ZUSCHRIFTEN

Uber die ungewdhnliche Cyclisierung
eines N-Chlor-steroidamins [1]

Von Dr. G. Adam und Dr. habil. K. Schreiber

Institut fir Kulturpflanzenforschung Gatersleben
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

Beim Versuch, aus (22 R.25 S)-N-Chlor-22.26-imino-3x-cho-
lestan-33-0ol (1) [2] durch Erhitzen (75 min) mit 5-proz.
methanolischer Kalilauge unter HCI-Abspaltung das cycli-
sche Azomethin (3) darzustellen, erhielten wir in 57-proz.
Ausbeute das Solanum-Steroidalkaloid Demissidin (2), Fp =
218 bis 220 °C, [«]f§ = +26,9 °. Durch sorgfiltige Chromato-
graphie des Reaktionsproduktes an Al,O3 lieBen sich neben

(2) und 24 % entchloriertem Ausgangsmaterial 3,5 9, der ge-
wiinschten A22(N).ungesittigien Verbindung (3), Fp = 190
bis 193 °C, [x){] = —40,6°, IR-Bande bei 1661 cm™1, gewin-
nen. Im Gegensatz dazu liefert das (225.25 R)-Stereoisomere
von (/) unter den gleichen Bedingungen 60 9, des erwarteten
(25 R)-Azomethins, jedoch kein Solanidan [3].
Fiir die Bildung von (2) aus (1) muB eine direkte HCI-Ab-
spaltung unter Beteiligung der nicht aktivierten CH-Bindung
an C-16 angenommen werden. Die Ursache fiir diesen ano-
malen Octahydropyrrocolin-Ringschlu3 diirfte in einer be-
sonders giinstigen sterischen Anordnung der an der Reaktion
beteiligten Zentren und in der Stabilitit des gebildeten
(22 R.25 S)-Solanidan-Geriistes zu suchen sein.
Eingeyangen am 9. Mirz 1964 [Z 692]
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Strahlenchemische Hydroxylierung
phenolischer Verbindungen

Von Dr. F. Merger und Dipl.-Chem. D. Gri8lin
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Wir fanden, daB3 Gallussidure und andere Phenolcarbonsiuren
bei Raumtemperatur in Wasser unter Einwirkung von §0Co-y-
Strahlen mit guten Ausbeuten (priparative Anwendung)
hydroxyliert werden. Die Hydroxylierung erfolgt mit {iber-
raschender Selektivitit in o-Stellung zu vorhandenen Hydro-
xylgruppen und verlduft in Gegenwart von O rascher
als bei Sauerstoff-AusschluB. m-Dihydroxybenzoesduren wer-
den besonders leicht zwischen den beiden Hydroxylgruppen
hydroxyliert.

Wir gewannen z. B. durch Bestrahlen einer 1-proz., mit Sauer-
stoff gesattigten wiBrigen Losung von Gallussdure (Dosis-
leistung der 69Co-y-Quelle 4,06-105r/h, Bestrahlungszeit

752

300 h) Tetrahydroxybenzoesiure mit 52,8 9%, Ausbeute und
G = 0,22 [*]. (Abtrennung von der restlichen Gallussiure
durch fraktionierte Kristallisation und priparative Chromato-
graphie.) Die G-Werte fiir andere Phenolcarbonsduren liegen
z.T. betrachtlich hoher.

Erheblich schneller als Phenolcarbonsiuren werden Nitro-
phenole hydroxyliert. p-Nitrophenol liefert 4-Nitrobrenz-
catechin, und 5-Nitropyrogallol ergibt (ebenso wie 4-Nitro-
pyrogallol) das bislang nicht bekannte Tetrahydroxynitro-
benzol (G = 1,41).

Eingegangen am 20. Juli 1964 [Z 789]

[*] G = Zahl der gebildeten Molekiile pro 100 V.

Ein einfacher Weg zu Organogalliumverbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und
Dipl.-Chem. W. Findeiss

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitit Marburg/Lahn

Tetramethylsilan reagiert schon wenig oberhalb Raumtem-
peratur mit wasserfreiem Galliumtrichlorid zu Trimethyl-
chlorsilan und Methylgalliumdichlorid:

CHj
YRS

(CHa)ySi + GaCly — | (CHy)3SL 7 GaCly | —
Cl1

- (CHy)3SiCl + CHyGaCly

Einfache Reaktionsfithrung und-hohe Ausbeuten (>>90 %)
machen diese Umsetzung zur besten Methode zur Darstel-
lung von Organogalliumdihalogeniden. In gleicher Weise
entstehen aus Tetradthylsilan und GaCl; Tridthylchlorsilan
und Athylgalliumdichlorid.

CH3GaCl,
Fp = 75--76°C [2,3].
Sublimationstemperatur: 70 °C/I Torr.
Molgewicht: 314 (ber. fiir Dimer: 311,34).
NMR: 3= —48,0 Hz [4]).
IR [5]: 2881 cm—1(m), 2870 cm-1! (Sch) [VCH];
1263 cm—1(m), 1210 cm~1 (sw) [3,CH;];
837 cm—1 (Sch), 813 cm-1 (Sch), 751 ecm~1(sst) [pCH;].

CyHsGaCly

Fp = 44°C, Kp = 64 °C/1 Torr.

Molgewicht: 346 (ber. fiir Dimer: 339,39).

NMR: A;B;-Multiplett mit 8¢y, = —79,0 Hz, 3cH, = —823 Hz
und JyccH <a- 8,0 Hz [4].

IR [5]: 2959 cm-1(sst), 2915 cm-1(Sch), 2874 cm-1(st) [vCHI;
1462 cm~-1(st), 1418 cm~1(m), 1383 cm~1(m) [3CH3, CH:];
1205 cm~1(m), 1012 cm-1(sst), 966 cm~-1(m), 952 cm~1(m)
[vC—C,pCH;];
752 cm-1(sw), 669 (sst) [pCH>].

Bei Gegenwart negativierender Substituenten am Kohlen-
stoff wechseln die unsubstituierten Alkylreste bevorzugt ihre
Stellung:

(CH3)3SiCH,C1 + GaCly —

C1
(CHg)gSii
CH,Cl

+ CH3GaCl, (93%)

Entsprechend wird Galliumtrichlorid von Tetramethylger-
man bei noch milderen Bedingungen (<< 20 °C) vollstindig in
Methylgalliumdichlorid iibergefiihrt (Ausbeute: 91 %):

(CH3)4Ge + GaCl; —> (CH3);GeCl + CH3GaClp
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Tetramethylzinn reagiert schon bei 0°C deutlich exotherm
mit GaCls, wobei (CH3)3;SnCl und CH3GacCl; in Form einer
Koordinationsverbindung () anfallen.

(CH3)4Sn + GaCl; —> (CH3)3S0Cl-CH;3GaCl,
(1)

(1) kann auch aus Trimethylchlorstannan und Methyl-
galliumdichlorid synthetisiert werden [1]. Bei der Destilla-
tion von (1) gehen beide Komponenten gemeinsam tiber, und
die Bruttozusammensetzung verschiebt sich nur wenig zu-
gunsten von CH3GaCl,.

Indiumtrichlorid reagiert selbst bei 220 °C nicht mit Tetra-
methylsilan. Ab 200 °C entsteht mit Tetramethylgerman we-
nig (CH3)3GeCl. CH;3InCl; ist bei diesen Temperaturen nicht

mehr stabil.
Eingegangen am 28, Juli 1964 [z 801]

[1] Uber Komplexe von (CH3)3SnCl mit Aluminiumhalogeniden
vegl. W. P, Neumann, Angew. Chem. 75, 225 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 165 (1963).

[2] Anderslautende Angaben (G. E. Coates: Organometallic
Compounds. Methuen, London 1960) konnten wir nicht bestéti-
gen,

[3) C. A. Kraus . F. E. Toonder, Proc. nat. Acad. Sci. USA 19,
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Alkalidoppelsilanolate
Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und Susanne Waldmann

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitit Marburg/Lahn

Die Alkalitrimethylsilanolate MOSi(CHs)s (M = Li, Na, K,
Rb und Cs) sind eine Verbindungsklasse mit ungewdhnlichen
Eigenschafien und problematischen Strukturverhiltnissen
[1,2]. Wir haben jetzt gefunden, daB die Silanolate unter-
einander komplexe Verbindungen der Zusammensetzung
M1{M2 [OSi(CH3)3]»} bilden.

NMR
Fp[°C] MR [Hz] [3]

8 | JIH-BC)| JIH—C—298i)
(1) | Na{Li[OSi(CH3):12} | 232235 | —2,75 | 116 6,45
(2) | K{LifOSi(CH3));} | 258260 | +3,20 | 115,5 6,35
(3) | K{Na[OSi(CH3);]2} {235—237 | +3,00 | 1145 6,40

Kaliumtrimethylsilanolat ist in organischen Losungsmitteln
nur sehr schwer 16slich [1,2]; es wird jedoch von Lsungen
der Lithium- und Natriumsilanolate praktisch momentan ge-
16st. Aus den klaren Losungen koénnen durch vorsichtiges
Einengen die Doppelsilanolate (2) und (3) kristallisiert wer-
den. (/) kristallisiert in reiner Form aus einer L8sung dqui-
molarer Mengen Lithium- und Natriumtrimethylsilanolat in
Tetrachlorkohlenstoff.

Die strukturelle Identitit beider Siloxyreste ergibt sich daraus,
daB die NMR-Spektren von (1), (2) und (3) in CCly nur ein
scharfes Signal aufweisen, das von intensitdtsschwachen
TH-13C- und 'H-C-29Sj-Satelliten begleitet wird [2,4].Die IR-
Spektren der Doppelsilanolate unterscheiden sich in allen
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wichtigen Banden deutlich von denen der reinen Alkali-
silanolate. Die spektroskopischen Ergebnisse lassen vermu-
ten, daB in den Doppelsilanolaten die Siloxy-Sauerstoffatome
abwechselnd zu den verschiedenen Alkaliatomen koordina-
tiv gebunden sind. Dabei iiberwiegt der Einflul des jeweils
leichteren Alkalimetalls, so dafl die Formulierung als
MI1{M2[OSi(CH3)3]} angebracht ist.

Eingegangen am 28. Juli 1964 [Z 803]

[1]1 W.S. Tatlock u. E. G. Rochow, J. org. Chemistry /7, 1555
(1950).

21 H. Schmidbaur, J. A. Perez-Garcia u. H. S. Arnold, Z. anorg.
allg. Chem. 328, 105 (1964). Der Schmelzpunkt von NaOSi(CHaz);
liegt entgegen bisherigen Angaben bei 265267 °C.

[3] Varian A 60, 60 MHz, CCly-Losungen, 35 °C, Tetramethyl-
silan als innerer Standard.

[4} H. Schmidbaur, J. Amer. chem. Soc. 85, 2336 (1963).

Siloxanspaltung mit Galliumtrichlorid

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur
und Dipl.-Chem. W. Findeiss

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdt Marburg/Lahn

Hexamethyldisiloxan wird von Bor- und Aluminiumtrihalo-
geniden ausschlieBlich an der Si—O—Si-Briicke gespalten. Es
entstehen Trimethylhalogensilan und Trimethylsiloxybor-
bzw. -aluminiumhalogenide [1,2]. Bei der Spaltung mit
Galliumtrichlorid tritt zusdtzlich eine Alkylierung des
Galliums ein:

x (CH;3);SiOSi(CH3); + x GaCly —>
x (CHy)3SiCl + x CH3GaCl; + [(CH3),5i0],

Die Ausbeuten an CH3GaCl, liegen bei 85 ;.

Auch Dimethylpolysiloxane werden von GaCls — im Gegen-
satz zu den Reaktionen mit BCl3 und AICl3 [3,4] — unter
gleichzeitiger Umalkylierung gespalten:

[(CH3);8i0], + GaCly —> CH3GaCl; + [CH3SiClO],.

Die Ausbeuten an Alkylgalliumhalogenid liegen hier eben-
falls fiber 85 9, so daB beide Reaktionen einfache Verfahren
zur Monoalkylierung von Galliumtrihalogeniden sind [5].

Eine Di- oder Trialkylierung des Galliums wurde bisher
nicht beobachtet. InCl; reagiert bis weit tiber 200 °C nicht

mit Siloxanen.
Eingegangen am 28. Juli 1964 [Z 802]
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