Fir 7-Methylxanthopterin wird in CF3COOH die mono-
protonisierte Lactamstruktur (4} bewiesen. Das Spektrum
zeigt vier separierte Absorptionen von fiinf (I1x 2 und 3% 1)
an Stickstoff gebundenen Protonen.

O 1

(4

Fiir den roten Schmetterlings-Farbstoff Erythropterin wird
fiur die C-3-Seitenkette —CH;—CO-COOH an Stelle der
bisher postulierten Enolstruktur —-CH=C(OH)-COOH die
Enonstruktur =CH-CO-COOH abgeleitet, wodurch das
fur Pteridine ungewdhnliche UV-Spektrum des Naturstoffs
eine zwanglose Erklirung findet.

Die unter dem Namen ,,anomale Claisenumlagerung* be-
kannte thermische Umlagerung von 2-(x-Methyl[14C]-allyl)-
4-methyl-phenol (5) zu dem zweifach markierten Phenol (7}
geht iiber das von Marvell als Zwischenprodukt postulierte
Spirodienon (6).
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Die Umlagerung des mit Deuterium markierten Phenols (8)
in D20 flihrt zu einem Phenol (9}, dessen Protonen- und Deu-
teronenresonanz-Spektren zeigen, daf3 Deuterium im Ein-
klang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus nur in die
CHj;- und =CH,-Gruppe der Seitenkette eingefiihrt wird.
Die quantitative Auswertung durch elektronische Integra-
tion ergibt ferner ein 2:1-Verhiltnis fiir das AusmaB die
Deuterierung in der CH3- und der =CH,-Gruppe. Dieser

Befund beweist den intramolekularen Verlauf der Umlage-
rung, da eine Protoneniibertragung nur von der cis-stindi-
gen Methylgruppe auf die Carbonylgruppe moglich erscheint.
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Die Konfiguration der Seitenkette des Fulvoplumierins (10}
1aBt sich aus seinem Protonenresonanz-Spektrum unter Ver-
wendung der Spin-Spin Entkoppelungs-Methode eindeutig
bestimmen. Die Entkoppelung der Methylgruppe in dem vor-
liegenden ABCX;-System vereinfacht dieses zu einem ABC-
(A~ ABX)-System, aus welchem auf Grund von Jag = 13,9 +
0,7 Hz die trans-Konfiguration der 7.8-Doppelbindung folgt.

COOCH,
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Die Konfiguration der 5.6-Doppelbindung 148t sich u.a. aus
der Resonanzposition (7,87 ppm von TMS) des Protons an
C-6 ableiten. VB 695]

II. Dresdner Symposium fiir organische und nichtsilicatische Siliciumchemie

Dresden, 26. bis 30. Mirz 1963

Am II. Symposium fiir organische Siliciumchemie nahmen
etwa 400 Wissenschaftler aus den Ostblockstaaten, aus USA,
Jugoslawien, Osterreich und der Bundesrepublik teil. Es wur-
den insgesamt 58 Vortrige, zumeist Kurzvortrige, aus den
verschiedensten Gebieten der organischen Siliciumchemie ge-
halten.

,,Direkte Synthese**

Bei einer systematischen Untersuchung der ,,Direkten Syn-
these** der wichtigsten CHj3-, C;Hs- und CgHs-Chlorsilane
verfolgte V. Bazant, Prag, den Einflul von Fremdsubstanzen
im technischen Silicium. Kleine Mengen Aluminium wirken,
wie auch R. Miiller, Radebeul, gefunden hat, durch die Be-
schleunigung der Reaktion giinstig, wihrend die meisten an-
deren Beimengungen die Ausbeuten an (CHj3);SiCl; herab-
setzen. Aus kinetischen Untersuchungen im statischen und
dynamischen System werden Geschwindigkeitsgleichungen
abgeleitet. Aus diesen Ergebnissen und dem Studium des
Zusatzes von Chlor oder HCI, der bei CHj-Verbindungen
ausbeuteerhohend wirkt, bei C;Hs-Verbindungen aber ohne
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Einfluf} ist, wird ein neuer Mechanismus fiir die ,,Direkte
Synthese** vorgeschlagen. Sie verlduft demnach im wesent-
lichen in einer chemisorbierten Schicht.

Die bei der ,,Direkten Synthese* aus Si und CH;Cl anfallen-
den, hohersiedenden Produkte (70-200 °C) wurden von J.
Cermak, Rybitvi, gaschromatographisch untersucht und ge-
trennt. Dabei wurden neben CHj3-Verbindungen gemischte
CHj-, CoHs- und C3Hs-Verbindungen und sauerstoffhaltige
Produkte isoliert. D. Snobl, Rybitvi, konnte metastabile Sj-
Cu-Legierungen herstellen, deren Aktivitit durch Beimen-
gungen weniger erniedrigt wird als die gewdhnlicher Legie-
rungen.

Die Produkte der ,,Direkten Synthese'* wurden von H.
Rotzsche, Radebeul, mit Hilfe spezieller Saulenfiillungen gas-
chromatographisch getrennt. R. Miiller, Radebeul, setzte in
die ,,Direkte Synthese** Tris-trichlorsilyl-chlormethan ein
und verglich die Reaktionsprodukte mit denen aus CClg.
Die Umsetzung von Fe—Si—Cu-Gemischen mit CI—F-Athy-
lenen und —Athanen liefern oberhalb 450 °C verschieden ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe, sowie Cl- und F-haltige Si-
lane, wihrend fluororganische Si-Verbindungen nicht ge-
funden wurden.
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Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der ,,Direkten
Synthese** mit wiBriger HF, die im Gegensatz zu wasser-
freier HF nicht nur Siloxane, sondern auch Polysilane spaltet,
wurde ebenfalls von R. Miiller untersucht. Das Gemisch von
SiCls und (CH3)3SiC! wird in H3SiFg und (CH3)3SiF umge-
wandelt. RSiCl; und RSiFj liefern mit wiBrigen Fluoriden
interessante Salze der Alkyl- oder Aryipentafluorkieselsaure.
Di- und monofunktionelle Silane bilden solche Komplexe
nicht.

Methylchlorsilane lassen sich unter Zusatz von 3-5 2, F, mit
Cl; in gleichen Ausbeuten zu Monochlorierungsprodukten
umwandeln wie im UV-Licht. Dabei wird keine Sprengung
der C-Si-Bindung beobachtet.

Die Bildung von SiH3J; und SiHJ; aus den Elementen be-
schrieb M. Schonherr, Berlin. H,SiJ, ist erheblich bestindiger
als HSiJ;.

Polymere Verbindungen

Den Einflu hoherer Temperaturen auf Polysiloxane unter-
suchten S. Laszlity und G. Garzo, Budapest, am Beispiel der
Hirte von Siliconlacken in Abhingigkeit von der Einbrenn-
temperatur, die durch Zusatz geringer Mengen von Al-iso-
propylat gesteigert werden kann, auBerdem durch die gas-
chromatographische Untersuchung der bei hoheren Tem-
peraturen fliichtigen Substanzen, durch welche die Art der
Ausgangsmaterialien weitgehend charakterisiert werden kann.

T. Szekely, Budapest, fand, daf3 die Molgewichtsverteilung in
Polykondensaten vom pH-Wert und vom lonengehalt des
hydrolysierenden Mediums unabhingig voneinander be-
einfluBt wird. Die Eigenschaften der Endprodukte werden
von der Struktur des Primirhydrolysates weitgehend be-
stimmt.

Vinylsubstituierte Kieselgele, dic entweder durch Cohydro-
lyse von SiCl; mit Vinyltrichlorsilan oder durch Reaktion
von Kieselgel mit Vinyltrichlorsilan entstehen, konnte F.
Runge, Halle, mit rein organischen Vinylverbindungen co-
polymerisieren. Auf dem Gel lassen sich sowohl! saure als
auch basische Gruppen festlegen.

Durch Kondensation von Alkylaminomethyl-triithoxysila-
nen entweder allein oder zusammen mit Kieselgel oder Tetra-
athoxysilan konnte F. Wolf, Wolfen, siliciumorganische An-
ionenaustauscher herstellen, die sich als anionenaktiv, jedoch
als gegeniiber Alkalien wenig bestindig erweisen. I. Geb-
hardt, Budapest, studierte mit Hilfe von IR-Spektren und
Messungen des Molgewichtes den Einflufl von Katalysatoren
auf die Aquilibricrungsreaktion von cyclischen Polydime-
thyl-siloxanen mit (a.w)-Polydimethyl-siloxandiolen, die er
aus Methylsiliconkautschuk und iiberhitztem Wasserdampf
herstellte.

S. Borissow, Leningrad, konnte den Elastizitiatsbereich von
Polysiloxan-Kautschuk mit Diidthylsiloxangliedern auf den
Bereich von —70 bis +250 °C ausdehnen, indem er Substan-
zen zufiigt, welche die thermische Oxydation der Athylgrup-
pen hemmen. Fiir die rontgenographische Untersuchung von
Dimethylpolysiloxan-Kautschuk entwickelte G. Damaschun,
Jena, eine Verspannvorrichtung in Verbindung mit einer ein-
fachen Tieftemperaturkamera. Die Dichte der kristallinen
Phase und das Molvolumen einer D-Einheit kdnnen aus den
Abmessungen der Elementarzelle berechnet werden.

A. Kuszmann, Budapest, erhielt durch Spaltung von Tetra-
methyl-disiloxan-dinatriumsilanolat mit Saure und anschlie-
Bende Aquilibrierung mit H»SO, einen Siliconkautschuk mit
OH-Endgruppen, der nmit geeigneten Katalysatoren in der
Kilte zu Gummi vulkanisiert werden kann.

Die Synthese von Polysilanen durch die Schmeisser-Reaktion
untersuchte G. Schott, Rostock. Unter Berlicksichtigung des
Substituenteneinflusses am Silicium lassen sich mit diesemVer-
fahren tatsdchlich Oligo- und Polysilane synthetisieren. Aus
seinen Untersuchungen iiber den Substituenteneinflud am Si
auf die Reaktivitit der Si—Cl-Bindung bei Aquilibrierungs-
versuchen von Chlorsilanen mit homogenen und heterogenen
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Katalysatoren schlieBt 7. Szegely, Budapest, daB der ent-
scheidende Ubergangskomplex durch einen elektrophilen
Angriff gebildet wird. Mit einem nucleophilen Angriff iiber
einen pentacovalenten Zwischenzustand erklart G. Schott die
basenkatalysierte Solvolyse von halogensubstituierten Tri-
methylsilanen nach:

| |
XH,C—Si—H + OH~ + H>0 — XH,C—~S8i—OH + H; + OH-
|

wihrend die siurekatalysierte Solvolyse glatt nach:

| |
XH,;C—Si—H + H,0 — H3;C—Si—OH + HX
\
verlduft. Der gleiche Autor findet bei der Untersuchung der
Hitzekondensation substituierter Silandiole des Typs (p-
XCgH4)2Si(OH)2 (X = H, F, Cl) als Konkurrenzreaktion zur
eigentlichen Silanolkondensation nach:

NSi—CeHaX + HO—Si{ —> “§i—0-8i{ + GeHsX

eine ,,Silunolyse** nach:

NSi—CsH4X + H0 —> >Si-—-OH + CsHsX.

Telomerisation von Olefinen mit Silanen untersuchte R. Ch.
Freidlina, Moskau. Organosiliciumverbindungen mit poly-
funktionetlen Gruppen werden dabei erhalten. Fe(CO)s ka-
talysiert die Umsetzung von Olefinen mit Silanen, wihrend
Ni(CO)4 eine Cyanithylierung katalysiert.

Bei der Spaltung von Si—O-Si-Bindungen durch nucleophile
und elektrophile Agenzien konnte M. G. Woronkow, Riga,
an liber 250 binidren Systemen praktisch nie eine Assoziation
zwischen spaltendem Agenz und Siloxanen beobachten. Bei
Alkoxysilanen dagegen tritt sie immer auf, wobei die Inten-
sitit der Wechselwirkung hauptsdchlich durch sterische Fak-
toren bedingt ist.

Strukturfragen

V. Chvalovsky. Prag, untersuchte den EinfluB der Struktur
von Silylolefinen sowohl auf die Geschwindigkeit ihrer Addi-
tionsreaktionen als auch auf die Verschiebung und die Inten-
sititsveranderung der Banden der C=C-Valenzschwingung
im IR-Spektrum. Er fand dabei interessante, deutlich charak-
terisierte Einfliisse, die klar der Wirkung der Substituenten
zugeordnet werden kénnen. Aus der Verinderung der Ab-
sorptionsbanden der IR-Spektren silicium-organischer Ver-
bindungen beim Ubergang vom gasférmigen in den fliissigen
Zustand schlieBt H. Kriegsmann, Berlin, auf intermolekulare
Wechselwirkungen in der hoherkondensierten Phase.

Berechnungen mit Hilfe der L.C.A.O.-Methode der Molekiil-
bahnen in Si-Verbindungen ermdoglichten /7. Nagy, Budapest,
cinen Beweis fiir die Richtigkeit der Hypothese der dy—pr-
Bindungen zwischen Si einerseits und F, Cl, O, N usw. an-
dererseits. Diese Berechnungen stiitzen sich auf physikalisch-
chemische Untersuchungen wie Dipolmessungen usw. Da-
nach ist die 2p-Bahn des Sauerstoffatoms in Siloxanen mit
den 3d-Bahnen der zwei benachbarten Si-Atome konjugiert;
die Elektronen befinden sich auf einer trizentrischen Mole-
kilbahn.

Isotopenaustauschversuche mit 36Cl, die G. Ert/, Dresden,
zwischen SiCls und Organochlorsilanen durchfuhrte, zeigen,
daB Phenylchiorsilane nicht austauschen, Athylchlorsilane
dagegen langsam.

Silicium-Stickstoffverbindungen

U. Wannagat, Graz, berichtete in seinem Ubersichtsreferat
iiber die Entwicklung der Si-Stickstoffchemie in den ver-
gangenen Jahren auch iiber neue eigene Untersuchungen,
nach denen Hexamethyldisilazan mit Grignard-Verbindun-
gen interessante silylamidosubstituierte Derivate liefert, bei
denen es sich um iiber Halogenbriicken verknilpfte Zwei-
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kernkomplexe handelt. Die Oxydation silylsubstituierter
Hydrazine liefert tiefblaue, Azofarbstoffen analoge Verbin-
dungen, z. B. CH3N=NSi(CH3)3. Neue dreifach substituierte
Silylamine, die aus Alkalisilylamiden und Chlorsilanen er-
halten werden, beschrieb H. Biirger, Graz. Sie sind gegeniiber
nucleophilen Angriffen iiberraschend bestandig. P. Geymayer,
Graz, gelang die Synthese eines leicht trennbaren Gemisches
von Alkoxysilanen, Disilazanen und Polysilazanen durch die
Umsetzung von Halogen-alkoxysilangemischen mit Am-
moniak.

H. Grosse-Ruyken, Dresden, fand, daB sich die von ihm syn-
thetisierten Amine des Typs [R3Si(OSiR),CH3]3N in wili-
riger Losung als Extraktionsmittel fir Metall-lonen eignen.
K. Riihlmann, Berlin, gelang die destillative und gaschromato-
graphische Trennung von Aminosiure- oder Peptidgemi-
schen iiber deren Silylderivate. Sowohl! die freien Sduren als
auch die Peptide lassen sich silylieren, wobei neben den NH>-
und COOH-Gruppen auch OH- und SH-Gruppen mit Tri-
alkylsilylresten verkniipft werden.

Uber eine Umlagerung von Hexamethyl-cyclotrisilazanen
unter der Einwirkung von Siuren in Octamethyl-cyclotetra-
silazan, das ohne Katalysatoren oberhalb 300 °C wieder in
das trimere Produkt umgewandelt wird, berichtet D. I. Zin-
kin, Moskau.

In einem ausfiihrlichen Plenarvortrag zeigte E. G. Rochow,
Cambridge (USA). Madoglichkeiten zum Aufbau von Si—N-
Hochpolymeren. Als monomere Grundkérper verwendete er
mehrere neue Silazane, Silylpiperazine, sowie einen Si- und N-
haliigen Fiinfring, den er durch Reaktion von Si-Verbin-
dungen des Bis-silylathylendiamins mit bis-, tris- und tetra-
funktionellen Siliciumchloriden erhielt.

Verbindungen des Typs /), die an den nicht im Ring ge-
bundenen Si-Atomen je eine Chlorfunktion tragen, liefern

CH; CH,

/ \,

(CHjy);Si-N N-Si(Cll3)y (1)
i

H,C7 TCi

beim Erhitzen unter Trimethylchlorsilan-Abspaltung ketten-
formige Polymere der Struktur (2).

[CHpCH,  GHs
NNt 2
Si
H
[HeC™ “CHy CHs|

Der Bau dieser Verbindungen wurde mit Hilfe der kernma-
gnetischen Doppelresonanz untersucht.

Siliciumhaltige Heterocyclen

W. M. Wdowin, Moskau, versuchte, Silacycloalkane mit
verschiedenen Katalysatoren zu polymerisieren. BF3, TiCly
und SnCly erwiesen sich als inaktiv, wihrend FeCl; unter
Abscheidung von FeCl, spaltend wirkt. Mit AICI; konnte
dagegen das disubstituierte Silacyclopentan polymerisiert
werden unter Bildung von in organischen Losungsmitteln
16slichen Polymeren des Typs [-SiRR’(CH3)s4]n. Si—H-Bin-
dungen in diesen Polymeren sind sehr reaktionsfdhig und
konnen durch Oxydation mit Luftsauerstoff zur Bildung ver-
netzter unldslicher Polymerer fithren. Bei der Umsetzung «-
substituierter Carbonsiuren mit Dimethyldichlorsilan erhielt
M. Wieber, Marburg, fiinf- oder sechsgliedrige Heterocyclen
vom Typus (3) bzw. (4).

i
Oy o CH C
0 25,0 G 9 e,
(X, = S, O, NH) AN si7
2 HzC\xl CH, x5 I\CHJ
(3) (4)
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Chloromethyl-dimethylchlorsilan an Stelle von (CH3)3SiCl
liefert mit Thioglykolsdure 2.2-Dimethyl-2-sila-1.4-o0xa-
thianon-6. Das bei der Hydrolyse entstehende organofunk-
tionelle Disiloxan kann als Ausgangsmaterial fiir Polymere
dienen.

Verschiedenes

Aus CaSi; und JCI erhielt E. Hengge, Marburg, definiertes
(SiCDp, das mit Alkoholen oder Aminen in (SiOR), bzw.
(SiNHR),, iiberfiihrt werden kann. Der EinfluB der Liganden
auf die Farbe wird diskutiert.

H. Jenkner, Koln, beschreibt die technische Darstellung von
SiH-Verbindungen durch Reduktion der Halogenverbin-
dungen mit NaH. Reines SiH4 wird in iiber 90-proz. Ausbeute
gewonnen und eignet sich zur Darstellung von BoHg und kom-
plexen Boranaten.

Interessante Komplexe des Siliciums beschreibt S. Herzog,
Greifswald, die er aus SiCly-Dipy mit Dilithium-dipyridyl in
THF erhalt. Das zunichst isolierte SiDipy,Cl; kann mit wei-
terem Reduktionsmittel in schwarzes SiDipy; uberflihrt
werden. Dem Si kommt in diesen Komplexen die Oxyda-
tionsstufe +2 bzw. 0 zu.

Im Anschlufl an die Strukturaufklirung von polymerer Sili-
cophosphorsaure konnten J. Goubeau und W. Wilborn, Stutt-
gart, die als Bauelemente auftretenden Si—O-P-Achtringe

X, 0
,'P\
RO ©O_ R
2 RySICl, + 2 (HO)POX —=  5i Si 4+ 2HCL
R "o 0O R
P
N
& “x
(R = CHj, C¢Hs;
X = H, CH,, Cl, OH, OC¢Hs) (5)

(5) monomer synthetisieren. Auch einheitliche, hochpoly-
mere Derivate der Silicophosphorsdure (SiP20gXa)n (X =
OH, OD, OR, Cl, H und R) wurden untersucht. Nach den
IR-Spektren liegen wahrscheinlich Achterringe mit aus-
schlieflichen P—O-Si-Bindungen vor, die an den Si-Atomen
spiranartig miteinander verkniipft sind.

NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen beweisen
nach H. Schmidbaur, Marburg, das Vorliegen eines Gleich-
gewichtes zwischen Trimethylsilanol und dimerem Tris-
trimethylsiloxy-aluminium mit eciner komplexen Alumo-
organo-kieselsdure. Durch Zugabe von Ammoniak oder
tertidrem Amin kann sie als Ammonium- bzw. Trialkylam-
moniumsalz isoliert werden. Die Salze zerfallen erst ober-
halb 100 °C in Umkehrung ihrer Bildung. Der Bau ihrer An-
ionen entspricht dem der entspr. Na- oder K-Salze. Die Ga-
und Fe(lII)-Verbindungen werden ebenfalls beschrieben.

H. Schumann, Marburg, fand bei der Einwirkung von Sili-
ciumtetrabutyl auf elementaren Schwefel bei 240 °C neben
Dibutylsulfid Hexabutyldisilthian. Der Reaktionsablauf, der
bei der entspr. Ge-Verbindung zu trimerem Dibutylger-
maniumsulfid fithrt, wird als nucleophiler Schwefelabbau ge-
deutet.

1. Ruidisch, Marburg, konnte erstmals Lithium-trimethy!-
germanolat durch die heterolytische Spaltung von Hexa-
methyl-digermoxan oder Octamethyl-cyclotetragermoxan
mit Lithiummethyl préaparativ darstellen. Die entspr.
Schwefel- und Selen-Verbindungen wurden ebenfalls erhal-
ten. Die Umsetzung der neuen Lithiumverbindungen des
Trimethylgermanols, Trimethylgermthiols und Trimethyl-
germselenols mit Trimethylchlorverbindungen der Elemente
Si, Ge und Sn fithren glatt und gquantitativ zu symmetrischen
und unsymmetrischen Hexamethylgermanium-oxyden, -sul-
fiden und -seleniden. [VB 694]
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