
Mit starken Lewis-Siurcn, wie SnCl,, setzen sich solchc Verbin- 
dungen unter Abspaltung von NO,X glat t  und quantitativ zu 2- 
Chloraldehyden urn, z. B.: 

SnCl 
CICH,-CHCI-ONOz -& CICH,-CH=O + N0,CI 

I)er eiiiheitliche Iteaktionsverlauf l i l i t  sich rnit rioer voni 1- 
lialogcn-Atom induhicrtcn Schwachung der 0-N-Bindung in der 
Gruppierung C-0-N erklaren. Diese macht sich auch in einer bc- 
trachtlichen Frequenzverschiebung der asymmetrischen NO,- 
Schwingung im I R  bemerkbar3). 

Olefine mit zwei Halogen-Atomen am gleichen Kohlenstoff 
(X=F,  C1) reagieren ebenfalls mit I. Die entstehenden 1.1-Dihalo- 
gen-2-ehlor-1-nitrate zerfallen sofort in die 2-Chlor-saurehalogenide 
und NO,X. Die Zerfallstemperatur ist abhiingig vom Halogenid 
(Chloride -10 bis 0 "C; Fluoride -80 bis -70 "C). Danebcn werden 
N,O,, Cl,, C1F und NO, beobachtet. Die besten Ausbeuten an 
Saurehalogeniden (90-100 % ) erhalt man aus hochchlorierten 
Olefinen. 
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I Ip"hrr1 Kp[ocl 

l l l a  4- CH,; X -  Y- Si(CH,), 333/723 
I1Ib R = =  CaH6; = y- S1(CHds 359-362/720 
l l l c  R =  C,H,; X =  Y =  Si(CH,), 422 f 2/718 
I I I d  R =  CH,; X =  Si(CH,),; Y -  H 2611730 

Verbindung I I I 

I )  Reaktionen des Chlornitrats, 1. Mittlg. - Das Verfahren wurde 
zum Patent angemeldet. - a)  M. Sehmeisser, W .  Fink u. K .  Brandle, 
Angew. Chem. 69, 780 119571. Vgl. G. Brauer, Handbuch der pra- 
parativen anorganischen Chemie, Enke, Stuttgart 1960, I .  Bd., 
S. 298. - ,) Veroffentlichung In Vorbereitung. 

Bei unseren Untersuchungen iibcr die Farbstoffe der Kreis- und 
Fp[oC1 '8 der Baudouin-Reaktion haben wir einige Polymethinfarbstoffe mit 

begrenzenden Phenolather-Gruppen hergestellt'). Die Umsetzung 
von Phlorogluoin-trimethyllither rnit Malon-aldehydaoetal, Gly- 

1148G8 cid-aldehydacetal oder p-Hydroxy-acroleinacetal in  Methanol-HC1 
und Methanol-HC10, gab  I (n - 1) i n  Form bestandiger, dunkel- 

1,4422 violetter Salze. Das Lijsungsspektrum in Methanol zeigt 1, 
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N-Silyl-substituierte Cyclotri- und 
Cyclotetrasilazane 

V o n D r .  W A L T E R  F I N K  
Monsanto Research S. A., Ziirich 

Cyclotrisilazane (I)  ergeben rnit Butyl-lithium in n-Hexan 
nahezu quantitativ (95-98 % Ausb.) Lithium-cyclosilazane ( I1  a 
bis 0). X 

N 

R,s< 'SiR, 

k A  
x' \s/ \Y 

R = CH,, C,H,. C,H, 

R* 
i :  X = Y = H  

IIa: X =  H , Y = L i ;  I l b : Y = H , X = L i ; I l c : X = Y = L i  
111: X =  Y = Si(CH,), bzw. SI(CH,),CI oder. 

X = Si(CH,), bzw. Si(CH,),Ci, Y = H 

I + LiC,H, --+ I I a  + C,H,, 
I + 2 LIC,H, + I I b  + 2 C,H,, 
I + 3 LiC,H, + IIc + 3 C,H,, 

I m  Gegensatr zu Li-hexamethyldisilazanl) sind I I a  bis c emp- 
findlich gegen Sauerstoff und nicht destillierbar. Ihre Stabilitat ist 
jedoch selbst bei hohem Gehalt an Lithium weitaus groller als die 
von Lithium-Verbindungen organischer Amine. Sie kijnnen als 
trockene, weiDe Pulver isoliert und unter Stickstoff aufbewahrt 
werden. Aus I1 und der berechneten Menge Organochlorsilan ent- 
stehen im Autoklavcn bei 130 bis 200 "C N-silyl-substituierte Cy- 
clotrisilazane (111), z. B.: 

I l l e  R -  C,H,; X =  Si(CH,),; Y- H 333/720 -65 
I I I f  R = C,H,; X = Y = Si(CH,),CI 470-480/720 1 90 bis 100 

I I C  111 

Verbindungen vom Typ I11 konnen in  Ausbeuten von 40-80 % 
(bezogen auf 11) aus dam Reaktionsansatz herausdestilliert wer. 
den; Beispiele gibt Tabelle 1. 

1,4751 
W' R 

Cyclotetrasilazane lassen sich analog in N-silyl-substituierte 
Cyclotetrasilazano ( I V )  iiberfiihren. Ein Beispiel ist die Vcrbin- 
dung IV (Kp,,, 325-328 "C, E'p -55 "C, n B  = 1,4582). 

Si(CHz)s 
(CH %)?Si- -N - -Si(C 1-1 3)2 

I I 
(CH,),Si-N N-SI(CH,), 

I (CH~),SI-N-SI~CH,), I 

H IV 
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I )  U. Wannagat u. H. Niederprlim, Angew. Chem. 7 1 ,  - 75  [ 19591. - 
,) W .  Fink, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
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Der Prodigiosin-iihnliche Pilzfarbstoff aus 
Streptomyces longisporus ruber 

Von Prof. Dr. H .  H. W A S S E R M A N ,  L .  L .  W I L L I A M S  
und J .  J .  KEGGI 

Department of Chemistry, Yale University, New Haven, Conn., USA 

Wir haben fur die Struktur  des Pigmentes aus Streptomyces 
longisporus ruber die Struktur  I11 vorgeschlagenl). Grund fiir diese 
Zuordnnng war die Synthese des natiirlichen Pigmentea aus der 
Clo-Vorstufe 11') und aus einem durch Abbau aus natiirlichem 
Pigment erhaltenen C,,-Pyrrol, dem die Struktur  I zngeschriebenJ) 
und welches uns fur  die Kondensation I + I1  +. I11 zur Verfiigung 
gestellt wurde. 

CzH7, /C,Hl, ,OCH, 

Wir haben inzwisohen das wahre Methyl-heptyl-propyl-pyrrol I 
auf eindeutigem Wege hergestellt. Kondensation mit der C,,-Vor- 
stufe I1 liefert ein neues Prodigiosin-Analoges, das sich von dem 
natiirlichen Pigment sowohl im IR-  ale auch im NMR-Spektrum 
in charakteristischer Weise unterscheidet'). C,,-Pigment-per- 
chlorat (111): Dunkelrote Kristalle, F p  165-168 "C; C,,H,,N,. 
HC10,. Ber.: C 60,78; H 7,34; N 8,51; C1 7,18. Gef.: C 61,08; 
H 7,39; N 8,OG; C1 7,17. Wir miissen daher darauf hinweisen, dall 
die Art der Substituenten am Ring C des natiirlichen C,,-Pigments 
noch aufzukltiren bleibt. 

[Z 941 

I )  H .  H. Wasserman, J .  Keggi,  F. Bohlmann u. W .  Luders, Angew. 
Chem. 72,  779 [1960]; in den Formeln I und I V  fehlt dort die OCH,- 
Gruppe. - 2) H. H .  Wasserman, J .  E.  McKeon, L. Smith u. P .  For- 
gione, J. Amer. chem. SOC. 82, 506 [1960]. - ,) Personl. Mitt. von 
F. Bohlmann. - ,) Aus Mangel an natiirllchem Cl,-Pyrrol konnten 
wir dleses nicht direkt mit dem synthetischen I verglelchen. 

Eingegangen am 26. Mai 1961 _ _ _  

Synthese von Phenoliither-polymethin-Salzen 
Von Doz. Or .  B. Z I N N E R  und LM.-Chem. R.  U H L I G  

Institut far Phafmazeutische Chemie und Lebensmitielchemie 
der Universitat MarburglL. 



562 m p ;  den gleichen Vcrlauf der Extinktionskurve h a t  das Um- 
setzungsprodukt von Phloroglucin-trimethylather mit  p-hdethoxy- 
zimtaldehyd in  Methanol-HC1 (11; n = 1). 

Den desvinylogen Monomethin-Farbstofl ( I ;  n = 0 )  haben wir 
aus 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd und Phloroglucin-trimethyl- 
iitlier als be,standige Substans, den vi!iylogeu Pentamethinfarb- 
stoff ( I ;  11 = 2 )  cntspr. :ins Clutaconaldehyd in Acetanhydrid-IIC1 
als unbestindigc blsuc Parblosung orhaltem. 

Alle Verbindungen besitaen Indikatoreigenschaften. Die Ab- 
sorptionsmaxima liegen zwischen den Analoga rnit unsubstituier- 
tem Grundkorper ( I I I ) , )  und den durch p-Dimethylamino-Grup- 
pen begrenzten Polymethinen ( I V ) 3 ) :  

111 I 420 mv 485 I 555 
I 518 ' 562 648 

IV I 610 . I 692 I 790 

Eingegangen am 13. Juni 1961 [Z loo] 

l) G. Zinner, Vortrage in  Marburg, 7. 3. 1960 und Kid,  8. 12. 1960. - 
p ,  K. Hufner u. H .  Pelster, Angew. Chem. 7.3, 342 [1961]. -- R. W i -  
zinger, Chimia 75. 89 [196l]. 

Verrammlunasberichte 

Uranate der 1. und 2. Nebengruppe 
Iron Dr. F .  W E I G E L  und cand. chem. S. N E U F E L D T ' )  

2'ransuraii-Abteilung des Insli luts fur Anorganische Chenlie 
der Universilal Muncheii 

Die Uranate von CuZe, Zn2+, Cdl" w i d  Hgz+ wurden dargestellt 
duroli Aufliiseri drr  stoahioinctri~chcii Mengeii dcr Metalloxydc 
und von U 8 0 8  in konz. Salpctersaurc, I h d u n s t e n  dieser Nitrat- 
Losungen und Erhitzcn der trockenen Nitratgemischc. Dabei wur- 
de zur Darstellung von CuUO, (kaffeebraun), ZnUO, (zinnober- 
ro t )  und CdUO, (ockerfarben) das Nitratgemisch 6 h auf 600 "C, 
beim HgUO, (kadmiumorange) das Nitrat-Gemisch im Verlauf 
von 2,5 h auf 300 "C, 350 "C und a m  Ende kurz auf 400 "C erhitzt. 
Zur Darstcllung von Silberuranat wurde ein stochiometrisebes 
Gemenge von Ag,O und UO, 15 h auf 240°C erhitzt und dabei 
zwischendurch mehrmals in  einer Reibschale verrieben; Ag,UO, 
ist umbrabraun. 

Die Bildung der Uranate wurde dnrch Rontgen-Beugungsauf- 
nahmen und Analysen belegt. 

[Z 991 Eingegangen am 29. Mai 1961 

l) Diplom-Arbeit S. Neufeldt, Miinchen 1961. 
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Physikalische Gesellschaft Hessen-Mittelrhein-Saar 
21. bis 22. April 1961 in Bad Nauheim 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

J .  F R A N Z E N  und H .  H I N T E N U E R G E R ,  Mainz: Mas- 
senspeklroskopische Untersuchungen uber die Bildung vielatomiger 
MolekuE-Ionen der Elemente Be,  Mg, Al, Ti ,  Fe und Cu im Hoch- 
frequenzfunken. 

Untersuchungen von Dornenburg und Hintenbergerl) iiber die 
Haufigkeitsverteilung von Molekulionen C i  im Hochfrequenz- 
funken zwischcn Graphitelektroden, bei denen Kohlenstoff-Mole- 
kulionen bis C,: gefunden wurden, hatten eine charakteristische 
Hiiufigkeitsverteilung ergeben, iiber deren Deutung auf Grund 
quantcnmechanischer Berechnungen von Pitzer und CZementP) 
demnachst berichtet werden wird3). Durch diese Arbeit an- 
geregt, wurden auch andere Elemente untersucht, wobei im Hoch- 
frequenzfunken vielatomige Molekulionen bis Be,:, All:, Fe:, 
Mgg, Cu: und Ti: gefunden wurden. 

Der Hochfrequenzfunken brannte zwischen Elektroden aus den 
betreffenden Metallen im Vakuum. Die entstehenden Ionen wur- 
den in  einem Mattauch-Herzogschen Massenspektrographen auf 
Ilford-Q-Platten nachgewiesen. Die Haufigkeiten der einzelnen 
vielatomigen Molekiilionen wurden aus den Schwarzungen der 
Photoplatte ermittelt. 

Die HBufigkeit der Molekulionen Fei ,  Cu:, Mg; und Ti; 
nimmt mit wachsender Atomzahl n rasch monoton ab, wobei zwi- 
schen den einatomigen Ionen und den gerade noch meobaren Fe:, 
Cu:, Mg: und Ti: ein Haufigkeitsuntersehied von 5 bis 6 Zehner- 
potenzen besteht. Die Haufigkeitsverteilung des Aluminiums, das 
Molekulionen bis All: aufwies, wurde bis Al: genau vermessen. 
Dabei hcbt sich Al: durch erhbhte Haufigkeit aus der sonst mono- 
ton fallenden Kurvc heraus. Die Haufigkeit der Beryllium-Molekiil- 
ionen Be; nimmt mit wachsendem n verhaltnismaDig wenig a b ;  
so besteht zwischen Bef und Be,: nur ein Unterschied von knapp 
3 Zehnerpotenzen. Wie schon festgestellt wurde,), neigt auch B e 0  
im Dampf zur Bildung von Polymeren (BeO),. D a  in  der benutz- 
ten Be-Probe 1,05 % B e 0  enthalten war, konnten auch (Be0);- 
Ionen bis (BeO); nachgewiesen werden. Es t ra ten ferner sLmt- 
liche Komplexe Beno& mit m c n auf, wobei jeweils Komplexe 
der Form Beno,_; besonders hiuflg waren. 

S. G A R B E, Aachen : Zur Gasabgabe von Gliisern. 
Zur kontinuierlichen Mcssung von Menge und Art  der beim Aus- 

heizen von Gliisern freigesetzten Gase wurden ein Membranmano- 
meter und ein Omegatron als Partialdruckmesser verwendet. Die 
Adsorption des aus Glasern freigesetzten Wassers an den Ober- 

l )  Z. Naturforsch. 74a, 765 [1959]. 
z ,  J. Amer. chem. SOC. 81, 4477 [1959]. 
a) H. Hintenberger, E. Dornenburg u. J. Franzen, Z .  Naturforsch., 

lm Druck. 
') W. A. Chupka,  J .  Berkowitz u. C. F. Giese, J.chem. Physics 30, 

827 [1959]. 

flachen des MeBsysterns wurde durch Heizen des MeDsystems auf 
200 "C weitgehend herabgesetzt. Die Analyse der Gasabgabekur- 
ven in  Abhangigkeit von der Entgasungszeit errnoglichte eine 
Trennung von Oberflachen-, Randechicht- und Volumengasabgabe. 

Von der Oberflache der Glaser desorbieren auller H,O und CO, 
noch CO, N,,H,, A, CH, und hilhere Kohlenwasserstoffe. Verwit- 
terte GlBser zeigen eine erhilhte Gasabgabe von H,O und CO, 
aus einer diinnen Randzone. 

Die Gasabgabe von H,O und CO, aus dem I n n e r e n  der Glirser 
wird durch einen Diffusionsprozell bestimmt, wahrend fur alle an- 
deren Gase die Diffusionsrate kleiner als 1 % der Diffusionarate von 
H,O ist. Dabei ist die Aktivierungsenergie fur die H,O-Abgabe 
gr6Der als fur  die GO,-Abgabe. Bei Temperaturen iiber 300°C 
iiberwiegt daher die H,O-Abgabe. 

Bei ausgeheizten Glasern ist bei Zimmertemperatur auoer der 
Desorption von adsorbierten Gasen (H,O, CO,) die DurchlLssig- 
keit fur a t m o s p h a r i s c h e s  H e l i u m  bestimmend fur die Gasab- 
gabe. Die gemessenen Helium-Durchlassigkeiten zeigen eine starke 
Abhingiqkeit vom Gehalt der Glaser an glasbildenden Oxyden 
(SiO, + B,O, + P,O,). Die Aluminiumsilicat-Glaser haben wegen 
der Stellung des Aluminiums als Fiillstoff im Glasnetzwerk eine 
besonders niedrige Helium-Durchlassigkeit, zeiehnen sich aber 
auch durch besondcrs niedrige DiffusionskoefRzienten fur  H,O und 
CO, aus. 

G. I I I E N E L ,  Hanau/M.: Erfahrungen beim Bau von UUrri- 
hochvakuumanlagen. 

Da bei Ultrahochvakuum-Apparaturen eine griindliche Entga- 
sung bei mehreren 100 "C notwendig ist, werden im allgemeinen 
zum Abdichten von Flanschen s ta t t  der in der Hochvakuumtech- 
nik iiblichen Gummidichtungen Metalldichtscheiben oder Metall- 
dichtringe vorzugsweise aus Al, Ag oder Au verwendet. Mit den 
heute empfindlichsten Nachweismethoden sind dann keine Lecks 
mehr feststellbar. So wird z. B. in  einer Ganzmetallapparatur (Vo- 
lumen 53 1, Oberflache 2 m2),  die mit insgesamt 13 mit Aluminium 
abgedichteten Flanscben ausgerustet ist, durch eine Getter-Ionen- 
punipe ohne Magnetfeld seit uber 17 Monaten standig ein Druck 
von 3,5.10-1° Torr aufrechterhalten. Die Dichtheit dieser Appara- 
tur ist so gut ,  dall selbst nach mehrtagigen Strom- und Kiihl- 
wasserausfilllen im ungunstigsten Fall ein Druckanstieg auf 
8x10-* Torr zu verzeichnen war. Allerdings sind Metalldichtungen 
gegeniiber mechanischen Beschadigungen und thermischer Bela- 
stung stbranfallig. Dieser Nachteil kann ausgeschaltet werden, 
wcnn man zur doppelwandigen Bauweise rnit Zwischenevakuierung 
iibergeht. Dabei kann der auf Zimmertemperatur befindliche 
au0ei-e Behalter rnit Gummi gedichtet werden, wahrend fur den 
ausheizbaren inneren Behalter keine Dichtungen notwendig sind, 
d a  aus dem Zwischenvakuum nur wenig Gas iiber die Diffusions- 
spalte in den Hbchstvakuumbehiilter gelangt6). 

5)  G. Klenel u. A. Lorenz, Vakuum-Techn. 9, 217 [1960]. 
.- ~ 
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