
ten. Die weitere Auftrennung fuhrt zu reinen a- und p-Ano- 
meren, wobei die clhnomeren stets uberwiegen. Die Struk- 
turzuordnung 1aBt sich auf der Basis von NMR-Spektren 
durchfuhren. 

Als zweites, schneller laufendes Produkt kann in der Lum- 
azinreihe jeweils eine 1,3-Bis(2-desoxyribosid)-Fraktion 
[ (30a) ,  (32a),  (34a)l  in untergeordneter Menge gewon- 
nen werden, welche nach chromatographischen Unter- 
suchungen ein praparativ allerdings noch nicht trennbares 
Gemisch der vier moglichen Kombinationen a,a ; a, p ; p, a 
und p, p sein diirfte. 

Bei der Umsetzung von (8) mit (14) finden wir neben (31) ,  
(32)  und (32a) das isomere N-3-Mono(2-desoxy-~-ribo- 
sid)-Gemisch aus (45)  und (46). Die Entacylierungen zu 
den freien Lumazin- und Isopterin-N-l-(2-desoxy-~-ribo- 
furanosiden) (37) - (44) wurden durch Zemplkn-Versei- 
fungC4] vorgenommen und verliefen rnit meist guten Aus- 
beuten. 
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Fluorchlorbromjodsilan["l 

Von Friedrich Hoper und Walter Veigl[*I 

Halogensilane vom Typ SX,Y sowie SiX,Y, sind seit lan- 
gem gut bekannt"], uber SiX,YZ-Verbindungen finden 
sich nur vereinzelte Angaben" - 'I. Bei der Untersuchung 
von Halogenaustauschreaktionen am Si l ic iumat~m[~~ ist 
uns nun die Synthese des bisher unbekannten Fluorchlor- 
bromjodsilans SiFClBrJ (1) gelungen : 

SiBr, SiFBr, + SiF,Br,-, (n=2-4) (1) 
(21 

SiFBr, SbC'3 P SiFCIBr, + SiFCI,Br,+, (n=2,3) (2) 
(2) ( 3 )  

131 (1 )  
SiFCIBr, + HSiJ, - SiFClBrJ + HSiBrJ, (3) 

In den Umsetzungen nach G1. (1) und (2), die bereits von 
Schumb und Anderson['. 61 durchgefuhrt worden waren, 
erzielten wir durch modifizierte Reaktionsbedingungen 
(dosierte Zugabe des Sb-Halogenids zum siedenden Halo- 
gensilan, rasches Abfuhren der Reaktionsprodukte) bessere 
Ausbeuten an ( 2 )  bzw. (3 ) .  24-stundiges Erhitzen von ( 3 )  
mit SbJ, auf 100°C im EinschluBrohr bewirkt keine Jodie- 
rung, 12-stundiges Erhitzen von (3)  rnit SiJ, auf 100°C 
ergab ( I )  in 5% Ausbeute. Hauptreaktion war in beiden 
Fallen jedoch eine Dismutierung von ( 3 )  zu (2 )  und 
SiFC1,Br ( 4 ) .  Hingegen reagieren ( 3 )  und HSiJ, wahrend 
18 Std. bei 100°C in 50-proz. Umsatz nach G1. (3); als wei- 
tere Produkte sind durch fortschreitenden Br/J-Austausch 
kleine Anteile HSiBr,J sowie HSiBr, 'H-NMR-spektro- 
skopisch, SiFClJ, (5 ) ,  SiFBr,J, SiFBrJ,, (2) ,  ( 4 )  und 
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SiFJ, '9F-NMR-spektroskopisch nachzuweisen (Reihen- 
folge abnehmender Mengen). (1) 1aOt sich aus dem Reak- 
tionsgemisch durch fraktionierende Destillation sehr rein 
erhalten, da mit Ausnahme von ( 3 )  (Kp= 59.5 "C) alle in 
wesentlichen Anteilen vorhandenen Verbindungen bei 
hoherer Temperatur sieden. 

(I) ist eine farblose, sehr hydrolyseempfindliche Flussig- 
keit ( K P , ~ ~  = 85 "C, n$'= 1.507), die sich bei Luft- oder 
Lichtzutritt rosa farbt. Bemerkenswert ist ihre thermische 
Bestandigkeit: 8-stundiges Erhitzen auf 100°C lieB die in 
eine Ampulle eingeschmolzene Substanz unverandert. 
Nach 33-50 Std. bei dieser Temperatur waren aufgrund 
des Raman-Spektrums 5-8% ( 3 )  und (5)  an ihren inten- 
sivsten Linien bei 361 bzw. 316 cm-' erkennbar. 

Alle Grundschwingungen von ( I )  sind Raman- und IR- 
aktiv. Das Raman-Spektrum zeigt erwartungsgemafl neun 
polarisierte Linien (Tab. I), die vier Valenzschwingungen 
wurden zusatzlich auch in IR-Absorption vermessen. Die 
angegebenen Zuordnungen entstammen einer Schwin- 
gungsanalyse, die rnit den in ['I beschriebenen Kraftkon- 
stanten und Mittelungsverfahren zu einer guten Uberein- 
stimmung von berechneten und gemessenen Frequenzwer- 
ten fuhrte (Valenzkraftkonstanten : f(SiF) = 5.7, f(SiC1) = 3.0, 
f(SiBr)= 2.42, f(SiJ)= 1.76 mdyn/A). Neben der relativ star- 
ken Mischung der Dformationskoordinaten ist vor allem 
die Kopplung der tiefsten Valenzschwingung (vSiJ) rnit der 
hochsten Deformationsschwingung (GFSiCl) zu erwahnen. 

Tabelle I. Grundschwingungen von SiFClBrJ im IR- (1000-250 cm- ') 
und Raman-Spektrum. 

Zuordnung IR Raman Depo1.- ber. 
(cm-1) (cm-1) Int. Grad (cm-') 

vI 910s 
v2 ' 587s 
v, 486s 
v4 333113 
v5 

V l  

VE 

v9 

v6 

912 
588 
482 
334 
236 
208 
179 
129 
99 

0.03 - 
0.11 ~ 

0.08 ~ 

10 0.05 
2.8 0.32 
3.6 0.42 
5.7 0.26 
3.9 0.70 
7.8 0.63 

916 
578 
48 1 
337 
245 
214 
184 
131 
100 

vSiF 
vSiCl 
vSiBr 
vSiJ, SFSiCl 
GFSiBr, GFSiCl 
GFSiJ 
GCISiBr, SFSiCl 
GCISiJ, SClSiBr 
GBrSiJ, GClSiJ 

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen 6 (gegen CC1,F) und Kopp- 
lungskonstanten J(29Si'9F) aus den "F-NMR-Spektren der Fluor- 
halogensilane (1) - (5 ) .  

G(ppm) 74.5 76.5 81.5 87.0 70.0 
J(Hz) 380 365 351 332 401 

Die I9F-NMR-Spektren von ( I )  ~ ( 5 )  bestehen aus Sin- 
guletts mit 29Si-Satelliten ; mit zunehmender elektronega- 
tiver Substitution verschieben sich die Signale zu hoherem 
Feld, die Kopplungskonstante J(29Si19F) nimmt ab (Tab. 2). 
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