wicklung volumetrisch im geschlossenen System bestimmen.
Unter diesen Bedingungen wird jedoch kaum Ammoniak frei-
gesetzt, und das entstehende Polymer ist weniger vernetzt als
das im offenen System gebildete.

Der Vernetzungsgrad wurde aus den NMR-Spektren ermit-
telt. Die Spektren der cyclischen Silazane (7) und (2} haben
ein Signal bei 3 = 0,06 ppm, das den Methylprotonen zuzu-
ordnen ist. Das Signal des Azoprotons ist dulerst breit und
kaum zu sehen. Die Spektren der vernetzten Polymeren ent-
halten mehrere Signale, da sich die Methylprotonen in unter-
schiedlichen Umgebungen befinden. Das Signal bei 8 = 0,09
ppm ist den Protonen von Methylgruppen zuzuordnen, die
sich an einem zwischen zwei sekundiren N-Atomen stehen-
den Si-Atom befinden (3). Im Spektrum eines vollkommen
linearen Polysilazans sollte nur dieses Signal auftreten.

¢ Hy
-NH- 51 NH- (3)
CH,

Erhitzt man (1) mit NH4Br 80 Std. auf 130—-140 °C unter
einem NH3-Druck von 4 atm, so entsteht ein Gleichgewichts-
gemisch, das 55 % (/) und 20 % (2) enthielt. Nach Abdestil-
lieren aller fliichtigen Stoffe hinterbleiben 20 ; eines viscosen
Riickstands, der sich als lineares Polysilazan mit einem
durchschnittlichen Molgewicht von 1200 erwies.

Das NMR - Spektrum des Polymeren enthielt ein einziges
CH3-Signal bei 8§ = 0,09 ppm sowie ein breites aber wohlde-
finiertes NH-Signal bei 3 = 0,50 ppm. Die Signale lieBen sich
infolge geringfiigiger Uberlappung nur anniherungsweise
integrieren.

Die Fliche des CHj;-Signals war 6- bis 6,5-mal so gro3 wie
die des NH-Signals. Die Intensititen der NH-Streck- und
-Knickschwingungsbanden bei 3399 und 1159 cm~! sind im
IR-Spektrum des Polymeren so gro8 wie im IR-Spektrum
von (1) [2], was gleichfalls fiir die Linearitat des Polymeren
spricht, denn im Spektrum des vernetzten Polysilazans sind
beide Intensititen stark vermindert.

Wihrend sich NH4Br in fliissigen oder geschmolzenen cycli-
schen Silazanen bei 140°C und Atmosphirendruck etwas
15st, ist es bei 4 atm NH;3-Druck unlslich. Tatsdchlich ver-
tauft die Reaktion bei Abwesenheit von NH,Br in gleicher
Weise wie in Gegenwart von NH4Br. Wird NHj3 aber durch
ein Inertgas (Stickstoff) von gleichem Druck ersetzt, so tritt
keine Reaktion auf. Offenbar katalysiert Ammoniak oder
ein von ihm abgeleitetes lon die Reaktion. Wir vermuten, daf3
der Mechanismus dhnlich der basisch katalysierten Polymeri-
sation cyclischer Siloxane[3] ist. Hier wirkt das NH;-Ion
als Kettenstarter, wihrend NH; die Kette abbricht. Das
lineare Polymer hitte dann die Struktur

H,N —Si(CHj),— [NH—Si(CH3),—],NH, .

Mit n = 15,2 (was einem durchschnittlichen Molekularge-
wicht von 1200 entspricht) stimmt die berechnete Zusammen-
setzung des Polymeren mit der analytisch ermittelten gut

tiberein. Eingegangen am 8. Juni 1964  [Z 760]
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Supraleitung beim In;SbTe;

Von Priv.-Doz. Dr. A. Rabenau, Dr. K. Deneke und
M. M. van der Meij

Philips Zentrallaboratorium GmbH., Laboratorium Aachen,
und Philips Research Laboratories, Eindhoven, Holland

Die ternire Phase In3SbTe, mit NaCl-Struktur [1] (a = 6,13
A), die auf dem quasibiniren Schnitt InTe—InSb liegt, steht
in enger Beziehung zur Hochdruckphase InTe(II) [2], die
ebenfalls mit NaCL-Struktur kristallisiert [3] (a = 6,16 A).
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Diese Ubereinstimmung kommt auch in den physikalischen
Eigenschaften zum Ausdruck. InTe(Il) ist ein metallischer
Leiter, der bei ca. 3,45 °K supraleitend wird [3,4]. Wir haben
mit Widerstandsmessungen gefunden, da3 In3SbTe; eben-
falls ein metallischer Leiter mit Ubergang zur Supraleitung ist.
Der Widerstand nimmt von 7,2-10™4 Ohm-'cm bei Raumtem-
peratur linear mit der Temperatur ab und betrigt bei 4,2 °K
3,6:10~4 Ohm-cm. Aus dem sehr scharfen Ubergang zur
Supraleitung ergibt sich eine Sprungtemperatur von 1,06 °K.
Die Sprungtemperatur steht innerhalb des Homogenitéitsge-
bietes der Phase Inj_xTe(Il), [wobei 0 << x < 0,18} in Zu-
sammenhang mit der formalen Wertigkeit fiir Indium [5]. Sie
nimmt von ca. 3,45 °K fiir Inj goTe auf ca. 1 °K auf der tellur-
reichen Seite (Ing g Te) ab, wihrend die formale Wertigkeit
fiir Indium von 2,00 auf 2,44 zunimmt. Beriicksichtigt man,
daB die formale Wertigkeit fiir Indium im In3SbTe; 2,33 be-
triagt, so entspricht auch die Sprungtemperatur der ternidren
Phase zwanglos den Verhiltnissen beim InTe(II).

Eingegangen am 10. Juni 1964 {Z 7611
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Totalsynthese des Erysotrins

Von Prof. Dr. A. Mondon und Dipl.-Chem. H. J. Nestler
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

Die Synthese eines aromatischen Erythrina-Alkaloids ist bis-
her nicht gelungen, obwohl Verbindungen mit dem Erythri-

nan-Geriist schon linger zuginglich sind [1—-4]. Uns gelang
jetzt die Totalsynthese des Erysotrins {1} [5,6], das in der

]

1
0 (1), R} = CH3; R® = Cll3

(2), R*=H ;R%*=CHy
CHgO'j

(3), Rl = CHg; RE= 11
(4,R*=H ;R*=1
Natur noch nicht gefunden wurde, dem aber als Methy-
lierungsprodukt der Phenolalkaloide Erysodin {2), Erysovin
(3) und Erysopin (4) eine Schliisselstellung zukommt.

CHgoﬁ\'
. N ..
CH30 y © '.
"HYOAc —> T OAc —>

‘O
(5) (6)
"HOH —> @OH —_—
“OH “OH
N(CHs)2
(7) (8)

CHgo@\\ CH3Q@\l
... o
CH0 OIO o Q;l

HY0H
CH30 R
(9a),(9b), R = O (t)=(lla), R = 4OCllg
(10a),(10b), R = Hy Pikrat, Fp = 198°C

(x)-(11b), R = ~OCHjs

Pikrat, Fp = 175°C
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Das ungesiittigte Acetoxy-lactam (5) [7] liefert mit Benzoper-
saure das «-Epoxyd (6), das mit Dimethylamin zu (7) aufge-
spalten wird. Ein Abbau nach Cope iiber das N-Oxyd fiihrt
zum ungesittigten Diol-lactam (8), dessen Struktur durch
Umwandlung in bekannte Erythrinan-Derivate gesichert
wurde. Mit Methanol und Salzsdure wird (8) zu einem Ge-
misch der epimeren 3-Methylither (9a) und (95) umgelagert.
Nach chromatographischer Trennung reduziert man beide
Methyldther mit Lithiumalanat zu den Basen (I0a) bzw.
(10b), aus denen iiber die Mesylate die doppelt ungesittigten
Basen (11a) bzw. (11b) erhalten werden. Die Ausbeuten be-
zogen auf (5) betragen 1,8 bzw. 2,4 %.

Das [R-Spektrum des Pikrats aus der Base (//a) in Chloro-
form stimmt mit dem Spektrum des Erysotrin-Pikrats iiberein
und erlaubt so die Zuordnung der racemischen Basen (7]a)
zur natiirlichen 38-Reihe und von (1I15) zur 3u-Reihe.

(11 a) wird mit Dibenzoyl-(+)-weinsdure in die optischen An-
tipoden gespalten. Das schwerer 16sliche Salz liefert eine
rechtsdrehende Base, deren Pikrat (Fp = 161 °C, [«]% + 140°
in Athanol, ¢ = 0,23) mit Erysotrin-Pikrat tibereinstimmt [8].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Nach Spaltung des Pikrats und Destillation der Base kri-
staflisiert das synthetische Erysotrin und schmilzt bei 97 °C
(Lit. [6]: Fp = 97-98°C).

Eingegangen am 15 Juni 1964 {Z 763]
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Haftsysteme und Haftfestigkeit

Die DECHEMA veranstaltete vom 6. bis 9. April 1964 in
Tutzing (Obb.) ein Symposium iiber ,.Haftsysteme und Haft-
festigkeit* [1]. Die Leitung der Diskussion hatte H. Fischer
(Karlsruhe). K. Schdfer (Heidelberg) befate sich mit zwi-
schenmolekularen Kriften. Fiir Haftsysteme kommen dabei
van der Waals-, Dipol- und echte chemische Bindungskrifte
in Frage. Aus den entsprechenden Potential-Kurven (Ab-
hingigkeit des Potentials vom Teilchenabstand) lassen sich
makroskopische (thermodynamische) Eigenschaften des be-
treffenden Materials mit beachtlicher Genauigkeit berech-
nen. Wenn man die Kraftart und die Abmessungen der mit-
einander in Wechselwirkung tretenden molekularen Gruppen
vorgibt, kénnen ideale Haftfestigkeiten angenédhert ermittelt
werden. So ergibt sich bei ausschlieBlichem Vorliegen von
van der Waals-Kriften (z. B. zwischen —CHj- oder CHj-
Gruppen) eine theoretische Haftfestigkeit von ca. 2000 kp/
cm?2. Wenn die Ausbildung von Wasserstoffbriicken moglich
ist, kann eine erheblich hohere Haftfestigkeit erwartet wer-
den. Die Zahl der Wasserstoffbriickenbindungen in der
Fliche zwischen den sich berithrenden Stoffen betriagt im all-
gemeinen nur 10—-20 % der Zahl der reinen van der Waals-
Bindungen. Trotzdem kommt durch die Wasserstoffbriicken-
bindungen zusitzlich noch eine Haftfestigkeit von etwa
3000 kp/cm2 zustande. Chemische Bindungen wiirden Haft-
festigkeiten von etwa 50000 kp/cm?2 bewirken. Aus der Gro-
Benordnung von etwa 5000 kp/cm? fiir die normalerweise
auftretenden Haftkrifte kann geschlossen werden, daB van
der Waals- und Wasserstoffbriickenbindungen fur die Haft-
festigkeit verantwortlich sind. Wenige chemische Bindungen
konnten die Haftfestigkeit eines Systems erheblich verbes-
sern. — H. Krupp (Frankfurt/M.) wies in der Diskussion auch
auf die Méglichkeit der Ausbildung einer elektrischen Dop-
pelschicht hin. Sie konnte durch Elektroneniiberginge zwi-
schen den sich berithrenden Medien auf Grund ihrer unter-
schiedlichen Austrittsarbeit fiir Elektronen entstehen. Die
GroBe der (elektrostatischen) Haftkrifte sollte sich ab-
schiitzen lassen.

H. Mark (Brooklyn, USA) sprach iiber Moglichkeiten zur
Verbesserung der Festigkeit von Polymeren, die fiir Kleb-
zwecke benutzt werden sollen. Bei modernen Klebern bildet

[1] Referate und Diskussionsbeitrige werden als DECHEMA-
Monographie im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., veroffent-
licht.
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sich die hochmolekulare Substanz erst in der Klebschicht.
Hierzu kann die Oberfliche mit dem peroxydischen Kataly-
sator pripariert werden. Die erwiinschte restliche Beweglich-
keit der Ketten ist bei Vinyl- und Acrylverbindungen eher
vorhanden als bei den ebenfalls geeigneten Epoxydverbin-
dungen. Ein Teil der Monomeren soll durch geeignete Sei-
tengruppen (z. B. Oxyithylacrylsiureamid) zunidchst mog-
lichst schnell eine Haftung des Klebers an der Oberfliche be-
wirken. Die eigentliche Vernetzung im Inneren der Kleb-
schicht zur endgiiltigen Aushirtung kann dann langsamer
erfolgen. Die schiidliche Schrumpfung (z. B. bei Athylen-
Verbindungen ca. 15 %) beim Aushirten des Klebers, die zu
starker Herabsetzung der Festigkeit und ihren katastropha-
len Folgen z. B. im Flugzeugbau fiihren kann, wird durch
Monomere wie Vinylstearat (Schrumpfung 0,8 %) vermieden,
die im Laufe der Vernetzung ein groBes Volumen beanspru-
chen und somit als ,,Fiillstoffteilchen* wirken. Ebenso wir-
ken groBere Alkoholreste von Acrylestern.

Um die erwiinschte Festigkeit des Klebers zu erreichen, be-
faBt man sich mit Substanzen, die verhiltnismiBig steife Ket-
ten bilden, z. B. mit Polycarbonaten, Produkten auf der Basis
Bisphenol oder Paraphenylendiamin und Terephthalsiure
oder Isophthalsdure, die eine bessere Klebrigkeit erzeugt.
Die Pfropfpolymerisation kurzer Ketten an starren Haupt-
ketten ist eine weitere Entwicklungsrichtung. Fiir Metallkle-
ber sind sulfonierte Kleber interessant, die zur Auflosung der
Oxydhaut fithren k&nnen.

Anschliefend berichtete 4. W. Neumann (Marienthal) iiber
Untersuchungen mit K. L. Wolf u. a. iiber die Zusammen-
hinge zwischen Adhision und Randwinkel. Rein phéno-
menologisch lassen sich die Youngsche Gleichung, die die
Abhingigkeit des Randwinkels von den Oberflichenspan-
nungen der Fliissigkeit und des Festkorpers und der Grenz-
flichenspannung zwischen diesen beiden Medien beschreibt,
und eine Beziehung von Mylonas zwischen den beiden Ober-
fiichenspannungen und dem Randwinkel verwenden. Mit
dieser Bezichung ist die Berechnung der Oberflichenspan-
nung von Festkérpern und der Grenzflichenspannung mog-
lich. Um eine méglichst spannungsfreie Klebfuge zu erzielen,
soll ein Randwinkel von 30° eingehalten werden. Es kann
fur jeden Festkorper, wenn dessen Oberflichenspannung be-
kannt ist, die giinstigste Oberflichenspannung der zum Ver-
kleben benutzten Fliissigkeit bestimmt werden.
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