
und Dussy [l] haben fur die Fixierung von Trichlor- 
pyrimidyl-Farbstoffen dieselbe Feststellung gemacht. 
Fur  die Geschwindigkeitskonstanten unter den von uns 
gewlhlten Fixierbedingungen ergaben sich die in Ta- 
belle 3 angegebenen Werte. 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten fur die Fixierung der in Abb. 4 
beschriebenen Farbstoffe 

2.16 . 10-3 
0,109. 10-3 

Die Verminderung der Reaktivitat beim ubergang vom 
Trichlorpyrimidyl-Rest (VIII) zu den Resten des sym. 
und asym. Trichlorpyrimidins (IX und X) findet seine 
Erklarung in  den Eigenschaften des Pyrimidinkerns. 
Infolge der unterschiedlichen Elektronenaffinitat der 
Stickstoff- und der Kohlenstoffatome sind die folgenden 
Resonanzformeln moglich : 

Der Elektronenmangel in  den Stellungen 2 ,  4 und 6 des 
Pyrimidinkerns bewirkt, daB Halogenatome in  diesen 

Positionen beweglich sind. Die 5-Stellung dagegen wird 
durch die beiden Heteroatorne wenig beeinflufit. Ein 
Halogenatom in der 5-Stellung des Pyrimidinrings re- 
agiert daher cbenso trage wic aromatisch gebundenes 
Halogen. Es bewirkt aber cine merkliche Aktivierung 
der Halogendtome in den Positionen 2, 4 und 6. Dieser 
aktivierende EinfluB des 5-stiindigen Chloratoms ist der 
Grund fur die bessere Reaktivitat von Farbstoffen rnit 
dem einwertigen Rest des Tetrachlorpyrimidins (VIII). 
Sehr vie1 starker als durch ein 5-stlndiges Chlordtom 
wird die Ekweglichkeit der Halogenatome in den Stel- 
lungen 2,4 und 6 durch eine 5-standige Nitrognippe er- 
hoht. Entsprechend zeigen Farbstoffe mit dem Rest des 
5-Nitro-2.4.6-trichlorpyrimidins cine noch groBere Re- 
aktivitat als Farbstoffe mit dem Rest des Tetrachlor- 
pyrimidins. Andererseits ist die Reaktivitat von Farb- 
stoffen rnit dcm Rest des 5-Methyl-2.4.6-trichlor- 
pyrimidins etwas geringer. 

Farbstoffe rnit dem Rest des 2.4.5-Trichlorpyrimidins 
(X) sind weniger rcaktiv als analog gebaute Farbstoffe 
mit dem Rest dzs sym. Trichlorpyrimidins (IX). Dies 
beruht darauf, daB die Chloratome in den Stellungen 2 
und 6 auch unter dem EinfluR des 5-standigen Chlor- 
atoms in  (X) nicht so reaktionsflhig werden, wie es das 
4-standige Chloratom in (IX) infolge der Resonanz des 
Pyrimidinkernes ist. 
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ZUSCHRIFTEN 

Hydrolytische Spaltung hoherer Oxyde 
von Praseodym und Terbium 

Von Prof. Dr. G. Brauer nnd DipLChem. B. Pfeiffer 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Brsg. 

Hdhere Praseodymoxyde rnit einer Zusammensetzung zwi- 
schen PrO1,so und PrO1,83 hydrolysieren an feuchter Luft 
bei Raumternperatur unter Valenzdisproportionierung. Da- 
bei entstehen als getrennte und in sich wohlkristallisierte 
Verbindungen Pr(OH)3 (Gitterkonstanten a = 6,47, c = 3,78 
A) und PrOz (a - 5,394 A). Die Reaktion laBt sich durch 
Kochen mit Wasser unter RiickfluD beschleunigen. Sie kann 
fur eine neuartige Reindarstellung von Pro2 ausgenutzt wer- 
den: man erhalt reines Pro2 durch Auskochen von Pr6011 
rnit 90-proz. Essigsaure. 
Die Hydrolyse haherer Terbiumoxyde verlauft wesentlich 
trlger und weniger einfach. Man benotigt eine Reaktions- 
temperatur iiber 200 "C und erhalt die kristallisierten Phasen 
~b(0Hj3  (a = 6,31, c = 3,59 A), Tb0lr823 [ I ]  (a ri 5.28 A) 
und TbOz (a = 5,220 A). Reines TbO2 von streng formel- 
mlBiger Zusammensetzung kann man durch Auskochen von 
Tb407 mit einem Gemisch aus gleichen Volumenteilen konz. 
Salzsaure und Eisessig gewinnen. TbO2 war bisher nur mit 
atomarem Sauerstoff zuganglich [ I ,  21. 
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Triphenylazidosilan und Diphenyldiazidosilan [ 1 1 

Von Dr. Nils Wiberg, cand. chem. F. Raschig 
und cand. chem. R. Sustmann 

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen 

Zur Darstellung von Triphenylazidosilan, Ph3SiN3 (I) [l ,2] 
und Diphenyldiazidosilan, PhzSi(N3)~ (II), wurde iiberschiis- 
siges NaN3 in Pyridin bei Zimmertemperatur rnit Triphenyl- 
chlorsilan bzw. Diphenyldichlorsilan umgesetzt [3]. Nach drei- 
tagiger Reaktionsdauer war der Umsatz - titrimetrisch ge- 
messen am Salzriickstand (NaCI, NaN3) - nahezu quantita- 
tiv. 11, Kp = 85 bis 90°C/10-3 Torr, n'fy = 1,5887, ist eine 
glasklare Fliissigkeit und wie I [l]  thermisch luDerst bestan- 
dig [4]. Zweistiindiges Erhitzen auf 300 "C lieferte keinen 
Stickstoff. Sonnenlicht - starker noch UV-Licht - verandern 
11. 
I und I1 reagieren in Ather bei 100°C init Triphenylphosphin 
im Molverhaltnis I : 1 unter Stickstoffentwicklung zu N-Silyl- 
phosphiniminen (Ill und IV). 

Ph,Si--N=PPh, PhJP-N-SiPh>-N=PPh3 

111, Fp= 215-216°C IV, Fp = 190-191 "C 

In beiden Fallen entsteht maximal nur 50 % der zu erwarten- 
den Stickstoffmenge. Es milssen demnach in Nebenreak- 
tionen weitere stickstoffhaltige Verbindungen entstehen (z. B. 
konnte Triphenylphosphinimoniumazid [Ph3P=NH21f N3- 
isoliert werden). Bei Zimmertemperatur verlauft die Reaktion 
von PPh3 rnit I ohne Stickstoffentwicklung. Als Hauptpro- 
dukt wurdc hierbei eine rnit I11 isomere Verbindung PhGSiNP 
(V) gefunden (die Bande der P=N-Doppelbindung fehlt im 
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IR-Spektrum). Die Struktur von 111 und IV konnte durch 
Abbau mit trockenein Chlorwasserstoff in Benzol gestutzt 
werden. 
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Dimethyldiazidosilan 

Von Dr. W. Sundermeyer 

Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Die fruher mitgeteilte Methode zur Darstellung von Pseudo- 
halogen-Verbindungen des Siliciums aus Alkali-pseudohalo- 
geniden und Chlorsilanen in Salzschmelzen als Losungsmittel 
(11 konnte auch zur Darstellung von Aziden verwendet wer- 
den. Trimethylchlorsilan reagiert rnit Natriumazid, das bei- 
spielsweise in einer wasserfreicn ZnClz-KCI-Schmelze gelost 
ist, bei 230 250 O C  rnit guter Ausbeute zum Trimethylazido- 
silan (I) [2] (Kp = 96 “C, korr.). 

In gleicher Weise konnte rnit ca. 60 ”/, Ausbeute das Dirne- 
thyldiazidosilan (11) dargestellt werden [3,4]. 

Wahrend man bei den Phenylazidosilanen auf Grund der 
Mesomerieverhaltnisse und des starken Doppelbindungsan- 
teils der Si-N-Bindung analog zu den Phenyl-silylaminen 
und -silanolen eine Bestandigkeit hatte vermuten konnen, ist 
die Existenz von (11) uberraschend. Die Verbindung siedet 
unzersetzt bei 144,3 “C (korr.) und ist ebenso wie I und wie 
Triorganoazidosilane, die Phenylreste enthalten [5,6], ther- 
misch bemerkenswert stabil. I 1  ist nicht schlagempfindlich, 
verbrennt jedoch, auf offenem Loffel gezundet, im Gegensatz 
zu I unter Verpuffung. Luftfeuchtigkeit hydrolysiert die Ver- 
bindung schnell zu Dimethylpolysiloxanen und Stickstoff- 
wasserstoffsaure. Sein IR-Spektrum ahnelt dem des Dimethyl- 
dichlorsilans und weist zusdtzlich charakteristische Banden 
bei 3436(s), 2619(s), 2146(ss), 1322(ss), 1157(s), 1073(s) und 
1020(s) cm-l auf [*I. 
Nahezu quantitativ erhalt man I1 auch durch Umsetzung 
von I mit Dimethyldichlorsilan. 

AlCl3 
2 (CHj),SiN3 + (C111)1SiClz - -P I1 + 2 (CH3)3SiCI 

1 

Die Ausgangssubstanzen werden rnit etwas Aluminium- 
chlorid unter standiger Entfernung des gebildeten Trimethyl- 
chlorsilans unter Ruckflu8 erhitzt. 
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Eine neue Methode 
zur Synthese von Ribo-oligonucleotiden: 

Die Darstellung v~on UridyL(3’ . > S)-uridin-3‘-phosphat 

Von Prof. Dr. F. Cramer und DiDl.-Chem. K. H. Schcit 

lnstitut fur Organische Chemie der TH.  Ilarmstadt 

Fur die schrittweise Synthese von Desoxy-ribo-oligonucleo- 
tiden [1,2] sind mehrere Methoden bekannt; in der Reihe der 
Ribo-oligonucleotide ist man dagegen bisher nur zu einem 
Dinucleosidphosphat gelangt [3,4]. Wir teilen die erste 
schrittweise Synthese cines Dinucleotides der Ribose-Reihe 
mit : 
Ausgangsmaterial ist einerseits 5’-O-Acetyl-2’-O-tetrahydro- 
pyranyl-uridin-3’-phosphat (1, Pyridiniumsalz) [4]. Die Stel- 
lung der Substituenten in I wurde durch Veresterung rnit 
Methanol, Abspaltung der Schutzgruppen in 5’- und 2’- 
Stellung und vollige Spaltung der Methylester-Bindungen rnit 
Ribonuclease bewiesen. Zweite Komponente ist der Benz- 
hydrylester der 3’-Uridylsaure [ 5 ]  (11, NHd+-Salz). In 11 ist 

0 0 

I 

II 

OH 
n 

(CH3zSiClz + 2 NaN3 - > (CHJ)ZSi(N,)r + 2 NaCl 
I1 

1 occ 
2.0He 
3 H” 
- 

I 
OH 

I l l  

die Phosphorsiure durch Substitution geschiitzt und die 2’- 
OH-Gruppe infolge der Gro8e des Benzhydryl-Restes nicht 
acylierbar. Je 10-4 Mol von I und I1 wurden in 1 ml Pyridin 
mit einem 7-fachen UberschuB von Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC) zum geschutzten Dinucleotid kondensiert. Nach 4 Ta- 
gen wurde in der ublichen Weise aufgearbeitet. Die Acetyl- 
gruppe wurde durch ejnstiindiges Behandeln mit 5 ml50-proz. 
wa8r. Dioxdn -1- 5 ml konz. Ammoniak entfernt. Benzhydryl- 
und Tetrahydropyranyl-Gruppe lienen sich mit 5 ml 80-proz. 
Essigsaure bei 20 “C in 15 Std. hydrolysieren. 
Das Dinucleotid 111 wurde chromatographisch gereinigt. 
Ausbeute: 30 pMol(30 %), RF-Wert (Isopropanol/NH,/HzO 
= 7: 1:2):0,05 [6]. 111 wurde n i t  Ribonuclease bei p H  = 8,3 
(37 “C, 6 Std.) zu 95 :< abgebaut (hauptsachlich 3’-Uridyl- 
saure, R P  -- 0 , I l ;  wenig 2’.3’-Uridincyclophosphat, RF = 

0,31). Damit ist bewiesen, dal3 95 % des Dinucleotides die 
richtige 3‘ + 5’-lnternucleotid-Bindung besitzen. 
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