
Heterosiloxane rnit Arsen und. Antimon 
Von Dr. H. S C H M I D B A U R  

und Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T 1 )  
Institut fiir Anorganische Ghemie der Universitat Miinchen 

Dimethyl-chlorarsin oder Dimethyl-bromstibin liefern rnit Li- 
thium- bzw. Natrium-trimethylsilanolat in wasser- und sauerstoff- 
freien organischen Lbsungsmitteln neben Alkalihalogenid Penta- 
methyl-arsinosiloxan (I)  bzw. Pentamethyl-stibiosiloxan (11).  

(1) (CH,),ASCI + LiOSi(CH,), -+ LfCl + (CH,),AS-O-SI(CH,), 
I 

(2) (CH,),SbBr + NaOSi(CH,),+ NaBr + (CH,),Sb-0-Si(CH,), 
I 1  

I und I1 sind farblose Fliissigkeiten von unangenehmem Kakodyl- 
Geruch und hoher Toxizitllt. IR-Spektren, chemische Analyse und 
Spaltungsreaktion rnit Thionylchlorid (Gl. 3) beweisen die Kon- 
stitution. 
(3) (CHJ,As-O-Si(CHJ, + SOCi, + (CH,)zAsCI + (CH&SiCi + SO, 

I und I1 sind in reinem, trockenem Stickstoff gut zu handhaben. 
Sie lassen sich unter Normaldruck unzersetzt destillieren (I: Kp,, 
56,5 'C, Kp,, 116 "C; 11: Kp,, 48 "C, Kp,, 144 "C). Bei Zutritt 
von Luftsauerstoff tritt bei I schon bei ca. 60 'C, bei I1 bei 40 "C 
explosionsartige Oxydation ein. I1 ist auch bei anderen chemischen 
Umsetzungen, vor allem bei Additionsreaktionen an das freie 
Elektronenpaar am Heteroatom, reaktiver ale I. 

Stibiosiloxane rnit fiinfwertigem Antimon Bind denen mit drei- 
wertigem Heteroatom an thermischer Stabilitiit und Unempflnd- 
lichkeit gegen Oxydation und Hydrolyse weit iiberlegen. Sie lassen 
sich durch Umsetzung von Organohalogeniden des Typs R$bX,-, 
(X = Halogen) rnit Alkalisilanolaten leicht darstellen. So entsteht 

(4) (CH,),SbBr + NaOSI(CH,), + NaBr + (CH,),Sb-O-SI(CH,), 

aus Tetramethyl-antimonbromid mit NaOSiR, Heptamethyl- 
stibiosiloxan (111). Dieses ist eine farblose Fliissigkeit vom Kp, 
59,5 bis 61 "C und Fp -32 "C. Chemisch verhlllt es sich wie ein 
Pseudo-alkalisilanolat. Die homoopolar gebaute, hygroskopische 
Substanz last sich rnit stark alkalischer Reaktion in Wasser und 
kann dort acidimetrisch titriert werden (Gl. 5). I11 lllDt sich wie 

(5) (CHs),Sb-O-SI(CH,), + HzO + [(CH,)*Sb]@ + OH@ 
+ (CH,),SiOH 

Alkalisilanolate zur' Darstellung von anderen Heterosiloxanen 
verwenden und kann Trimethyl-chlorstannan in Hexamethyl- 
stannosiloxan iiberfiihren'), wobei gleichzeitig Tetramethyl- 
stibiniumehlorid gebildet wird: 

(6) (CH,),Sb-0-Si(CH,), + (CH,),SnCI + 
(CH,),SI-0-Sn(CH,), + [(CH,),Sb]@Cle 

Stibiosiloxane des Typs R,Sb(OSiR,), sind vergleiohsweise inert 
und weisen unter den Stibio(V)-siloxanen die hbehste thermische 
Stabilitat auf. Nonamethyl-stibiodisiloxan ( IV) ,  eine farblose 
Fliissigkeit vom Fp +21 "C und den Kp, 46 "C, Kp,,,, 89 "C und 
Kp,, 112 "C, ist unter trockenem Stickstoff bei Normaldruok bei 
210 "C unzersetzt destillierbar. (Die analoge Kohlenstoff-Verbin- 
dung (CHa),C-O-Sb(CH8),-O-C(CH,), vom Fp + 22 "C nnd 
Kp, 52,5 "C zersetzt sich bei der Normaldruckdestillation.) Die 
PhenyI-Verbindung ( C Ha) ,Si- 0 -S b ( C rH6) , - 0 -Si ( CH, ) a ( V ) , 
Fp 89 "C, Kp, 161 "C, zersetzt sich erst bei 280 "C unter lang- 
samer Abspaltung von Hexamethyl-disiloxan. Die Stabilitat hat 
ihren Grund in der symmetnschen Anordnung der Liganden nm 
das Antimon, wobei Siloxy-Gruppen an den Spitzen der trigonden 
Bipyramide des dspS-Hybrids einander gegeniiber atehen, waluend 
die drei Methyl- bzw. Phenyl-Gruppen die Ecken der Grundfliche 
beeetzen. 

S t ib iohoxane  lassen sich rnit kochendem Wasser, Siiuren und 
Laugen unter Bildung von Silanolen und Organoantimon-Deri- 
vaten spalten. Am eindeutigaten verllluft auch in diesen Fallen 
die Abbaureaktion mit SOCI,, welche gleichzeitig als Konstitutions- 
beweis dient (GI. 7). 

(7) (CH,),Si-O-Sb(CHa),-O-SI(CH,), + 2 SOCI, + 

2 (CH,),SiCI + (CH,),SbCI, + 2 SOz 
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I) V. Mittlg. fiber Heteroriloxane; IV. Mittlg. H. Schmidbaur u. M. 
Schmidt, J. Amer. chem. SOC. 83, 2963 [1961]. 

Einfaches Verfahren zur Spaltung von Pikraten 
Von Dr. B.  J .  R. N I C O L A U S u n d  Prof. Dr. E. T E S T A ' )  

Organisch-ehemisches Laboratorium der Lepetit S . p .  A., 
Milano (Italien) 

Die Spaltung von Pikraten wasserloslicher Basen und Wieder- 
gewinnung der Base ist auf einfache Weise in  wasserfreiem Me- 
dium maglich. Das Pikrat wird vorsichtig in die zehnfache Menge 
fliissiges Ammoniak eingetragen und die entstandene dunkelrote 
Lbsung langsam eingedampft. Nachdem etwa die Hilfte des 
Ammoniaks verdampft ist, fiigt man das gleiche Volnmen eines 
wasserfreien Lbsungsmittels hinzu, in welchem die Base IOslich 
und Ammoninmpikrat unlbslich ist. Wir haben zu diesem Zweek 
Ather, Toluol, Chloroform, Tctrachlorkohlenstoff oder Methylen- 
ehlorid verwendet. Restliches Ammoniak wird durch Erwiirmen 
auf ca. 30 "C entfernt. Es hinterbleibt eine leicht gelb gefiirbte La- 
sung der Base und das ausgefallene Ammoniumpikrat. Man flltriert 
ab, entfarbt die Lbsung mit wenig Tierkohle, filtriert und dampft 
ein. Nach dem Entfernen der Losungsmittel bleibt die Base in 
bereits ziemlich reinem Zuetand sutiick; eine einmalige Destilla- 
tion oder Kristallisation geniigen, um ein analysenreines Produkt 
in gnter Ausbeute zu erhalten. 

Wir haben dieses Verfahren an den Pikraten von Athanolamin, 
Benzylamin, Pyrrolidin, Morpholin, Pyridin und Triathylamin 
gepriift. Seine Anwendbarkeit wird von der eventuellen Fliichtig- 
keit des Amins begrenzt; beim Verdampfen des Ammoniaks kbnnen 
niimlich bei Ieicht fliichtigen Basen Verluste eintreten. 
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I) Kurze Originalmlttellung, die andernorts nlcht mehr veroffent- 
licht wird. 

Elngegangen a m  14. August 1961 

cis-trans-Asymmetric 
Von Prof. Dr. R. R I E M S C H N E I D E R  

Aus der Freien Universit6t Berlin-Dahkm 
Zum Nachweis der optischen Aktivitit eines Methan-Derivates 

vom Typ 11), das zwei voneinander verschiedene und zwei weitere 
zueinander im Verhaltnis geometrischer 180- &\ R , . ~ ~  
merer stehende Liganden am Zentralatom 

trans-Bis-(~-styryl)-3-piperidino-propanol-(l) Rl Rtrans 

und Dipl.-Chem. K .  B R E N D E L  

trllgt, synthetisierten wir das (-)-l.l-&- 

[(-)-IVI. I 

/c\ 

Ausgehend vom trans-Benaalaceton gelangt man dnrch Man- 
nich-Reaktion mit Paraformaldehyd und Piperidin-hydrochlorid 
zu l;Pheny1-5-piperidino-penten-(l-frans)-on(3) (II), das mit 

C,H,-CH=CH-GO 

11 
In abgekiirzter Schreibwelse 

kHC1 
trans 

-1 
?H I 

(f) c H CH=CH-~-CSC-C,H, 

k 
-1 H* 

'- trans 
I 1 1  

O H  

( R = -cH,-cH,-NB) 
Phenylathinyl-magnesiumbromid zu ( f )-1-Phenylgthinyl-1-trans- 
~-atyryl-3-piperidino-propanol(l) (111) vom Fp 96 "C umgesetzt 
wird. Eine partielle Spaltung des Racemates gelingt rnit (-]-Di- 
benzoylweinsiiure und fiihrt zu (+)-I11 und (-)-III, die reinste 
Fraktion zeigt nach der Zerlegung eine Drehung von [a18 - -16 
(Petrolither). Hydrierung der Dreifachbindung am Lindlar-Kata- 
lysator iiberfiihrt I11 in IV  bzw. (-)-I11 in (-)-IV vor [a18 - 
-36 O (Petrolather). 

Zur Sicherung der Konfiguration und der Konstitution von I V  
bzw. (-)-IV wurden die folgenden Stereoisomeren: 

ferner Hydro- und Dehydro-Derivate: 

trans CIS 
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eynthetisiert. Alle beschriebenen Verbindungen konnten durch 
Hydrierung auf den gemeinsamen gesattigten Grundkorper -;- 
vom F p  76 "C zuruckgetuhrt werden. Als weitere Beweise wurden 
UV- und IR-Spektren sowie die h d e r u n g  der optischen Drehung 
mit der H,-Aufnahme bei der Hydrierung von (-)-I11 zu  (-)-IV 
und weiter uber eine Zwischenstufe zu - 1 -  herangezogen. 

[Z 1351 Eingegangen am 1. August 1961 

CeHs I CeHs 
CeH6-0 CeHs 

C,H5 a-Naphthyl CH,-S 
C,H, CnH, H0,C-CH,-S 
CeH, C,H,-CH, HOZC-CHS-S 

1) R.  Riemschneider. S. Brenneke, D .  Helm, H .  Karnpfer, 0. Matzer, 
H .  D. Ofto u. K .  D. Schneider, Chem. Ber. 89, 155, 2713 [1956]; 
Mh. Chemie 88, 1099 [1957]; 90,518 [1959]. 

65 llO°C 
92 77-79'C 
46 1 107-108°C . 
94 116'C 
84 95-96OC 

Triazin-Derivate aus lsonitrilen 
und Rhodanwasserstoffsiiure 

Von Doz. Dr. I .  U G  I und cand. chem. K .  R O S E N D A  H L  

Institut fiir Organische Chemie der Uniuersitiit Milnchen 

Beim Versuch, die Carbonsaure-Komponente der Passerini- 
Reaktionl) durch Rhodanwasserstoffsaure zu ersetzen, wurden 
direkte Reaktionen zwischen Isonitrilen und Rhodanwaeserstoff- 
saure beobachtet,). 

Wir fanden nun, dall Isonitrile sich bei -20°C in atherischer 
Lasung mit Rhodanwasserstoffsaure rasch zu 1-Alkyl- bzw. 1- 
Aryl-1.2.3.4-tetrahydro-2.4-dithioketo-1.3.5-triazinen (11) um- 
setzen, die sich aus der ReaktionslBsung kristallin abscheiden. Die 
Konstitution geht aus der alkalischen Hydrolyse zu Dithiobiuret- 
Derivaten (111) hervor. 

CeH, CBHS-S CaHS-S 94 
PNO2-CeH4 PCHSO-CeH4 PCHaO-CeH4 60 
PNO,--C,H4 CgHs C,H5-0 
PNO~;:~H. ~ a-Naphthyl CH,-S 1 86 

a-Naphthyl CH,-S 49 

16 

C,H, a-Naphthyi CH,-S j 31 

11 

82-83OC 
104-105°C 
96-97OC 

143- 144 OC 
85-86OC 
67-68OC 

+ R-NH-CS-NH-CS-NH, 
111 

a) R -  i-CaH,- (82 %; Fp 188-19OoC) 
b) R =  CeHit- 
C )  R 3 CeHS-CHz- 

(78 % ; Fp 202-203 O C )  

( E l  %; Fp 170--172°C) 
d)  R -  CgHs,- (74 %; Fp 186--188°C) 
e) R -  p-CH,-CeH4- (83 %; Fp 181--184°C) 

Die Bildung von I1 vollzieht sich wahrscheinlich durch cyclische 
1.4-Addition von Rhodanwasserstoffsaure an das Rhodanwasser- 
stoffsaure a-Addukt des Isonitrils (I). 
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I )  M .  Pusserini, Gazz. chim. ital. 67, 964 [I9311 u. vorangehende 
Mitteil. - 2, I. Vgi u. R. Meyr, Chem. Ber. 94, 2229 [1961]. 

Eingegangen am 24. August 1961 

Pyrolytische Redoxreaktionen rnit Benzoin 
Von Prof. Dr. F .  F E l G L  

Laboratdrio da Producao Mineral, Minist6rio de Minas 
e Energia, Rio de Janeiro (Brasilien) 

Pyrolytische Hydrolysen und Ammonolysen von organischen 
Verbindungen bei Erhitzung rnit wasser- bzw. ammoniakabspal- 
tenden Verbindungen sowie pyrolytische Oxydationen durch Mn02 
oder geschmolzenes Benzoylperoxyd sind neuerdings in der orga- 
nischen Tupfelanalyse mehrfach verwendet wordenl). Es wurde 
gefunden, dall geschmolzenes Benzoin ( F p  137 "C) bei 150 bis 240 O.C 
a18 Wasserstoff-Donator fungieren und pyrolytische R e d u k t i o n e n  
von organischen Verbindungen herbeifiihren kann. Dieser Effekt 
ist leicht erkennbar, wenn fluchtige Spaltprodukte entstehen, die 
in der Gasphase nachweisbar sind. Als Beispiele seien nachfolgende 
Verbindungen angefuhrt, die in mg-Mengen untm Abspaltung 
der in Klammern angagebenen Verbindungen rertgieren: 

Cystin (H,S) Hexachlorcyclohexan,Lindan (HCI) 
Hexamethylentetramin (NH,) Diacetyldioxim (NH,) 
Nitroguanidin (HNO,) p-Amino-bromacetophenon (HBr)  
Nitroharnstoff (HNO,) p-Trifluormethyl-benzoesaure( HF) 
Hexahydro-I .3.5-trinitrotriazin, Phenylsemicarbazid (CeH6NHz) 

Dibutylsuifon (SO,) Dicyandiamid (HCN) 
Trional (SO,) I-Rhodan-2.4-dinitrobenzol (H,S) 
Thio-Michlers Keton (H,S) Quecksilberphenylacetat 
Thiobarbitursaure (H,S) (CH,COOH) 
Athylenthloharnstoff (H,S) Quecksilberphenylnitrat (HNO,) 
p-Hydroxy-azobenzol(C,H,N H,) Quecksilbercyanid (HCN) 

Hexogen (HNO,) Carbanilid (C,H,NH,) 

Ferner wurde festgestellt, dall nach Verschmelzen vbn Anthra- 
chinon mit Benzoin und anschlieaender Alkalisierung rnit Lauge 
eine rote Lasung entsteht; ea ist demnach eine Reduktion von 
Anthrachinon zu Anthrahydrochinon2) eingetreten. 

Bei Erhitzen von Benzaldehyd mit Quccksilbercyanid auf 150 
his 180 "C entsteht Cyanwasserstoff. Offenbar erfolgt an der Ober- 
flache des Cyanids die katalytisch beschleunigte Kondensation 
des Aldehyds zu Benzoin und anschliellend dessen Redoxreaktion 
rnit Quecksilbercyanid unter Abspaltung von Blausaure. 

Uber die Verwendung von pyrolytischen Redoxreaktionen rnit 
geschmolzenem Benzoin in der organischen Tiipfelanalyse wird 
berichtet werden. 
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I) Vgl. F. Feigl: Spot Tests in Organic Analysis, 6. Aufl., Abschn. 4 
u. 5;  Elsevier Publ. Comp., New York 1961. - a) E.  Grandmougin, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3563 [l906]. 

Eingegangen am 28. August 1961 
~ .. 

1.3-Dipolare Additionen der Nitriloxyde 
an CS-Doppelbindungen 

Von Prof. Dr .  R .  H U I S G E N ,  Dr. W .  M A C K  
und E .  A N N E  S E R  

lnstitut fur Organische Ghernie der Universitat Munchen 

Nitriloxyde vereinigen sich rnit der CS-Doppelbindung von 
Thioketonen, Thioncarbons%ureestern, Thionkohlensaureestern, 
Dithiocarbonsaureestern und Trithiokohlensaureestern zu Deri- 
vaten des 1.4.2-Oxathiazols (Tabelle 1). ZweekmaDig bereitet man 
die Nitriloxyde in  situ derart, daB man in die Btherische Lasung 
aquimolarer Yengen eines aromatischen Hydroxamsaurechlorids 
und der Schwefel-Verbindung langsam Triathylamin einruhrt. 
Aceto- und Propio-nitriloxyd sind aus primaren Nitroalkanen zu- 
ganglich'). Eine niedrige Stationarkonzentration des Nitriloxyds 
halt dessen Dimerisation zum Furoxan in Schranken. 

R" 

Die neuen 1.4.2-Oxathiazole wurden analysiert und spektral 
gekennzeichnet. Wir identiflzierten I, R = R' = R" = C,H, mit 
einem PrPparat, das aus Thio-benzhydroxamsaure und Benzo- 
phenon-dichlorid bereitet wurde. Das einzige beschriebene 1.4.2- 
Oxathiazol-Derivat scheint die 2-Phenyl-5-imino-VerbindungP) zu 
sein. Bei 90-150 "C erleiden alle Verbindungen der Tabelle 1 mit 
Ausnahme der ersten eine glatte exotherme Spaltung in Senfol 
und das Sauerstoff-Analogon der Ausgangs-Thiocarbonylverbin- 
dung. Die Wanderung von R an den Stickstoff diirfte mit der 
Eliminierung synchron ablaufen, da sich ein Thioketo-azen als 
Zwischenstufe nicht abfangen iiell. 

Auch Thionamide treten mit Nitriloxyden zusammen, jedoch 
schliellt sich hier bereits bei Raumtemperatur die erwahnte Spal- 
tung an. Aus N-Dimethyl-thiobenzamid und p-Nitro-benzonitril- 
oxyd erhalt man 87 % p-Nitro-phenylsenf81 und 90 % N-Dimethyl- 
benzamid, wahrend N-Phenyl-N'-methyl-thioharnstoff mit Benzo- 
nitriloxyd 80 % Phenylsenfal und 85 % N-Phenyl-N'-methyl-harn- 
stoff liefert. 
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