
Z u r  Kenntnis der Sakaguchi-Reaktion 

A.  Heesing, Miinster/Westf. 

Die Farbstoffe, die bei der von S. Suktigitchi 1925 entdeckten 
Farbreaktion auf monosubstituierte Guanidine entstehen, 
konnten chromatographisch abgetrennt und in reiner Form 
isoliert werden. Wahrend bei alkylsubstituierten Guanidinen 
jeweils nur ein Farbstoff gebildet wird, treten bei Guanidino- 
essigsaure und Arginin mehrere Komponenten auf. Bei der 
Guanidino-essigsaure wird die Hauptkomponente von Sekun- 
diirprodukten',begleitet, die auf Veresterung und RingschluB 
wahrend der Isolierung zuruckzufuhren sind. Der Farbstoff 
ist wie die Alkylderivate [7] ein Chinonimin, im Gegensatz zu 
ilteren Strukturvorschlagen. die indophenol-ahnliche Struk- 
turen annahrnen [8]. Die Produkte der alkalischen Dispro- 
portionierung (2-Brom-1-naphthol und Glycin) und dieEigen- 
schaften des n-Butylesters entsprechen dieser Struktur. In den 
beiden Hauptkornponenten des Farbstoffgemisches, das aus 
Arginin entsteht, sind bei gleichem Gerust als Seitenketten 
das y-Guanidino-butyronitril (durch Decarboxylierung und 
Dehydrierung des Arginins i n  der alkalischen Hypobromit- 
losung entstanden) und Arginin vorhanden, da nach der 
Hydrolyse y-Aminobutyronitril und Ornithin gefunden 
wurden. 
Durch Einsetzen von substituierten Naphtholen sowie von 
Naphthochinonen an Stelle des a-Naphthols in die Sakaguchi- 
Reaktion konnte eine direkte Substitution des in die p-Stel- 
lung eingetretenen Broms durch das Guanidin wahrschein- 
lich gernacht werden. 

Infrarot-spektroskopische Untersuchungen an Polyure- 
thanen bei hoheren Temperaturen 

E. A. Heninier und E. Jenckelf, Aachen 

Um das Verhalten der Wasserstoffbriicken in Abhlngigkeit 
von der Temperatur zu untersuchen, wurden 1R-Spektren so- 
wohl im LiF- als auch im NaCI-Bereich aufgenommen. Es er- 
gab sich, daO bei Raumtemperatur alle moglichen Wasser- 
stoffbriicken vorhanden sind. Bei rund 130 OC beginnen diese 
Briicken in den amorphen Bereichen aufzuspalten, brechen 
jedoch beim Schmelzpunkt nicht schlagartig zusammen. As- 
soziate konnten auch noch oberhalb dieser Temperatur nach- 
gewiesen werden. Durch Messungen an niedrigmolekularen 
Modellsubstanzen - N-khylurethan und N-Methylurethan 
- wurden die integralen Absorptionen fur die freien N-H- 
Schwingungen erniittelt. Der Mittelwert aus beiden Ergeb- 
nissen wurde benutzt, urn die Zahl der freien N-H-Gruppen 
im Polyurethan abzuschatzen. Da die N-H-Valenzschwin- 
gung im Polyurethan nicht in die beiden Schwingungen fur 
freie oder gebundene Gruppen aufspaltet, was durch die 
starke VergroBerung der Halbwertsbreite tzi  Temperaturer- 
hohung bedingt ist, muBte die Gesamtbande in zwei Teilban- 
den zerlegt werden. Das Maximum der freien N-H-Valenz- 
schwingung lag an der Stelle, an der es auf Grund der Unter- 
suchungen an den Modellsubstanzen vermutet wurde. Die 
Verschiebung hi beim Ubergang von der freien zur gebunde- 
nen Schwingung war in allen Fillen gleich und betrug AV = 

135 cm-I. Diese geringe Verschiebung deutet auf eine schwa- 
che Bindung hin. 
Das Verhalten der Amid-I- und der Amid-11-Bande im NaCI- 
Bereich wurde ebenfalls bei verschiedenen Temperaturen an 
Polyurethan untersucht. Als Vergleich diente auch hier das 
Aufbrechen der Wasserstoff brucken bei den Modellsubstan- 
Zen. Es wurde wiederum durch Verdiinnung in inerten Lo- 
sungsrnitteln (CCIJ und CS2) hervorgerufen. 
Aus den1 Verlauf der Extinktion, der Halbwertsbreite sowie 
der Frequenzlage der N-H-Valenzschwingung ergab sich bei 
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den Folien eine Nachkristallisation, wenn die Temperatur er- 
hoht wurde. Beirn Tempern nahm die Intensitat der Bande bei 
10,4 p zu, d. h. sie entspricht einer Schwingung in den kristal- 
linen Bereichen. Messungen des dichroitischen Verhaltnisses 
bestatigten dies. Ferner ergaben die Untersuchungen des Di- 
chroismus, daB sich durch Tempern bei 174 OC die kristallinen 
Bereiche vergroBern. Wenn man die Folien jedoch 21 Tage 
auf dieser Temperatur hielt. verschwand die Orientierung. 

Z u r  Kenntn is  cyclischer Phenylsilane 

E. Herigge, H. Reuter und R. Petzold, Marburg/Lahn 

Die bei der Reaktion von Natrium mit Diphenyl-dichlorsilan 
entstehenden beiden Substanzen der Bruttozusammensetzung 
(Si(C6Hs)z)n (35) und (36) haben nach Kippirig n = 4 und 
Si4-Ring- bzw. Si4-Kettenstruktur; Gilntctn nahm an, daR (36) 
ein Si6-Ring, (35) ein Si4-Ring ist, korrigierte jedoch seine 
Ansicht zu (36) = Sis-Ring. 
Bestimmungen der Molekulargewichte von (35) und (36) er- 
gaben in beiden Fallen n = 4, sind jedoch durch schlechte Los- 
lichkeiten und hohe Molekulargewichte ungenau. Bei der 
Oxydation von (35) und von (36) entsteht jeweils das gleiche 
Sid(C6H5)802 (37). Durch Wurtz-Synthese laRt sich (37) aus 
I .3-Dibrom-I. I .3.3-Tetraphenyl-disiloxan synthetisieren, wo- 
mit die Struktur als Octaphenyl-cyclodioxahexasilan erkannt 
ist. Die Spaltung von (35) und (36) mit Li und Methylierung 
fiihrt zu zwei ungleichen Dimethyl-octaphenyl-tetrasilanen. 
Daraus wurde geschlossen, dal3 (35) und (36) stereoisomere 
phenylierte Si4-Ringe sind. Es IiiRt sich am Modell zeigen, 
daR es zwei nicht ineinander uberfiihrbare Formen eines Oc- 
taphenyl-cyclotetrasilans geben muR. In einem Fall ist die Ab- 
schirrnung durch Phenylgruppen so stark, dal3 das reaktions- 
trage Verhalten (von (36)) verstandlich erscheint, im anderen 
Fall sind die Si-Si-Bindungen des Ringes dem Angriff von 
Reagentien zuginglich, so daR die zu beobachtende Spaltung 
(von (35))  mit J2 eintreten kann. Das entstehende Dihalo- 
genid ist wie die entspr. Methylverbindung durch die sperri- 
gen Phenylreste in einer U-Form festgelegt, die nicht in eine 
ebenfalls rnogliche Kettenform ubergehen kann, so daB das 
Auftreten zweier stereoisomerer Dimethyl-octaphenyl-tetra- 
silane erklirt werden kann. 

Heterolytische Fragmentierung v o n  Azoverbindungen 

Reinhnrd W. Hoffnicrnn, Heidelberg 

Aryl-azo-carbonyl-Verbindungen vom Typ (38) sind nicht 
nur einer basenkatalysierten Fragmentierung zuganglich [9], 
sondern zersetzen sich auch sturmisch unter dem EinfluB von 
Siuren. Die erhaltenen Produkte machen den Reaktions- 
ablauf zum o-Halogenphenyl-Anion (39) wahrscheinlich. 

Im athylat-ithanolischen Milieu kann die Abspaltung von 
Halogen-Ionen aus (39) zu Dehydrobenzol fur X = Br, J 
(aber nicht mehr fur X = CI) mit der Protonisierung von (39) 
zu Halogenbenzol konkurrieren. Aus den Mengenverhllt- 
nissen der Dehydrobenzol-Folgeprodukte zum Halogenben- 
zol lassen sich die relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten 
von BrG und JIZ' am (39), gemessen an der diffusionskon- 
trollierten Protonisierung von (39), bestimmen. 
I m  sauren athanolischen Medium hingegen iiberwiegt die 
Protonisierung von (39) die Abspaltung von Halogen-lonen 
vollig. Die Fragmentierung von Azo-carbonyl-Verbindungen 
erweist sich also als eine schonende Methode, um Carban- 
ionen ohne metallorgankche Reagentien zu erzeugen. 
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