
der Eisenatome sind die e,-Niveaus energiereicher als 
die tZg-Niveaus. Die Elektronenkonzentration langs 
der kubischen [100]-Achsen (Abb. 15) weist also auf 
e,-Symmetrie der Elektronenverteilung hin. Eine 
sorgfaltige numerische Auswertung der MeDdaten 1301, 

bei der auch ein geringer Anteil des Bahnmomentes 
sowie 4s-Elektronenbeitrage berucksichtigt wurden, 
ergab fur die positive Magnetisierung +2.39 p~g und 
fur die negative Magnetisierung -0.21 PB. Unter der 
Voraussetzung, daD die Hundsche Regel erfullt ist, 
befinden sich demnach 7.6 Elektronen im 3d-Band 
und 0.4 Elektronen im Leitungsband. Die Elektronen- 
konfiguration in ferromagnetischem elementarem 
Eisen ware so 3d7.6 4~0 .4 .  Von den 7.6 Elektronen sind 
53 % in einem e,-Symmetriezustand (langs der Wurfel- 
achsen), 47 % in einem t2g-Symmetriezustand (Iangs 
der Wiirfeldiagonalen). 
In Nickel, d a s  kubisch-flkhenzentriert kristallisiert, 
sind die Verhaltnisse gerade umgekehrt: 19% der 3d- 
Elektronen befinden sich in e,,-Niveaus und 81 % in 
tz,-Niveaus (fur Kugelsymmetrie ist die Verteilung: 
40% e,, 60% tZg). Aus der Analyse der Neutronen- 

Tabelle 4. Charaktcr dcr Elcktronmverteilung in einigen 3d-Elcmcnten 
und 3d-4d-Legic~ngcn. 

Zusarnmensetzung 

Theoretischc Werte fur 
Kugelsymmetric (kubisch) 

~~ 

Fe (kubisch-raumzcntriert) 
Ni (kubisch-Rlchenzcntriert) 
Co dotienmit Fe 

(kubisch-rau~ntriert) 
V (kubisch-raumzcntrien) 

FeP.si-o.ka 

Feo.5Rho.l 

Feo.oid'do.9sr 
FeaAI : Fel 

FclI 

(ferromagnetisch) 

(antiferromagnctisch) 

Theoretische Wene fiir 
Kugelsymmetrie (hexagonal) 

Co (hexagonal) 

ZUSCHRIFTEN 

3d-Konfiguration 

eg (%) 
40 

53 
19 
21 

19 

47 

48 

28 
60 
48 

elg ( '4 
40 

39.4 

47 
81 
79 

81 

53 

52 

72 
40 
52 

beugungsdaten ergibt sich fur die Verteilung der Elek- 
tronen: 3dsph = +0.656p~, 3 d s h  = +O.O55ps; 
fiir die 4s-Leitungselektronen findet man -0.105 p ~ .  

3.7. Die magnetische Struktur von Sauerstoff 

Zum AbschluD sol1 noch kurz eine Neutronenbeu- 
gungsuntersuchung an festem Sauerstoff, die eine anti- 
ferromagnetische Ordnung nachwies, erwahnt wer- 
den [361. Kristalliner Sauerstoff existiert in drei Phasen: 
a-02: 0-24 OK; p-02: 24-44 OK; y-02: 44-54 OK. Die 
y-Phase hat acht Molekule in einer kubischen Elemen- 
tarzelle. Die @-Phase hat ein Molekiil in einer rhombo- 
edrischen Zelle, wobei das Molekul wahrscheinlich 
langs der trigonalen Achse ausgerichtet ist. Die Struk- 
tur der a-Phase ist nicht bekannt; vermutlich ist die 
Symmetrie monoklin. Magnetische Messungen an gas- 
formigem, flussigem und festem y-Sauerstoff sprechen 
fur zwei ungepaarte Elektronen in einem 3 s l - Z ~ -  
stand [371; die Suszeptibilitiit laDt eine antiferromagne- 
tische Ordnung bei tiefer Temperatur erwarten. Bei 
den Neutronenbeugungsexperimenten an festem P- 
und a-Sauerstoff konnten tatsachlich im Diagramm 
von a-02 zwei zusatzliche Linien bei kleinen Streu- 
winkeln beobachtet werden, deren Ursprung auf eine 
antiferromagnetische Ordnung in a-02 zuriickgefuhrt 
werden mu& Da die magnetisch geordneten Spins von 
ungepaarten p-Elektronen herruhren, die eine relativ 
groDe Ausdehnung haben, fallt der magnetische Form- 
faktor sehr rasch ab, was den Nachweis magnetischer 
Reflexe erschwert (f = 0.5 fur sin@/h = 0.2 A-1). Fiir 
8-02  wurde keine magnetische Fernordnung gefunden. 
Die magnetischen und auch die Neutronenbeugungs- 
daten (Maximum der diffusen Streuung bei sin @/A = 

0.1 A-1) sprechen jedoch fur eine antiferromagneti- 
scbe Nahordnung in P-02. 

Eingegangcn am 11. Dezembcr 1968 [A 7311 
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Vinyloxy-trimethylsflane als Silylierungsmittel 

Von M. Donike u. L. Jaenfcke[*l 

Wir fanden. daO sich Vinyloxy-trimethylsilane ( I )  [Is21 als 
Silylierungsmittel eignen. Der Ablauf dieser Gruppenuber- 
tragungsreaktion gleicht dem der chemischen und dem der 
biologischen Acylierung oder Phosphorylierung mit Enol- 
estern. 
Zunachst verfolgten wir IR-spektroskopisch die Einwirkung 
von n-Butanol auf uberschiissiges (la). Ohne Katalysator 
trat keine merkliche Umsetzung ein. Erst die Zugabe kataly- 
tischer Mengen Trimethylchlorsilan ISste die leicht exotherme 
Bildung von n-Butyl-trimethylsilylather aus. Ebenso verhiel- 
ten sich ( l b ) ,  ( l e )  und das Gemisch ( lc ) / ( ld) .  
Zur Klarung der Frage, welche funktionellen Gruppen mit 
Vinyloxy-trimethylsilanen silyliert werden konnen. setzten 

+ X-H - X-Si(CHs)s + RkT-? 
R4 '0 

st P 
R4c=cb-Si(CHs)3 Katalyaatar 

(1) (2) 

(u), R, R1 = -(CH2)4-, Rz = H 
(b) ,  R - R1 - C2Hs. R2 = H 
(c), R = C2H5, R1 - RZ = H 
(d),  R - R1 = CH3. R2 = H 
(e), R - CH3, R1 - R2 - H 
X-H - R-OH, R-SH, R-NH2, R-COOH 

wir typische Verbindungen mit ( l e )  um (Tabelle 1). Wir 
wahlten ( l e )  wegen seiner Fliichtigkeit (Kp = 94 "C), die fur 
gaschromatographische Untersuchungen besondere Vorteile 
verspricht (vgl. Tabelle 2). Dariiber hinaus ist ( l e )  leicht zu- 
ganglich, wenn N-Methyl-N-trimethylsilylacetadd~21 mit 
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Tabelle 1. 
baren Verbindungen X-H [a). 

Reaktion von 2-Trimethylsiloxy-propea (Ie) mit silylier- 

X-H 

n-Butanol 
Stearylalkohol 
Palmitinsiturc 
Thiophenol 
Phenol 
Hydrochinon 
Brenzcatechin 
Resorcin 

rel. re1 . 
Ausb. 11 X-H Ausb. 
(X.3 [a1 L (%) [a1 

99 N-Methylacetamid 0 
99 Mercaptoiithanol 5 
98 Propylengl ykol 52 
86 n-Butylamin 0 [bl 
96 Diathylamin 0 
97 Phenylalanin 40 
91 Ephedrin 0 [cl 
99 

Silylierungsmittel I Retentionsindex 

Trimeth ylchlorsilan 
2-Trimethylsiloxy-propen ( Ie)  
N-Methyl-N-trimethylailyl- 

trifluoracetamid 
Hexamethyldisilazan 
N,N-Dilthyl-trimethylsiIylamin 
N,N-Bis(trimethylsilyI)triRuoracetamid 
N-Methyl-N-trimethylsilyl-acetamid 
O.N-Bis(trimethylsilyl)ace~mid 

560 
69 I 
779 

798 
806 
858 
908 
888 

trockenem Aceton in einem Kohlenwasserstoff unter Feuch- 
tigkeitsausschlul3 umgesetzt wird. 
Carboxy-, monofunktionelle aliphatische Hydroxy- und 
Phenolgruppen reagieren mit ( l e j  zwar etwas langsamer als 
mit N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid[3l, jedoch 
vollsttindig zu den Trimethylsilyl-estern oder 4thern (2). 
Vicinale Funktionen, z. B. a-Aminosauren, 1,ZDiole und p- 
Mercaptoalkohole, fuhren zu uneinheitlichen Produkten. 
P r i m e  Amine kondensieren zu Schiffschen Basen, sekun- 
dare und tertilre reagieren auch nach mehntiindigem Erhit- 
zen nicht. Sekundare a-Hydroxyamine bilden mehr oder 
weniger leicht Oxazolidine. 
Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daI3 der Anwendungsbe- 
reich von ( l e )  m a r  nicht so umfassend ist wie der der Silyl- 
amide, daI3 jedoch die grol3e Fliichtigkeit des Silylierungs- 
mittels bei der gaschromatographischen Analyse der niederen 
Carbonsauren und Alkohole, vor allem bei Spurenanalysen, 
genutzt werden kann. 

Eingegangen am 2. September 1969 [Z 801 
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[3]-Catenane[ll[ * *I 

Von C. Schill und C. Z&cher[*l 

Durch Erweiterung des Prinzips der gezielten Syntheserzl 
haben wir Catenane aus drei kettengliedartig verkniipften 
Ringen erhalten. 
Die Umsetzung der Diansa-dibromverbindung ( I )  I31 mit p 
Toluolsulfonsiiureamid unter Verwendung von Natrium- 
hydrid in wasserfreiem Dimethylformamid (41 fuhrte zum Di- 

tosylderivat (21 in 74-proz. Ausbeute. Die anschlieBende 
Cyclisierung von (2)  mit (1) im Molverhiiltnis 1 : 1 in wasser- 
freiem Dimethylformamid 151 bei 100-120 "C in stark ver- 
diinnter Lbsung rnit Kaliumcarbonat [61 lieferte ein diinn- 
schichtchromatographisch nicht trennbares Gemisch der 
cis-rruns-isomeren Cyclisierungsprodukte (34  und (4aj in 
38-proz. Ausbeute. Durch Abspaltung der Tosylgruppen rnit 
Natrium in wasserfreiem Butanolc71 zu (36) bzw. (461 und 
folgende Acetylierung rnit Pyridin/Acetanhydrid erhielten wir 
ein Gemisch der [3]-Pril-Catenaverbindungen (3c) und (4cj. 
Das Massenspektrum [81 von (3cJ+ (4c) weist die Massen- 
linie des Molekiilions bei m/e = 1720 (100%) und die des 
doppelt geladenen Molekiilions bei m/e = 860 rnit der unge- 
wbhnlich hohen relativen Intensitiit von 91 % auf (von den 
Isotopenlinien bei m/e = 1721 und 860.5, deren lntensitlt 
jene der Massenlinien bei 1720 und 860 iibertrifft, wird abge- 
sehen). 
Das Spektrum zeigt eine auffallend geringe Fragmentierung. 
Zwar treten in Abstiinden von 14 Masseneinheiten Linien- 
gruppen ahnlich wie in den Spektren langkettiger gesattigter 
Kohlenwasserstoffe auf, doch erreichen die intensivsten 
Linien nur eine relative Intensitat von 20%. Ahnlich verhal- 
ten sich auch andere Di- und Triansa-Verbindungen. 
In Anlehnung an die friihere Methoderzl wurden die che- 
mischen Bindungen zwischen den doppelhenkeligen Syste 
men und den aromatischen Kernen gelost. In 32-proz. Aus- 
beute - bezogen auf (3c) und (4cj - isolierten wu ein 
diinnschichtchromatographisch einheitliches farbloses 61, 
das ein Gemisch der beiden [3]-Catenaverbindu~gen (51 
und (6) ist. 

+ 
(a). R = Tosyl 
(h).  R = H 
(r). R = Ac 

In Ubereinstimmung rnit den angegebenen Strukturen von 
(5j und (6) stehen Elementaranalyse, IR-Spektrum (CO- 
Frequenzen der phenolischen Acetylgruppen bei 1780 cm-1, 
der Ketogruppen bei 1720 cm-1, der N-Acetylguppen bei 
1650 cm-1) und dampfdruckosmometrisch bestimmtes Mole- 
kulargewicht . 
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