in die Reaktion ein. Verwendet man anstelle des Pyridins das
in o-Stellung blockierte 2,6-Lutidin, so entsteht aus (2n) das
Diazetidindion (3n), bei (2 o) bleibt die Reaktion aus.
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[*] Dr. H. Helfert und Prof. Dr. E. Fahr
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Landwehr

[1] Teil der Dissertation von H. Helfert, Universitit Wiirzburg
1969.

[2] Aliphatisch- und aliphatisch/aromatisch-substituierte Allo-
phansdurechloride sind aus Harnstoff-Derivaten und Phosgen
zuginglich: a) H. Ulrich, J. N. Tilley u. A. A. R. Sayigh, J. org.
Chemistry 29, 2401 (1964); b) H. Ulrich u. A. A. R. Sayvigh,
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Angew. Chem. 78, 761 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5,
704 (1966).

[3] Zur Struktur der Isocyanat/BCl;-Addukte und zur Um-
setzung zu Allophansiurechloriden s. E. Fahr u. L. Neumann,
Liebigs Ann. Chem. 715, 15 (1968); 721, 14 (1969), und [1].
[4] Im Falle (2h)—(2j) und (2m) scheidet sich ein Gemisch
von Borsdure und (2) ab; Extraktion von (2) mit heillem To-
lTuol.

[5] Von den Verbindungen wurden zutreffende Elementar-
Analysen erhalten.

[6] Bei der Cyclisierung von (2) bilden sich Isocyanate (1) als
Nebenprodukte sowohl durch Monomerisierung von bereits
gebildetem (3) als auch direkt aus (2). Aus (2h) wurde nur
(1h) erhalten.

[7] Dargestelit aus Benzyl-phenyl-harnstoff in Anlehnung
an [2] (Ausb. 509, Fp = 86—88 °C {5]).

Probleme der heutigen Siliconchemie
Von Walter NollT*1

Die Vielseitigkeit der Thematik — insbesondere unter tech-
nischen Aspekten — geht aus drei ausgewihlten Kapiteln
hervor.

1. Silansynthesen

Bei der technischen Entwicklung der Direktsynthese von
Methylchlorsilanen hat man von den zahlreichen Empfeh-
lungen aufgrund von Laboratoriumsuntersuchungen (Ver-
wendung der v-Phase Cu3Si oder anderer metallischer Kata-
lysatoren statt oder neben Kupfer, Vorbehandlung des
Siliciums u.a.) kaum Gebrauch gemacht. Durch verfahrens-
technische Mafinahmen, besonders mit Hilfe der FlieB-
bettechnik, ist sie zu hoher Reife gebracht worden. Fir die
Herstellung organofunktioneller Silane (und Siloxane) haben
sich auBler den bekannten Additionsreaktionen der Si—H-
Bindung Substitutionsreaktionen an Brommethylsilanen
(bzw. -siloxanen) bewihrt. Brom- (z.T. auch Chlor-)methyl-
silane nehmen eine Schliisselstellung fiir die Darstellung
amino-, hydroxy-, mercapto- oder carboxy-substituierter
Derivate ein; sie ermoglichen auch RingschluBreaktionen
(Silamorpholin).

2. Kettenpolymere

Neuere Arbeiten befassen sich eingehend mit Mechanismen
der ,,Selbstvernetzung® von Siliconkautschuk. Kettenpoly-
mere, endstindig OH-Gruppen tragende Polydimethyl-
siloxane, werden mit Vernetzern vom Typ CH3SiXs, Fiill-
stoffen und anderen Zuschligen auf Pasten verarbeitet, die
unter FeuchtigkeitsausschluB unveridndert haltbar sind. An
die Luft gebracht, reagieren sie mit deren Feuchtigkeit zu
vernetzten, weichelastischen bis elastischen Materialien. Als
technisch interessant haben sich Vernetzer erwiesen, in denen
X ein Carboxy-, Amino-, N-Alkylacylamid- oder Ketoxim-
rest ist. Die Produkte finden als Fugendichtungsmassen im
Bauwesen Anwendung.

Das Eigenschaftsbild der Polydimethylsiloxane wird durch
anionische Copolymerisation mit Diphenylsiloxanen zu ge-
regelten Copolymeren hoher Kristallinitit stark abgewandelt.
Eine Zunahme der Hydrophilie bewirkt die Einfiihrung von
Amino- oder Hydroxymethylgruppen sowie die Cokonden-
sation mit Polyithern; in beiden Fillen werden durch Steige-
rung der Polaritit der Molekiile interessante grenzflichen-
chemische Eigenschaften geziichtet.

3. Grenzflichenchemie

Diese spielt allgemein in der Anwendungstechnik der Silicone
eine groBe Rolle. F/A-Isothermen monomolekularer Siloxan-
filme, die mit einer vollkontinuierlich und selbstregistrierend
arbeitenden Filmwaage gemessen wurden, zeigen gruppen-
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weise Unterschiede je nach der Art der Substituenten. Die
Molekiile derjenigen Siloxane, die wegen ihrer Grenzflichen-
aktivitit auch technisch interessant geworden sind, werden
im Kontakt mit einer Wasseroberfliche aus der Knéuel- oder
Wendelform in gestreckte ,,Spreitungsketten* uberfiihrt, die
mit der Si—O—Si-Bindung dem Wasser verhaftet sind und in
dieser Form durch Kompression zweidimensional dicht ge-
packt werden konnen (z. B. Dimethyl-, Methyl-H-, Methyl-y-
trifluorpropylsiloxane). Dimethylsiloxane bilden dabei gegen
die Gasphase eine nur aus Kohlenwasserstoffresten beste-
hende Grenzfliche aus. Mit VergréBerung des aliphatischen
Restes, Einbau von Diphenylsiloxanen oder durch andere
sterisch anspruchsvolle Substituenten geht diese Orientie-
rungsfihigkeit verloren; zudem spreiten solche Siloxane
wesentlich langsamer als die erstgenannten. Orientierungs-
fahigkeit sowie besonders hohe Affinitit zum Wasser zeigen
Siloxane mit hydrophilen Gruppierungen, z.B. Hydroxy-
oder Aminomethylsubstituenten. Sie sind vorziigliche Hilfs-
mittel, um Festkorperoberflichen, an deren adsorptiv ge-
bundener Wasserhaut sie sich festsaugen, mit auBerordentlich
diinnen, wasserabweisenden, detergentienfesten und glanz-
gebenden Filmen zu iiberziehen.

[GDCh-Ortsverband Bonn, am 2. Dezember 1969] [VB 233]

[*] Prof. Dr. W. Noll
Anorganische Abteilung
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk

Konfigurations- und Konformationsselektivitit bei
katalytischen Oxidationen am Platinkontakt

Von Kurt Heyns[*)

Die an Polyhydroxy-Verbindungen und speziell an Mono-
und Oligosacchariden aufgefundenen, selektiven Oxidationen
mit Luftsauerstoff am Platinkontakt in Losung — unter Uber-
fiihrung von primiren Hydroxygruppen in Formyl- und
Carboxygruppen — haben zu einer leistungsfdhigen pripara-
tiven Methode zur Darstellung von Uronsiuren, Amino-
uronsiuren, Uronosiden, Aldonsduren und auch der Vor-
stufen der Ascorbinsidure gefiihrt. Weitere Untersuchungen
an Cycliten vom Typ der Inosite und Condurite zeigten, da
von sekundidren Hydroxygruppen nur solche, die sich in
axialer Stellung befinden, selektiv zu Ketogruppen dehydriert
werden. Bei den H1- und 1H-Konformationen der Halb-
sesselstrukturen des sechsgliedrigen Ringes ergab sich die
Reihenfolge: quasi-axiales OH > quasi-iquatoriales OH mit
vic. axialem OH > quasi-dquatoriales OH mit vic. 4quato-
rialem OH > axiales OH > #quatoriales OH. Diese Ergeb-
nisse ermdglichten auch die Darstellung von Ketozuckern
aus den Pyranosiden von Pentosen und Hexosen.
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