
Weiterhin sind die Diaziridine V 5 )  unter Saure-Katalyse zu 1.3- 
dipolaren Additionen befahigt. 

Die Anlagerung der Azo- 
methin-imine a n  Alkene lie- 

beuten a n  Pyrazolidinen, ent- xy sprechendII1. D i e g e s p a n n -  
HAOR' H N t e n  Doppelbindungen des 

IV 'w Dicyclopentadiens, Norbor- 
nadiens, 3.6-Endomethylen- 

1.2.3.6-tetrahydro-phthalsaure-dimethylesters, 3.6-Endomethy- 
len - 1.2.3.6-t~etrahydro-pyridazin-1.2-dicarbonsaure-diathylesters, 
trans-Gycloocteiis 11. 8. sind besonders wirksame Dipolarophile2). 
K o n j u g i e r t e  Doppelbindungen wie die im Styrol, 1.2-Dihydro- 
naphthaliu, Acenaphthylen, Inden, 1.1-Diphenyl-athylen, Cyclo- 
pentadien, Cycloheptatrien, Dimethylfulven LI. a. sowie cr.P-unge- 
sattigte Carbonester, Ketone, Nitrile und Nitroverbindungen ver- 
einigen sich so glatt zu kristallisierten Addukten, daB sich die 
Azomethin-imine zur Charakterisierung flussiger Olefine anhieten. 
Wie fur eine Jtereospezifische cis-Addition2) zu erwarten, liefern 
Malein- und Fumarester diasteroomere Addukte. Merklich lang- 
samer reagieren die i s o l i e r t e n  Doppelbindungen des Cyclopen- 
tens, Cyclohexens, cis-Cyclooctens, Allylbenzols, Allylalkohols, 
1-Heptens, Dihydropyrans und Vinylacetats. 

fort gute bis quantit.ativeAus- 
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Additionen a n  die Acetylen-Bindung (Phenyl-acetylen, Propiol- 
saure-methylester, Phenyl-propiolsaure-athylester, Acetylen-di- 
carbonsaure-dimethylester) fiihren rnit 7G-I00 % Ausb. zu A3- 

Pyrazolinen (VI) .  Diphenylketen und sein Phenylimin liefern 
hohe Ausbeuten an VII  bzw. VIII .  

Isocyanate, Senfole und Carbodiimide gehoren zu den wirksam- 
sten Dipolarophilen und liefern hohe Ausbeuten a n  den 1.2.4- 
Triazolidonen-(3) (IX),  den Triazolidin-thionen (X)  bzw. den 
3-Imino-1.2.4-triazolidinen ( X I ) .  Selbst rnit Schwefelkohlenstoff 
treten die Azomethin-imine zu 1.3.4-Thiadiazol-thionen-(2) ( X I I )  
zusammen. 
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l )  R. Huisgen, R. Fleischmann u. A. Eckell, Tetrahedron Letters, im 
Druck. - *) 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. - 4, E. Schmitz, Chem. Ber. 91, 1495 
[1958]. - ,) E .  Schmitz, Angew. Chem. 71,  127 [1959]. 
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Versammlungsberichte 

Trimethylammonium-methyl id 
als Methylen-Donator 

Von Priv.-Doz. Dr.  V .  F R A N Z E N  
und  Prof. Dr.  (2. W I T  T I G  

Mas-Planek-Institut jiir Medizinische Forschung, 
Institut fiir Chemie, Heidelberg 

und Chemisehes Institut der Universitut Heidelberg 

Unabhangig voneinauder haben uns unsere Untersuchungen 
iiber Ylide') einerseits und Carhene2) andererseits zu der Frage ge- 
fiihrt, ob Trimethylammonium-methylid ( I )  unter geeigneten Be- 
dingungen i n  Trimethylamin und Methylen (11) zcrfallen kann. 
Wir bringen hier den experimentellen Nachweis fur diosen Zerfall. 

Eine gesattigte atherische Losung von Phenyllithium-Phenyl- 
natrium 1 : l O  (111) wurde langsam unter Stickstoff bei 0 bis 10 "C 
zu einer s tark turbinierten Suspension von Tetramethyl-ammo- 
niumbromid ( I V )  in viel Cyclohexen getropft. Der Niederschlag 
wurde abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Anschlie- 
Bend a u  das Cyclohexen siedete eine Fraktion, die n w h  Analyse, 
Brechungsindex, Gaschromstograrnm und IR-Spektrum rnit Nor- 
caran ( V )  identisch war. Die Ausbeuten liegen zwischeu 5 und 
18 o/n, sie sind sehwankend und hangen wohl vom Dispersionsgrsd 
von 1 V  ab3) .  

Die Bildung des Norcarans 1arJt sich durch die Annahme erkla- 
ren, da5  I in Trimethylamin und Methylen zerfillt. Methylcu 
reagiert in bekannter Weise4) mit Cyolohexen zu Norcsrau. Poly- 
methylen entsteht bei der Umsetzung nur in verschwindendar 
Menge. 

0 0  
(CH,),NaBre + C,H,Na + (CH,),N-CH, + C8He + NaBr 

IV I 
o e  

(CH,),N-CH, + (CH,),N + :CH, 
I 1  

/\ 

V 
Wird die Umsetzung von IV mit Phenyllithium anstat t  rnit I11 

vorgenommen, so 1a8t sich kein Norcaran isolieren. LiBr wirkt 
auf I offenbar viel starker stabilisierend als NaBr. Analog heobach- 
teten G. Wittig und R. Polsterl ) ,  daB der Komplex von I rnit LiBr 
erst beim Erhitzcn in  Glykoldimethylather Polymethylen liefert, 
wahrend bei der Einwirkung von 111 auf I V  sofort Polymethylen 
entsteht. 

Trimethylammonium-methylid kann Methylen auch 'auf Tri- 
phenylphosphin iibertragen. LaBt man I11 mit einer Suspension 
von Tetramethyl-ammoniumchlorid in einar atherisohen Losung 
von Triphenylphosphin reagieren, so  bildet sich neben anderen 
Reaktionsprodukten Triphenylphosphin-methylen. Seine Bilduug 
wurde durch Umsetzung mit Benzophenon zu 1.1-r)iphenylat.hylen 
nachgewiesen. 

Eingegangen am 30. Mai 1960 [Z 9221 

I) G .  W i f f i g  u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 1 119561. - 2, V. 
Franzen, Chem. Ber. 93, 557 [1960]. - 3, Wie Prof. Dr. C. Nenifzescu 
uns mitteilte, hat er die gieiche Reaktion beobachtet. - 4, W .  v .  E. 
Doering, R. Buttery, R. Laughlin u. N .  Chaudhuri, J. Amer. chem. 
SOC. 78, 3224 119561. 

Silicate mit ein- und zweiwertigen Kationen 
Das V O N ~  Inst i tut  fur  anorganisehe Chemie der Deutschen Aka- 

demie der Wissenschaften zu Berlin zusammen rnit der Chemi- 
sohen Gesellsehaft in der D D R  vom 7. bis 9. April 1960 in  Berlin 
veranstaltete Symposium iiber Silicate rnit ein- und zweiwertigen 
Kationen hefa5te sich rnit Eigenschaften, Reaktionen und Struk- 
turen moglichst definierter Silicate. 

E. Zhilo (Berlin) berichtete einleitend iiber die ,,Problematik 
der Silicat-Chemie". Sie ergibt sich aus der bei Silicaten bisher 
meist noch immer nicht moglichen Verknupfung physikalischer 
und chemischer Eigenschaften mit ihrer Konstitution. 

F.  W .  Loeher (Dusseldorf) beschaftigte sich mit dem wichtigsten 
Z e m e n t m i n e r a l ,  dem sog. Alit, der nach der Zusammensetzung 
und dem Kristallbau sehr nahe verwandt rnit dem im reinen Zu- 
stand herstellbaren Tricalciumsilicat, Ca,SiO,, ist. Der Alit des 
Zements unterscheidet sich von Ca,SiO, durch seinen Gehalt an 
A1 und Mg. Es wurde nachgewiesen, dal3 die Al-Atome nicht a n  
Stelle von Si-Atomen im Ca,SiO,-Gitter enthalten, sondern als 

Tricaleium-Aluminat gelost sind. Die von A.  Bereczky (Veszprem) 
untersuchte Reaktionskinetik bei der Bildung von Ca,SiO, zeigte 
den EinflurJ der O h e r f l a c h e n g r o  B e der Ausgangskomponenten 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Untersucht wurde die kataly- 
tische Wirkung von Salzzusatzen, insbes. der von Alkali-Halogeni- 
den, die die Bildung von Ca,SiO, bei einer u m  100 bis 200 "C nied- 
rigeren Tcmperatur crmogliehen. 

H .  E .  Sehwiete und H .  G. Kurczyk (Aachen) untersuchten tober-  
morit-ahnliche Phascn durch eine Methode, die sie als DDK-Me- 
thode (Dynamische Dillerential-Kalorimetrie) bezeichnen. Aus 
Elektronenbeugungsaufnahmen an Einkristallen von Tohermorit 
kommen sie zu dem Strukturvorschlag, den A. D .  Megaw (Cam- 
bridge) aus rontgenographischen Daten errechnet hatte. Danach 
enthalt der von ihnen untersuchte, hydrothermal hergestellte und  
plattenformig kristallisierte Tobermorit - ebenso wie kalkreiche, 
aus Ca,SiO, hergestellte tobermorit-ahnliche Phasen - aus Dreier- 
ketten aufgcbaute Silicat-Anionen. Der variable Kalkgehalt der 
verschiedenen tobermorit-ahnliehen Phasen ist i n  den Tobermorit- 

Angew. Chem. / YZ. Jahrg. 1960 1 N r .  12 417 



Kristallen eingebaut. Die kristalline Ordnung aller dieser ver- 
schieden zusammengesetzten Tobermorit-Phasen ist auch in  den 
Fallen nur sehr unvollkommen, in denen au5erlich gut ausgebildete 
Kristalle vorliegen. 

L .  E. Copelnnd und S.  Rrunauer (Skokie, Illinois) fanden, daO 
die Hydratation der Zementbestandteile Ca,SiO, und @-Ca,SiO, 
bei Raumtemperatur beide Silicate in  Tobermorit-Phasen der Zu- 
sammensetzung Ca,Si,O,.3 H,O iiberfiihrt. Dcr dabei auftretende 
Tobermorit kann in verschiedenen Formen auftreten (Nadeln, 
Leisten, Folien). - Die Eigenscbaften kalkreicher Tobermorit- 
Phasen, die erst.ens aus P-Ca,SiO, in nadligen Kristallen nnd zwei- 
l e n s  aus wafirigcr Losung 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 van p- i n  y-Ca,SiO, in  verscbiede- 
nen Gasatmospharen untcrsuchten F .  Wolf und J .  Hille (Wolfen), 
die in  einem Temperaturbereich, i n  dem nach dem Boudouard- 
Gleichgcwicht elementarer Kohlenstoff abgeschieden wird, eine 
Stabilisierung der (3-Form des Ca,SiO, feststellen. E s  wird daraus 
auf eine stabilisicrende Wirkuiig von elementarem Kohlenstoff 
geschlossen. 

1)as Phasendiagramm des Systems CaSi0,-MnSiO, haben L. 
Dent Glasxer und F .  P. Glasser (Aberdeen) besonders im Mn-rei- 
chen Toil in  Hinsicht auf den Existenzbereich der Rhodouit-Phase 
untersucht. Wahrend Mn,SiO, in jedem Verhaltnis in  Mg,SiO, 
Iosbar ist,, lost sich MgSiO, nur  bis zu 92 % in  MnSiO,. 

&lit Infrarot-Reflexions-Spektren untersuchte W .  A.  Florirtskaja 
(Moskau) Kristallisationsvorgange in  Glasern, wobei i m  System 
Na,O-SiO, auch Verbindungen festgestellt wurden, die aus dem 
Zustandsdiagramm dieses Systems bisher nicht bekannt sind. Die 
Kristallisat.ion der GILser hangt, von ihrer thermischen Vcrgangen- 
heit ah. Bei der l’hasenanalyse der auftretenden Verbindung wird 
angegehen, daO die Resultate aus den IR-Spektren und &us der 
Rontgcnanalyse miteinander iibereinstimmen. 

Die Hydratation von P-Ca,SiO, kann nach H .  F u n k  (Berlin) auf 
zwci Wegen ablaufen: 1. Uber Ionen i n  der Losungsphase,wobei 
P- und y-Ca,SiO, hci 100 bis 200°C in gleicher Weise reagieren 
und CaOH(HOSi0,) Iiefern, 2. durch Hydratation von festem, 
kristallisiertem P-Ca,SiO,, wobei H -  nnd OH-Ionen in die Silicat- 
Kristalle aufgenommen werden. Dabei entsteht unter langsamer, 
kontinuicrlicher Veranderung der optischen Eigenschaften und des 
Rontgendiagramms und unter Erhartung der Masse die nadelfor- 
inig kristallisiertc, kslkreiche Tobcrmorit-Phase. 

Magnesium-silicathydrate wurden von W .  Noll (Leverkusen) 
bei der hydrothermalen Behandlung in  der Form des C h r y s o t i l -  
a s b e s t e s  hergcstellt, dessen kleinste kristalline Einheiten aus zu- 
sanimengerollten Scbicbten bestehen, die als feinste Fasern in  
Erscheinung trct.en. Dasselhe rollehenfiirmige Bauprinzip la5t sich 
elektronenoptiseh bei Nickel- und Kobaltchrysotil nachweisen. 
Fur die Ausbildung von Silicaten mit gorollten Schichten, die von 
W .  Noll als S o l e n o s i l i c a t e  zusammengefa5t werden, erweist 
sich der Ionenradius und die Koordinationszabl des Kations als 
ausschlaggehend. 

J .  W i ~ g m i m n  und C. H ,  Horte (Berlin) beschrieben die Her- 
stellung magnesium-reicher, wasserhaltiger Silicate, die bis zu 
2 MgO/SiO, enthalten. Aus den Rontgendaten, den IR-Spektren 
und dcm Verlauf der DTA-Kurven scheint hervorzugehen, da5  
die Mg-reichen Silicathydrate als Monosilicate vorliegen. 

Die Moglichkeib, aus don in wai3riger Losung auftretenden 
1oncnart)en hussagen uber die Konstitution des als Bodenkorper 
verwendetcn Silicates niachen zu konnen, untersuchten E .  Thilo 
und G. Iiriiger (Berlin). Das lrristallisierte Bariumsilicathydrat der 
Zusammensetzung BaO.SiO,.G H,O ist homogen in  Wasser loslich; 
das Loslichkeitsprodukt wird durch:die Beziehung L = [BaZf]. 
[H,Si0,2-] nicht. erfullt, wenn entsprechende Ionen der Losung 
zugesetzt werden. Dagegen ist das Produkt  aus [BaOH+].[H,SiO,-] 
konstant und dcr Bodenkorper demnaoh moglicherweise als 
[HOBa] [H,SiO4].4H,O zu formulieren, was durch Rontgcn- 
strukturbestimmung gcpriift wird. 

Der zweitc Teil des Symposiums beschaftigte sich rnit Problemen 
dcr K r i s t a l l o g r a p h i c  u n d  K r i s t a l l c h e m i e .  E r  wurde ein- 
geleitet mit einem Vortrag von N .  Below (Moskau) iiber die Struk- 
turen einiger Silicate, die von seinem Arbeitskreis untersucht wor- 
den sind. Danach enthalt das tetragonale Mineral Narsarsukit 
Na,(Ti,Fe)(O, O H )  [Si,O,,] Ringe aus vier [SiO,]-Tetraedern, die 
derart iiber gemeinsame Saucrstoffat,ome-mit dariiber und darun- 
ter licgenden Ringen verknupft sind, dafi ein-dimensional unend- 
liche Tetraederverh$inde der Zusammcnsetzung [Si,O,,J ’ co ent- 
Rtchen. I)ie von Ito (1934) fur den Epididymit NaBeHSi,O, an- 
gcbcne Struktur  ist nach Below zugunsten einer Struktur  mit 

Dreierdoppelketten aufzugeben, die jedoch von denen verschieden 
sind, die im Xonotlit vorkommen. Fur  den Lovozerit Na,Zr- 
[Si,O,,]~BH,O werden [Si,O,,(OH),]-Ringe angegeben, welche im 
Gegensatz zu den z. B. im Dioptas Cu,[Si,01,]~6H,0 gefundenen 
ebenen Sechserringen Sesselform besitzen. Th. Hahn  (FrankfurtiM.) 
h a t  die von J e f e r y  (1950) ermittelte Kristallstruktur des Trical- 
ciumsilicates Ca,SiO, mittels dreidimensionaler Fourier-Synthe- 
sen verfeinert. Dabei ergaben sich ungewohnlich starke Deforma- 
tionen der [SO,]-Tetraeder und  erhehliche Abweichungen der 
Bindungslangen nnd -winkel von den normalen Werten. Da  dem 
Vortragenden keine Einkristalle hinreichender Qualitat zur Ver- 
fiigung standen, lie5 sich bisher nicht rnit Sicherheit feststellen, 
ob diem Deformationen in vollem Umfang reel1 und damit  der 
Grund fur die Erhartungseigenschaften dieses wichtigen Klinker- 
bestandteils sind. 

Dreierringe h a t  W .  Hilmer (Berlin) im Strontiummetagermanat 
Sr,[Ge,O,] gefunden, yon dem es wenigstens drei verschiedene 
Formen gibt, welohe sich durch die gegenseitige Anordnung der 
Strontium-Atomc und der [Ge,O,]-Ringe untersoheiden. 

I .  A. Gard und H .  F .  W .  T a y l o r  (Aberdeen) bestinimten die 
Kristallstruktur des F o s h a g i t s  Ca,(OH),[Si,O,]. Die von ihnen 
gefundene trikline Struktur  enthalt Dreiereinfaohketten, wie sic 
erstmals im P-Wollastonit gefunden wurden. Eine von Below 
und Manzedozu vorgeschlagene Struktur rnit Dreierdoppelketten, 
welche den im Xonotlit gcfundenen ahnlich sind, konnte nicht be- 
statigt werden. Elektronenbeugungsdiagramme zeigen kontinuier- 
liche Fehlordnungsinterferenzen, deren Intensitatsmaxima auf 
zwei verschiedene Packungsfolgen hinweisen, die nebeneinander 
im gleichen Kristall vorkommen konnen. H .  F.  W .  T a y l o r  (Aber- 
deen) untersuchte rontgenographisch die thermische Zersetzung 
von T r e m o l i t  Ca,Mg,(OH),[Si,O,,] in  Diopsid CaMg[Si,O,], 
Klinoenstatit Mg[SiO,] und SiO,. Diese Umwandlung von Zweier- 
doppelketten in  Zweiereinfachketten geht, wie bereits Tltilo (1939) 
zeigte, orientiert vor sich. E s  wird angenommen, daO die Sauer- 
stoff-Atome bci der Umwandlung nur geringfugigen Vcrsehicbun- 
gen unterliegen, wahrend die Silicium- und  Erdalkaliatome z. T. 
erheblich verschoben sind. E.  J .  McIwer und H .  D. Megaw (Cam- 
bridge) untersuchten die Kristallstruktur und die thermische Zer- 
setzung des B u l t f o n t e i n i t s ,  Ca,Si,O,,F,H,. Einkristalle dieses 
pseudomonoklinen Silicates, welohes isolierte [SiO,]-Gruppen ent- 
halt,  wandelu sich bei 400 “ C  irreversibel in  solche einer monoklinen 
Hochtemperaturform gleicher Zusammensetzung urn. Diese Um- 
wandlung besteht i m  wesentlichen aus einer Umordnung der 
Wasserstoffbriicken-Bindungen. Bei weiterem Erhitzen entsteht 
aus dem Kristall ein Einkristall wahrscbeinlich des Cuspidins 
Ca,[Si,O,] ( F ,  OH),, der sich bei 1000 “C orientiert in P-Ca,SiO, 
umwandelt; nach dem Erhitzen auf 1200 “C zerfallen die Kristalle 
in  ein Pulver von y-Ca,SiO,. 

Von F.  Liebau (Berlin) wurden die Strukturen von Li,Si,O, ( I ) ,  
cc-Na,Si,O, (11) und Ag,Si,O, (111) bestimmt und die van Zemann 
(1955) gefundene Struktur  des Petalits LiAI[Si,O,,l ( IV)  weiter 
verfeinert. Diese vier Silicate, von den I1 und I11 isotyp sind, ent-  
halten s tark gefaltete [Si,O,]-Scbichten, die aus Zweierketten auf- 
gebaut gedacht werden konnen. Die Strukturen von I, II und IV 
(vielleicht auch 111) besitzen starke Pseudosymmetrie. Liebau hat  
auch das Problem des Si-0-Si-Valenzwinkels in Bristallisierten 
Silicaten behandelt. I n  den Schichtsilicaten I ,  I1 und IV befinden 
sich einige der zwei Si-Atomen gleichzeitig angehorenden Briieken- 
Sauerstoffatome nur nahezu in speziellen Lagen der Pseudosymme- 
trie. Durch diese Abweicbungen von der hijheren Symnietrie wer- 
den die betreffenden Si-0-Si-Winkel von 180 e auf etwa 160 er- 
niedrigt. Auch die in der Literatur fur einige Silicate angegehenen 
gestreokten Si-0-Si-Bindungen betreffen solche Sanerstoffatome, 
welche in speziellen Pnnktlagen liegen. Aus den Erfahrungen bei 
I. 11, IV und Hemimorphit Zn,(OH),[Si,O,].H,O (BarcTay und 
C o x ,  1960) wird daher gefolgert, da5 zumindest unter normalen 
energetischen Bedingungen k e i n e  gestreckten Si-O-Si-Bindun- 
gen auftreten. [VB 3191 

Starke-Tagung 
Vom 20. bis 22. April 1960 fand im Roemer-Haus der Arbeits- 

gemeinschaft Getreideforschung e.V. in Detmold eine Starke- 
Tagung s ta t t ,  an der zahlreiche auslandische Wissensehaftler und 
Techniker teilnahmen. 

h u s  d e n  V o r t r a g e n :  
0. H d V E L S ,  Erlangen: Ausgewahlte Beispiele aus derTPhy- 

siologie cles Kohlenhydratstoffwechsels und seiner Pathdogie im 
Kindesalter. 

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