlenhydraten stehenden 1.6-glucosidi-

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 12





