
VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Organosiliciumchemie c 

4 

Das 2. Internationale Symposium uber Organosiliciumche- 
mie in Bordeaux (9.-12. Juli 1968) fand - wie schon das vor- 
angegangene 1965 in Prag - ein weltweites Echo. Den etwa 
400 Teilnehmern wurde auf der von J.  Valude vorbereiteten 
Tagung in 13 Plenar- und fast 100 Diskussionsvortragen in 
drei Parallelsitzungen ein so breites Spektrum des heutigen 
Standes dcr Organosiliciumchemie vorgestellt, daR - abge- 
sehen von einigen Hohepunkten - Problematik und wissen- 
schaftliche Tiefe einzelner Arbeiten in der Fulle untergehen 
konnten. In der Organosilicium-Teclfnologie (Direktsyn- 
these sowie Herstellung und Eigenschaftsbestimmung von 
Polymeren) scheint man auf der Stelle zu treten; ihre Ent- 
wicklung vollzieht sich unverkennbar im Schatten der mehr 
vom akademischen lnteresse gepragten Erforschung der 
.,monomeren" Verbindungen. Vermutlich werden sich die 
Organosilicium-Chemiker bald nicht mehr ihrer Wegbereiter 
erinnern, die dem Boden fur ihre Arbeit auch heute noch be- 
reitwillig den Bedarf an ,,Mineralien" zukommen lassen. 

Plenarvortrage 

Bis auf die Beitrage von V. Batant (Prag): ,.Untersuchungen 
zum Mechanismus der Direktsynthese", K. A. Andrianov 
(Moskau): ,,Polymerisation ringformiger Organosilicium- 
verbindungen" und H. Kriegsmann (Berlin): ,,lntra- und 
intermolekulare Wechselwirkungen in einigen Organosili- 
ciumverbindungen", der uber schwingungsspektroskopische, 
massenspektroskopische und 1 H-NMR-spek troskopische Un- 
tersuchungen an kettenfarmigen Polysiloxanen. insbesondere 
die Reichweite elektronischer Effekte in einer Siloxankette, 
berichtete, behandelten alle Plenarvortrage die Chemie mo- 
nomerer Organosiliciumverbindungen. 
Im Mittelpunkt standen dahei die Arbeiten uber Knupfung 
und Spaltung von Sic-Bindungen. H. Gilman (Ames, Iowa) 
berichtete uber die Silylierung von Halogenkohlenwasser- 
stoffen nach Metallieren mit Li oder Mg. So reagieren Propin, 
Hexahalogenbenzole und Hexachlorpropen mit Li und 
(CH3)3SiCI in situ zu [ (CH~)~S~]ZC-C=C[S~(CH~)~]~ ;  Per- 
chloralkane und -athylen ergeben unter diesen Bedingungen 
(CH&SiC =CSi(CHj)3, und aus Trichlorbenzol bzw. Penta- 
chlorpyridin werden Tris(trimethylsilyl)trichlorbenzol bzw. 
4-Trimethylsilyltetrachlorpyridin zuganglich. Neuartige Re- 
aktionsmoglichkeiten ergeben sich auch uber Kupferverbia- 
dungen vom Typ R3SiCu und R3GeCu, die aus den entspre- 
chenden Li-Verbindungen mit CsFsCu oder C&l+ erhal- 
ten wurden. D. R. Weyenberg (Midland, Michigan) fand in 
der Pyrolyse von Alkoxypolymethylsilanen bei 225 "C eine 
gunstige Reaktion zur Erzeugung von Dimethylsilylen 
(CH3)2Si:, das massenspektrometrisch nachgewiesen und 
z. B. mit Diphenylacetylen unter Bildung des 1,4-Disila-2.5- 
cyclohexadien-Systems abgefangen werden konnte. Zur 
pyrolytischen Bildung des Silylens kommt es nur, wenn die 
(CH3)zSi-Gruppe an ein Atom mit einem freien Elektronen- 
paar gebunden ist; Analoges gilt auch fur die Silylene 
(CHJ)CH~OS~:  und (CH30)zSi:. In Abwesenheit eines 
Silylenfangers wie eines Alkohols oder eines Diens kann das 
entstandene RZSi: auch zur Verlangerung der Alkoxypoly- 
silankette verbraucht werden. Uber Untersuchungen der 
tributylamin-katalysierten Addition von Trichlorsilan an 
Phenylacetylen sprach R. A. Benkescr (Lafayette. Indiana). 
Wesentlich ist dabei die Ausbildung des Ionenpaares 
R3NH +SiClj-. Die Primlrprodukte CI- unb cis-P-Trichlor- 
silylstyrol reagieren mit HSiCI3 zurn cc.~-Bis(trichlorsilyl)- 
athylbenzol weiter. trans-P-Trichlorsilylstyrol wird ebenfalls 
aufgefunden; seine Bildung ist jedoch auf eine Isornerisie- 

rung des cis-3-Produktes zuruckzufuhren. Ausgehend von 
der Analogie zwischen CH- und CSi-Bindungen gab C. 
Eaborn (Brighton) einen Uberblick iiber die Spaltung von 
Sic-Bindungen und verglich diese mit GeC-, SnC- und PbC- 
Bindungen. Geeignete Modellsubstanzen sind triorganosilyl- 
substituierte Arylcarbonsaurederivate, in denen die Reakti- 
vitat vom Wechselspiel zwjschen induktiven und Resonanz- 
Effekten gesteuert wird. Ahnlich wie Awl- verhalten sich 
auch Athinyl-Si-Verbindungen; aufgrund der hohen Reak- 
tionsfahigkeit der ECSi-Bindung konnte eine neue Synthese 
fur Polyacetylenverbindungen entwickelt werden. 
Uber die Addition von Triorganosilanen an Carbonylverbin- 
dungen wie Ketone, Aldehyde, Ester, Carbonsaureanhydride 
und -halogenide sowie die Reaktion von Alkoxysilanen mit 
Aromaten, Estern und Lactonen unter weitgehender Varia- 
tion der Reaktanden referierte l?. Frainnet (Bordeaux). 
Anionischen Umlagerungen bei Organosiliciumverbindungen 
ging R .  West (Madison, Wisconsin) nach. Sie sind fur die Iso- 
merisierung von Silylhydrazinen in Gegenwart katalytischer 
Mengen Alkyllithium verantwortlich, laufen intrarnolekular 
ab und sind gerade in der Organosiliciumchemie begunstigt, 
weil das Silicium seine Valenzschale erweitern kann und so 
fur die Umlagerung erforderliche Zwischenstufen stabilisiert. 
Fur die thermodynamische Bevorzugung der 1 .I-Disilyl- 
hydrazine ist vermutlich die erhohte Stabilitat der SiNSi- 
Gruppierung verantwortlich. Disilylathylendiamine gehen 
hingegen eine 1 ,4-Umlagerung ein; elektronische Effekte wie 
Phenylsubstitution kiinnen die Richtung der Umlagerung 
umkehren. Uber Darstellung, Struktur und Reaktionen silyl- 
substituierter Alkalimetallamide berichtete U. Wannugut 
(Braunschweig). Die vielseitige und hohe Reaktionsfahigkeit 
der Alkalimetall-bis(triorganosily1)arnide scheint, wie neuere 
Arbeiten zeigten, von LiN(SiC13)z noch iibertroffen zu wer- 
den. Schwingungsspektroskopische und andere physikalisch- 
chemische Untersuchungen an LiN [Si(CH3)3]z deuten auf 
dimere Molekule in der Schmelze und in Lbsung hin, wah- 
rend irn Kristall durch Rontgenstrukturanalyse ein Trimeres 
als sechsgliedriger (LiN)yRing mit QSiNSi = 1 1 8 O  und 
d SIN = 1.72 A gesichert wurderll. 
Die eindrucksvollen Fortschritte in der Chemie der Silicium- 
Metall-Verbindungen wahrend der letzten Jahre spiegelten 
sich in zwei Vortragen wieder: G. A. Raruvaev (Gorki) be- 
faBte sich bevorzugt mit den Silyl- und Germyl-Derivaten 
der Hauptgruppenelemente sowie des H g m ,  A. G. MacDiur- 
mid (Philadelphia, Pennsylvania) konzentrierte sich auf 
SiMn-, SiFe- und SiCo-Bindungen enthaltende Carbonyl- 
komplexe. Die thermische Stabilitat solcher Bindungen ist 
stark substituentenabhangig und nimmt in der Reihe 
SiFe-SiMn- SiCo ab; chemisch sind diese Bindungen be- 
nierkenswert resistent, 2.B. gegen PF3. PFs und SOz. Die 
massenspektrometrisch bestimmte SiCo-Bindungsenergie von 
105-124 kcal/mol ist ungewohnlich hoch und deutet auf 
SiCo-d,d,-Bindungen hin. Im CI3SiCo(CO)4 besetzt das Si 
eine axiale Position einer trigonalen Bipyrarnide; die zurn Si 
cis-standigen CO-Gruppen sind um 4.8" zum Si hin abge- 
winkelt. (CH3)3SiMn(CO)s ist oktaedrisch aufgebaut; d MnSi 
ist mit 2.50 c 0.02 A kurzer als fur eine Einfachbindung 
erwartet. 
u b e r  die biologische Aktivitat siliciumhaltiger Verbindungen 
informierte M. G. Voronkov (Riga). So treten in gewissen 
Bakterien Verbindungen mit Sic-Bindungen auf, und ohne 
Zweifel sind Siliciumverbindungen fur die Silicose mitverant- 

[ l ]  D. Moofz, A .  Zitmius u. B. Bdfrcher, Angew. Chem. 81, 398 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 378 (1969). 
121 N. S. Vvazankin, G .  A .  Razuvaev u. 0. A. Kruglaya, Organo- 
metallic Chem. Rev. A 3, 323 (1968). 
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wortlich. Unerwartet giftig - mit einer Letaldosis von 0.2 
mg/kg we-sentlich giftiger als Strychnin - sind die Silatrane. 
polycyclische Alkoxysilane der allgemeinen Zusammenset- 
zung RSi(OCHzCH2)3N. lhre Wirksamkeit hangt stark vom 
Substituenten R ab: R = p-Tolyl ist mehr als 104-maI giftiger 
als R = Methyl. 

Diskussionsvortrage 

Auch in der Mehrzahl der Diskussionsvortrage wurde hber 
die Darstellung und die Eigenschaften monomerer Organo- 
siliciumverbindungen berichtet. In einigen Fallen war aller- 
dings der untersuchte Teil eines Molekiils so weit von einer 

.Organosilylgruppe entfernt, daD die beobachteten Effekte 
kaum noch zweifelsfrei auf das Silicium zuriickgingen. Im 
folgenden sei eine willkiirliche Auswahl der besprochenen 
Themen gegeben. 
Der Kontaktmasse bei der Direktsynthese und dem EinfluB 
verschiedener Dotierung widmeten sich die Arbeiten von M. 
Dvofuk (Prag). N. P.  Lobusevich (Moskau) und H. Yu. Zuevu 
(Moskau). wahrend A. I. Gorbunov (Moskau) kinetische 
Aspekte der Direktsynthese untersuchte. Der Einbau von Al 
und Cr in Phenylpolysiloxane in wal3rigem Medium gelang 
M. Barfholin (Villeurbanne) bei pH-Werten zwischen 2.5 und 
5, und J. A. C. Wuff  (Stevenston) fand in Perphenylpoly-p- 
silphenylen/Asbest eine bis iiber 400 "C bestandige Kombi- 
nation. I. M. White (Farnborough) baute durch Co-konden- 
sationsreaktionen P(0)R- und Isophthaloyl-Gruppen in neo- 
pentylsubstituierte Polysiloxane ein; die Produkte weisen 
allerdings keine giinstigeren Eigenschaften als die her- 
kommlichen Silicone auf. Die Stereochemie der Polymerisa- 
tion eines Trimethyl-triphenyl-cyclotrisiloxans in Gegenwart 
von Katalysatoren untersuchten E. E. Bosfick und J .  B. 
Biish jr .  (Schenectady. New York). 

Sic- Verbindungen 
Neue Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen stellten S. Paperti 
(New Haven, Connecticut) in den als Polymerenbausteine 
vielvenprechenden Silylcarboranen. G. Fritz (Karlsruhe) in 
Si-haltigen vier-, funf- und zehngliedrigen Ringen rnit C-C-, 
C=C- und C -C-Gruppen sowie S. Burczu (Hanover, New 
Jersey) in einem Sila-Steroid vor. Vier (CH3)zC6H~Si-Grup- 
pen lassen sich nach Sheng-lieh Liu uaipeh) an ein zentrale-s 
C-Atom binden. H. Schniidbaur (Wiirzburg) beobachtete eine 
Stabilisierung der P=C-Bindung im (CH&P=CHSi(CH3)3 
durch (CH3)&Gruppen; bemerkenswert ist die Silylgruppen- 
wanderung, rnit der sich (CH3)3SiCH2P(CH3)2=CHSi(CH3)3 
in (CH3)3P=C[Si(CH3)3]2 umwandelt. 1,3-Disilacyclo- 
butane werden nach M. J. Newlands (Manchester) so- 
wohl elektrophil als auch nucleophil gespalten. Bei der 
Bromspaltung konnte das reaktive Disilacyclobutan 
CH~(C~H~)S~CHZS~CH~(B~)CH~ abgefangen und das Br rnit 
LiAIH4 gegen H ausgetauscht werden. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei der katalytischen Chlorierung von Aryl- 
silanen bzw. die a-Konstanten verschiedener Organosilyl- 
gruppen, bestimmt aus Halbstufenpotentialen bzw. der 
Bromierungsgeschwindigkeit von Phenylsilanen, deuten 
nach V. Chvulovsky (Prag) bzw. F. Mares (Prag) auf deut- 
liche (p +d),-Wechselwirkungen in der Si-Phenyl-Bindung 
hin. 

SiO- untj SiN- Verbindungen 

Siloxycarbene erhielt A. G. Brook (Toronto) bei der Bestrah- 
lung von a-Silylketonen. Sie sind nucleophil und lassen sich 
rnit Ketonen und Fumarsaureester abfangen. Triorgano- 
silane addieren sich, wie J. Cumst? (Bordeaux) berichtete. an 
Ketene unter Bildung von Enoxysilanen; rnit Ketenen vom 
Typ RRC-C-0 bilden sich beide moglichen Stereoiso- 
meren. Eine sorgfaltfge uberpriifung der Reaktion von 
(R0)zPONa rnit Triorganochlorsilanen fuhrte N. L. Orlqv 
(Leningrad) zu der Erkenntnis, daO nicht (R0)2P(O)SiR3, 
sonddrn nebeneinander (R0)2POSiR3 und R(RO)P(O)OSiR3 

entstehen; letztere Verbindung bildet sich durch Isomerisie- 
rung aus der ersteren. Bei Bestrahlung voii Aceton Tri- 
organosilan-Gemischen fand A. Ritter (Miilheim) als Haupt- 
produkt Isopropoxysilan; mit Benzophenon konnte dagegen 
0-Triorganosilyl-benzpinakol als Hauptprodukt isoliert 
werden. Optisch aktive 2-Sila-5-oxazolidone erhielt J. F. 
Klebe (Schenectady, New York) durch Reaktion von optisch 
aktiven N-substituierten Aminosauren rnit Diaminosilanen 
bei Raumtemperatur. Die Diastereomeren unterscheiden 
sich im Protonenresonanzspektrum; ihr Gleichgewichtsver- 
haltnis stellt sich in Ltisung in wenigen Tagen ein. K. Rlihl- 
munn (Berlin) zeigte die Vorteile von Bis(trimethylsilylimino)- 
Verbindungen zur Synthese neuer Heterocyclen auf. Olefine 
addieren sich an Silylazide unter Bildung von N-Silyltriazo- 
linen, die zu Silylaziridinen thermolysiert werden konnen. 
Uber N-metallsubstituierte Benzimidazoline (Metall = Li, 
Na, Fe) berichtete D. Kurnmer (Karlsruhe). Die thermisch 
unbestandigen Verbindungen lassen sich in die N, N'-Bis(tri- 
methylsily1)-Derivate uberfuhren; chemisch ahneln sie den 
Alkalimetall-disilylamiden. I. Schumann-Ruidisch (Wurz- 
burg) referierte uber die Synthese von Mono- und Bis(tri- 
methylsily1)-terbbutylamin; ein Si kann auch durch Ge, Sn 
und Pb ersetzt werden. Das lange gesuchte. hellblaue Bis(tri- 
methylsily1)diimin (Azotrimethyisilan) [31, das sich bei -35 O C  

zu N2 und Tetrakis(triqethylsily1)hydrazin zersetzt, stellte 
N. Wiberg (Miinchen) dar. Das Diimin wird von 0 2  entziin- 
det; kontrollierte Oxidation ergibt Bis(trimethy1silyl)peroxid. 
R. P.  Bush (Barry) untersuchte die Urnlagerung von N-metal- 
lierten sechs- und achtgliedrigen Siloxazan-Ringen. Die Ver- 
kleinerung der Ringe zu Cyclodisilazanen bzw. Sechsringen 
verlauft stets unter Ausgliederung einer OSiR2-Einheit. p- 
Eliminierungen an SiNCX-Systernen ( + Six + -NC-) sind. 
wie Y. L. Shelua'jukov (Moskau) ausfuhrte, fur den Ablauf 
vieler Reaktionen in der SiN-Chemie verantwortlich: Zerfall 
von N-Silylurethanen, N-Silylcarbamoylchloriden, N-Silyl- 
iminocarbonslurederivaten. Die Spaltung von SiN-Bindun- 
gen mit Thionylhalogeniden ist eine universelle Methode zur 
Dantellung von Sulfinylamin-Derivaten wie (CH&SiN=S=O 
NC-N-S-0, RS-N=S=O, wie 0. J .  Scherer (Wilrzburg) 
ausfuhrte. Alkalimetall-silylamide [MNR'(SiR3)] reagieren 
rnit Ubergangsmetallcarbonylen M'-C =O zu MOSiR3 und 
M'-C=NR'. G. Schiruwski (Braunschweig) klarte den 
Mechanismus dieser Reaktion auf und nutzte sie zur Dar- 
stellung neuer Isocyanidkomplexe. 

Weitere Siliciurnverbindungen 

E. Hengge und G. Sfarz (Graz) gelang die Synthese von 
(c,jFs)$%i(c6F5)3; das Zwischenprodukt (C&.)3SiH zeich- 
net sich durch eine ungewohnlich hohe vSiH-Schwingung bei 
2295 cm-1 aus. E. A. Chernyshev (Moskau) untersuchte Ab- 
fangreaktionen des Dichlorsilylens :Sic12 rnit Naphthyl- 
silanen und erhielt eine Vielzahl von Derivaten des 1.2- 
llisilacyclopentans und -hexans. Darstellung und Schwin- 
gungsspektren von methylierten Isotetrasilanen und Neo- 
pentasilan behandelte der Vortrag von U. Goefze (Braun- 
schweig). Insbesondere das [(CH,),Si]3SiH gibt mit vSiH = 
2051 cm-1 und J I H S S ~  := 155 :I 2 Hz den extremen elektro- 
nenschiebenden Effekt der (CH3)~Si-Gruppe zu erkennen. 
Wie andere Phosphine kann auch [(CH3)3Si]3P Ligand in  
Ubergangsmetallkomplexen sein; nach H. Schumann (Wiirz- 
burg) bildet es rnit den Gruppen Ni(CO)s. Fe(C0)4, Cr(C0)S 
und Co(C0)2NO an der Luft bestlndige Verbindungen aller- 
dings geringer thermischer Stabilitat. 

Si- Me full-Bindungen 

Neben Si-Alkalimetall-Verbindungen [E. Amberger (Miin- 
chen)] und dem Tri~(trimethylsilyl)thallium. iiber das A.  C. 
Lee (Cambridge) berichtete. standen Si-Ubergangmetall- 
Verbindungen irn Vordergrund. Der radikalische Zerfall von 
(R3Si)zHg eneugt R3Si-Radikale. die sich leicht an unge- 
sgttigte Systeme addieren [W. P. Neumunn (GierJen)]. Erst- 
mals konnten auch SiTi-Bindungen gekniipft werden. Tic14 

[3] N. Wiberg, W.-Ch. Joo u. W. Uhlenbrock, Angew. Chern. 80, 
661 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 640 (1968). 
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und (C&)3SiK setzen sich nach H. Zimmermann (Graz) zu 
[(C&)3Si]4Ti 141 um; die Synthese von Cyclopentadienyl- 
silyl-Titandenvaten gelang auch M. F. Lappert (Brighton). 
Nach 57Fe-Miissbauer- und IR-Spektren sind die Verbin- 
dungen (SiH3),,FeHz-,,(CO)4 (n = 1.2) cis-oktaedrisch auf- 
gebaut; auch andere SiH3-Verbindungen wie H3SiCo(C0)4 
und H3SiMn(CO)s wurden von B. J.  Aylett (London) darge- 
stellt und untersucht. F. Clockling (Durham) benutzte die 
Reaktion von RH- mit HSi-Gruppen, die mit ca. 20 kcal/mol 
exotherm ablauft, zur Synthese neuer SiPt-Verbindungen. 
Hz. HCI, CH3J und HzO spalten die SiPt-Bindung bereits 
unter milden Bedingungen. 

Physikalisch-chemische Messungen 

SchlieRlich wurde auch ein breites Spektrum physikalisch- 
chemischer Untersuchungen dargelegt, das von der Bestim- 
mung der Struktur neuer klfigartiger Disilylmethylene mit 
Hilfe der Kernresonanz- und Massenspektrometrie [W. J. 
Owen (Barry)] bis zu quantenchemischen Rechnungen an 
Benzyl-. Aryl- und Alkenylsilanen [J. Nugy (Budapest)] 
reichte. H.  Bock (Miinchen) beschaftigte sich mit der Frage, 
warum Silylketone im Gegensatz zu den farblosen Alkyl- 
ketonen gelb sind. Aus Ionisierungsenergien. Halbstufen- 
Reduktionspotentialen, Chargetransfer- und Elektronen- 
anregungsenergien stellte er ein experimentelles MO-Schema 
zusammen, aus dem hervorgeht, daD die erniedrigte Anre- 
gungsenergie des langwelligen n +x*-Uberganges auf eine 
Anhebung des Sauerstoff-n-Elektronenpaares durch den 
starken induktiven Effekt der R3Si-Gruppe und eine gleich- 
zeitige Absenkung des x*-Niveaus durch eine Elektronen- 
ruckgabe (O=C), +Si zuruckgeht. Dipolmomentmessungen 
und hd,-Anteile korrelierten S. Ferenczi-Gresz (Budapest) 
bei Organo-oxysilanen und V. Vaisarovli (Prag) bei Phenyl- 
halogensilanen. Wechselwirkungen zwischen Protonen- 
donoren vom Typ -CH, -NH oder -OH und SiO- oder 
SiN-Verbindungen wies M. Jakoubkovli (Prag) IR-spektro- 
skopisch nach, und uber die Zuordnung der IR-Spektren von 
Siloxanen uod Alkoxysilanen berichtete A.  Marchund (Bor- 
deaux). Einen vereinfachten, universellen Kraftkonstanten- 
satz zur Wiedergabe der Schwingungsspektren von Phenyl- 
Si-Verbindungen prlsentierte F. Hofler (Munster). uber die 
Normalkoordinatenanalyse aller Trimethylsilylverbindungen 
mit maximaler Anzahl von (CH3)3Si-Gruppen der Elemente 
E der 4.-7. Hauptgruppe referierte H. Biirger (Braunschweig). 
Aus seinen Rechnungen ergeben sich neben den SiE-Valenz- 
kraftkonstanten und der Eingrenzung der SiESi-Bindungs- 
winkel auch Korrelationen zwischen C,Si-Deformations- 
schwingungen und der Masse des vierten Substituenten. 

[4] E. Hengge u. H.  Zimmermann, Angew. Chem. 80,153 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 142 (1968). 

RUNDSCHAU 

Durch Kernresonanzuntersuchungen wies E. G. Rochow 
(Cambridge, Massachusetts) nach, daO Methylpolysilazan- 
Ketten flexibel sind und ihre Flexibilitat durch Verzweigun- 
gen erhiiht wird; die Drehbarkeit der CH3-Gruppe bleibt in 
diesen Ketten erhalten. J. Schraml (Prag) analysierte die 
1 H-NMR-Spektren einer Vielzahl von Silyl-2.2-dichlorcyclo- 
propanen und kam zu dem SchluB, daR zumindest NMR- 
spektroskopisch keine x-Bindungen zwischen Cyclopropan- 
ring und Si nachgewiesen werden konnen. 

H. Burger [VB 2021 

Polyoxymethylene 

Von H. Cherdron[*] 

Polyoxymethylene sind auf mehreren Wegen darstellbar: 
1. Kationische oder anionische Polymerisation von Form- 
aldehyd. 
2. Polykondensation von Formaldehyd in wiiDriger Liisung 
(uber das instabile Methylenglykol). 
3. Kationische Polymerisation von cyclischen Tri- und 
Tetrameren des Formaldehyds. 
Sehr eingehend untersucht sind die Homopolymerisation 
und die Copolymerisation von Trioxan, die sich durch eine 
Reihe von Besonderheiten auszeichnen. Kennzeichnend fiur 
diese ringiiffnenden Polymerisationen sind einige Nebenreak- 
tionen der wachsenden Polyoxymethylenkationen wie Ketten- 
ubertragung, Transacetalisierung und Hydridwanderung. Sie 
bestimmen nicht nur die Art der Endgruppen und das Mole- 
kulargewicht, sondern sind auch fur die chemische und mole- 
kulare Einheitlichkeit der entstehenden Polyoxymethylene 
verantwortlich. 
Infolge ihres weitgehend einheitlichen Molekulaufbaues kri- 
stallisieren Polyoxymethylene sehr leicht, wobei zwei Kri- 
stallmodifikationen beobachtet werden: eine orthorhom- 
bische und eine hexagonale. Die orthorhombische lagert sich 
oberhalb 80 "C irreversibel in die hexagonale urn. Zahlreiche 
physikalische Eigenschaften resultieren aus diesem hochkri- 
stallinen Zustand, so die Unlbslichkeit von Polyoxymethyle- 
nen in organischen Liisungsmitteln bei Zimmertemperatur, 
der hohe Elastizitltsmodul und die gute Kombination von 
Harte und Steifigkeit. 
[GDCh-Ortsverband Sudbaden, am 25. April 1969 in  
Freiburg] [VB 2031 

[*I Dr. H. Cherdron 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt (Main), Postfach 800320 

Zur Dephosphorylierung von Rlbonucleosid-2'- oder -3'-phos- 
phaten empfehlen J. ZemliEka und S. Chllidek eine neue 
Methode. Das Nucleotid wird zunachst in das Tetra-n- 
butylammoniumsalz ( I )  ubergefiihrt, das getrocknet und mit 

(cH,)~N-cH(oR')~ 

I 
I 

OH 
O=P-O@ NR,Q 

(+ 2' -Isomer) 

( 1)  

R = n-C,HH 
R' = CHS, (CHs)sC-CHz 

Dimethylformamid-dimethyl- oder -dineopentylacetal in 
DMF erhitzt wird. Aus der im Vakuum getrockneten Mi- 
schung kann das Nucleotid (2) z. B. papierchromatographisch 
in sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Wenn die genannten 
Acetale z. B. durch Triathylamin und Methanol ersetzt wur- 
den, sank die Ausbeute erheblich. /Tetrahedron Letters 1969, 
715 / -Kr. [Rd 361 

Einen neuen Weg zur Synthese von Cypridma-Luciferin und 
dessen Analogen beschreiben S. Inoue, S. Sugiura, H. Kakoi 
und T. Goto. a-Keto-aldehyde lassen sich unter milden Be- 
dingungen mit 2-Aminopyrazinen in verdiinnter HCI zu Di- 
hydroimidazopyrazinon-Derivaten kondensieren. Eine La- 
sung von Atioluciferin-dihydrobromid (1) und racem. 1- 
Formyl-2-methyl-1-butanon liefert in siedendem waDrigem 
Methanol in Gegenwart von etwas HBr in 70-proz. Ausbeute 
racemisches Luciferin-dihydrobromid (3 ) .  Fp = 252-253 "C 
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