VERSAMMLUNGSBERICHTE

Aus den Vortrdgen:

Reaktionen metallsubstituierter Hydride mit Halogen-
silanen

E. Amberger (Vortr.), H. D. Boeters und Maria-Regina Kula,
Miinchen

Bei der Umsetzung von Silylbromid mit Kaliumdihydrogen-
phosphid, -arsenid oder -antimonid in Dimethyldther bilden
sich beim Schmelzpunkt des Athers (—138 °C) die erwarteten
Monosilyl-Derivate des Phosphans, Arsans bzw. Stibans
nach Gleichung (1).

H;SiBr + KEH; — H;SiEH; + KBr )
E=T7P, As, Sb

Bei hoheren Temperaturen bilden sich Trisilylphosphan und
Phosphan oder Trisilylarsan und Arsan [{Gl. (2)]:

H,SiEH; + 2H;SiBr + 2KEH, — E(SiHa3)s + 2 KBr + 2EH; @

Silylstiban, H3SiSbH,, dagegen bildet bei hoheren Tempera-
turen nicht nach Gleichung (2) Trisilylstiban, sondern dismu-
tiert zu Silan, polymerem Antimonhydrid und Wasserstoff.

Der Primirschritt zum Trisilyl-Derivat ist nicht eine Art «-
Eliminierung am Silylbromid mit anschlieBender elektrophi-
ler Addition des SiH, an Phosphordihydrid-Anionen, son-
dern eine nucleophile Substitution von PH; oder AsH; am
Silicium. Daran schlieBt sich eine Sdure-Base-Reaktion des
gebildeten monosubstituierten Produkts mit Kaliumdihydro-
genphosphid oder -arsenid an; sie fithrt zu den Trisilyl-Deri-
vaten. Ahnliche Siure-Base-Reaktionen beobachtet man bei
Synthesen héherer Siliciumwasserstoffe durch Umsetzung
von XKaliumsilyl mit Siliciumhalogeniden. Trisilylstiban
konnte durch Umsetzen von Silylbromid mit fein verteiltem
Trikaliumantimonid gewonnen werden. Die Darstellung des
isologen Trisilylmethans, HC(SiH3)3, gelang durch Hydrieren
von HC(SiCl3s)s.

Neue Synthese des Triose-Reduktons
H. Baganz, Berlin

Aus 1-Chlor-1-dthoxyacetylchlorid (7) [1] 148t sich fast
quantitativ mit Diazomethan das Diazoketon (2) darstellen.
(2) ist duBerst reaktionsfihig und reagiert schon ohne Er-
wirmen mit Carbonsiduren zu Ketolestern und mit Alkoho-
len ohne BF3-Katalyse zu den Ketoldthern. Die Diazogruppe
in (2) wurde analog zu den Arbeiten von Weygand und Best-
mann [2] in eine Carbonylfunktion umgewandelt und so das
Mesoxalaldehyd-Derivat (3) in 36-proz. Ausbeute erhalten.
Nach Reduktion von (3) mit LiBH4 zumTartrondialdehyd-
Derivat (4) und anschlieBender Mercaptal-Spaltung wurde
iiber das Bleisalz Triose-Redukton (5) in 47-proz. Ausbeute,
als o-Nitroanil in 12-proz. Ausbeute erhalten.

Auf anderem Weg gelang es, (2) mit tert. Butylhypochlorit in
Gegenwart von Athanol in das Mesoxalderivat (6) (52 %)

[1) H. Baganz u. L. Domaschke, Chem. Ber. 92, 3170 (1959).

[2) F. Weygand u. H. J. Bestmann, Z. Naturforsch. 106, 296
(1955); Chem. Ber. 90, 1230 (1957).
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umzuwandeln. Nach Reduktion von (6) mit LiBHy zu (7)
wurde iiber das Bleisalz (5) in 64-proz. Ausbeute erhalten.
Auf gleichem Weg entsteht aus Diazoaceton das Methyl-
glyoxal in der Acetalform in 70-proz. Ausbeute. Damit ist eine

tert. CsHgocr  H5C20 (l? OC2Hy LiBH,
% —cmon FHCTCR -
s H5C2O OC2H5
ou 1) TeOH
H5Co0 i LC2Hs 9y proac),
CH-CH-CH W (3)
HsC 0 OCH; :

(7)

neue priparative Methode zur Synthese von a-Ketoaldehyden
gefunden worden, die sicher auch auf andere Verbindungs-
klassen anwendbar ist.

Einfithrung der Diazogruppe in reaktive
Methylen-Verbindungen durch Azidiniumsalze

H. Balli (Vortr.), Marburg/Lahn und V. Miiller, Karlsruhe

Aus Azidiniumsalzen (1) [3] kann_man- mit reaktiven Me-
thylen-Verbindungen”(2) Diazo-Verbindungen des Typs (3)
priaparativ einfach darstellen. Der Anwendungsbereich der

® X, X...
= = fo - PRI
CC—N-N-N +HC > (@f NHy + NG
N Y N Y-
) 1
C,Hs BFP C,Hs BFP
(1) (2) (3)
Synthese wurde bisher iiberwiegend durch Reaktion von 2-
Azido-3-ithyl-benzthiazolium-fluoroborat mit C—H-aciden

Verbindungen (2) gepriift, die als aktivierende Gruppen
X,Y) > CO, > C=C<, —~CN und > C=N- in meist ring-

[3]1 H. Balliu. F. Kersting, Liebigs Ann. Chem. 647, 1 (1961).
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geschlossener Anordnung enthielten. An Komponenten (2)
mit mehreren Reaktionszentren finden Mehrfachiibertragun-
gen statt.

Folgende Diazo-Verbindungen und Chinon-diazide konnten
dargestellt werden (in Klammern: Ausb. in %): 5-Diazo-
barbitursiure (84), 4-Diazo-3-phenylisoxazol-5-on (77), 4-
Diazo-1-phenyl-3-methyl-pyrazol-5-on (96), 2-Diazo-indan-
1.3-dion (84), 2-Diazo-dimedon (77), -Diazo-w-cyano-
acetophenon (88), 1-Diazo-naphtht-2-ol (21), 2.4-Bis-diazo-
resorcin (31) und Tris-diazo-phloroglucin (95).

Der Mechanismus der Ubertragungsreaktion wurde diskutiert.

Zur Existenz von Erdalkali-oxyapatiten, M3(XQO4)sO
H. Bauer (Vortr.) und W. Balz, Karlsruhe

Nach orientierenden Versuchen [4] zerfillt Bariumphosphat-
hydroxylapatit im Vakuum (~ 10-3 Torr) bei 1000 °C nach:

Bao(PO4)s(OH)2 = 3 Bas(POy): + BaO + H,O0.

Bei 1100°C wird zwar ebenfalls das Konstitutions-Wasser
abgespalten, jedoch bleibt die Apatit-Struktur erhalten. Dies
ist nur so zu erkldren, daB im System BaO/P,Os bei hoherer
Temperatur Bariumphosphat-oxyapatit, Ba;o(PO4)sO, stabil
ist. Die Verbindung bildet durch Abschrecken eine bei Raum-
temperatur metastabile Phase. Nach Rdntgen-Pulverauf-
nahmen sind die Gitterkonstanten ag und ¢ um je 0,4 %
kleiner als die des Bariumphosphathydroxylapatits. Stron-
tiumphosphat-hydroxylapatit verhdlt sich prinzipiell gleich
[5] (dagegen existieren keine Erdalkaliarsenat- oder Erd-
alkalivanadat-oxyapatite). Calciumphosphat-hydroxylapatit
kann zwar partiell unter Erhaltung der Apatit-Struktur
entwiissert werden; bei vollstindigem Entwissern zerfillt er
jedoch in ein Gemisch von Tetra- und Tricalciumphosphat.
Die vom System CaO/P,0s zum System BaO/P,Os zuneh-
mende Tendenz zur Bildung von Oxyapatiten 148t sich durch
die mit steigendem Radius der konstitutions-bestimmenden
Kationen wachsende Ausdehnung der im Apatit-Gitter
parallel zur c-Achse verlaufenden Kanéle deuten. Auch der
von Merker und Wondratschek [6] beschriecbene Oxypyro-
morphit, Pb1o(PO4)60, fiigt sich in das Bild ein.

Ein chemischer Weg der Kernverschmelzung
F. Baumgdrtner, Miinchen

[Vgl. Zusammenfassung in Nachr. Chem. Techn. 12, 175
(1964)].

Katalytische Dehydratisierung mit elementarem Bor

H. J. Becher (Vortr.), L. Marosi und H. Widmann, Stuttgart

Die katalytischen Eigenschaften von elementarem Bor (99-
prozentig; dargestellt durch Reduktion von BBr3 mit Hj bei
750 °C; nach elektronenmikroskopischer und rontgenogra-
phischer Untersuchung sehr feinkristalline «-Modifikation;
Teilchendurchmesser ca. 0,075 1) wurden in verschiedenen
Zersetzungsreaktionen untersucht. Ameisensdure-Dampf
wird zwischen 200 und 300 °C dehydratisiert. Die Dehydrati-
sierung von Essigsiure-Dampf zu Essigsdureanhydrid wird
erst iiber 350 °C meBbar und verlduft bei 500 bis 550 °C mit
etwa 25-proz. Ausbeute. Auch Alkohole werden bei 250 bis
350 °C nahezu ausschlieBlich dehydratisiert. Dagegen hat a-
Bor auf die Umsetzung von Athylen oder Isopropylen mit
Benzol bei Normaldruck und Temperaturen bis 550°C keinen
EinfluBl.

Die katalytische Wirksamkeit des Bors entspricht bei den
Dehydratisierungen etwa der des y-AlOs, doch spielt eine

[4] H. Bauer, Angew. Chem. 71, 374 (1959).
[5] W.Balz,Dissertation, Technische Hochschule Karlsruhe, 1961.

[6) L. Merker u. H. Wondratschek, Z. anorg. allg. Chem. 306,
25 (1960).
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gleichzeitige Dehydrierung beim Bor offensichtlich eine ge-
ringere Rolle. Ferner ist fiir die Umsetzungen wesentlich we-
niger a-Bor als Al,O3 erforderlich. Die Katalyse erfolgt wahr-
scheinlich an BO- oder BOH-Gruppen in der Grenzfliche des
Kontaktes. Aber auch die Bor-Bor-Anordnung muf} von Be-
deutungsein, da ein feinpulveriges Bor mithherem amorphem
Anteil und etwas groBerem Sauerstoffgehalt bei miBigen
Temperaturen eine geringere katalytische Wirksamkeit zeigte.

IR-Spektroskopische Untersuchungen an Nitrosyl- und
Carbonyl-Komplexen der Ubergangsmetalle

W. Beck (Vortr.) und K. Lottes, Miinchen

Bei den zweikernigen Nitrosyl-kobalt- und -nickel-Verbin-
X

dungen[7]'des Typs (NO)L)M  M(L)(NO) (M-Metall, X =
X

Halogen, SR; L = PR3, AsRj, etc.) lassen sich auf Grund der
IR-Spektren zwei Verbindungsreihen mit cis- oder trans-
stindigen NO-Gruppen unterscheiden. An den cis-Verbin-
dungen [Co(NO)(L)SCgHsl>, die zwei NO-Banden zeigen,
kann durch Variation des Liganden L der EinfluBl elektroni-
scher Effekte auf die Kopplung der beiden durch den Vierring
getrennten #dquivalenten NO-Oszillatoren nachgewiesen
werden.

In den Nitrosyl-carbonyl-Komplexen, die sich von den
Stammverbindungen Mn(NO)(CO)4, Mn(NO)3(CO),
Fe(NO),(CO); und Co(NO)(CO); ableiten, fallen die N—-O-
und C—O-Valenzfrequenzen mit zunehmendem Ersatz von
CO-Gruppen durch andere Liganden nach niederen Werten.
N-O- und C—0O-Kraftkonstanten dndern sich dabei stets im
gleichen Verhiltnis. Daraus 148t sich auf grundsatzlich gleiche
Verhiltnisse in den M—C—0O- und M-N-O-Bindungen
schlieBen. Wie aus den Bindungsgraden folgt, ist die NO-
Gruppe ein stidrkerer m-Elektronenacceptor. Aus den Ande-
rungen der N—O-Kraftkonstanten bei Variation der Fremd-
liganden innerhalb homologer Verbindungen wie Mn(NO)sL,
Fe(NO);L;, Mn(NO),L;X, Fe(NO),LX (6], etc. (L = Verbin-
dungen des dreiwertigen Phosphors, Arsens und Antimons,
Nitrile, Amine; X = Halogenide, Perfluoralkyle, Mercaptide,
Rhodanid) lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Bindung
dieser Liganden an das Metall.

Losungsmitteleffekte an IR-aktiven N—O- und C—-O-Nor-
malschwingungen von Metall-nitrosyl- und -carbonyl-Ver-
bindungen zeigen den Einfluf von Struktur und Bindungszu-
stand auf die Wechselwirkung der gelosten Substanz mit dem
Solvens. Die C—-0- und N—O-Valenzschwingungen substitu-
ierter Nitrosyl-carbonyl-Komplexe verschieben sich beim
Ubergang von unpolaren Losungsmitteln, wie n-Heptan und
Cyclohexan, zu mehr polaren Solventien, wie Chloroform
oder Methylenchlorid, nach lingeren Wellen. Mit kleineren
N-—-O-Kraftkonstanten — entsprechend einer erhdhten =-
Elektronen-Riickbindung vom Metall zur N-O-Gruppe
nimmt dabei der Losungsmitteleffekt zu. In gleicher Weise
werden auch die Halbwertsbreiten der CO- und NO-Banden
beeinfluBBt., Aus der Bandenaufspaltung in Ldsungsmittelge-
mischen wird auf definierte lokale Assoziate geschlossen. Bei
Nitrosyl-metallchlorid-Verbindungen 148t sich nach den
vM—ci-Frequenzen endstindiges Chlor (M—Cl) von briik-
kenartig gebundenem (M—Cl—M) unterscheiden.

Aminosiduresequenzen im Phosvitin
H.-D. Belitz, Berlin

Phosvitin — das Hauptphosphorprotein des Hithnereidotters
mit einem Phosphorgehalt von ca. 10 % — wurde mit Trypsin
gespalten. Das enzymatische Hydrolysat wurde am Anionen-
austauscher Dowex 1X2 in Peptide getrennt. Ein Peptid mit
63 Aminosdureresten und der Zusammensetzung

aspa,ser4,glu,gly,val,leu,hiss,lyss,args,(PO3H2) 42

[7) W. Hieber et al., Z. anorg. allg. Chem. 316, 305 (1962); 318,
136 (1963); 321, 94 (1963); Chem. Ber. 96, 1643 (1963).
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