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Wasser ausgefillt. Die Verbindung ist in Dimethylformamid und in Dioxan 18slich, in Wasser
und Athanol schwer 18slich. Schmp. (Zers.) 240° (aus Dimethylformamid/Athanol); Ausb.
12.9 g (81.6% d. Th.).
C30H28N 01,8, (784.7) Ber. C45.92 H3.60 N 17.85 S 8.17
Gef. C45.59 H3.65 N 17.53 §8.22

b) nach der Carbodiimid-Methode: Zu einer Losung von 5.5g (0.01 Mol) /I/ und 2.7 g
(0.02 Mol) Isonicotinsiurehydrazid in Tetrahydrofuran/Wasser wurde eine Lésung von 4.5 g
(0.022 Mol) N.N’-Dicyclohexyl-carbodiimid in Tetrahydrofuran gegeben. Das Reaktions-
gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Abfiltrieren des aus-
gefallenen N.N’-Dicyclohexyl-harnstoffes wurde das Filtrat i. Vak. zur Trockene eingedampft.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte wie unter a) beschrieben. Ausb. 5.6 g (71.3% d. Th.).

HUBERT SCHMIDBAUR und MAx SCHMIDT

Uber Germanosiloxane, ITID

Spaltung von Germanosiloxanen durch Schwefelsiure-
und Chromsiureanhydrid

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Milnchen

(Eingegangen am 4. Februar 1961)

Bis-trimethylgermanyl-sulfat wird durch doppelte Umsetzung mit Lithiumtri-

methylsilanolat in Lithiumsulfat und Hexamethylgermanosiloxan (II) iiberge-

fihrt. 1I liefert mit SO Trimethylgermanyl-trimethylsilyl-sulfat (1II), das sich

bei hoherer Temperatur zu Bis-trimethylsilyl-sulfat und Bis-trimethylgermanyl-

sulfat disproportioniert. Wasserfreies Chromsiureanhydrid spaltet II in gleicher

Weise und fithrt es in ein explosives Trimethylgermanyl-trimethylsilyl-chromat
iiber.

Alkylsiloxane lassen sich durch Einwirkung von Sidureanhydriden an der Si —O —Si-
Briicke spalten und zu Silylestern umlagern. Solche Reaktionen verlaufen besonders
leicht mit stark elektrophilen Siureanhydriden wie SO32~4 und Cr0;5:6). Auf diese
Weise werden Alkylsilylsulfate und Alkylsilylchromate erhalten. Alkylgermoxane
zeigen unter analogen Bedingungen die gleichen Reaktionen?. Es war daher zu er-
warten, daB die kiirzlich gefundenen Alkylgermanosiloxane ebenfalls solchen Um-
setzungen zuginglich sein wiirden®.
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Wihrend sich jedoch bei reinen Siloxanen oder Germoxanen nur reine Silyl- oder
Germanylester bilden kénnen, war ¢s im Falle der Germanosiloxane nicht vorher-
zusehen, ob primér Mischester von Silanolen und Germanolen oder aber Gemische
von reinen Silyl- und reinen Germanylestern entstehen wiirden. Wir haben deshalb
die Reaktionen von Hexamethylgermanosiloxan mit SO3; und CrOj studiert und dabei
in eindeutiger Weise Mischester von Trimethylsilanol und Trimethylgermanol mit
der betreffenden Siure isolieren kénnen.

1. DARSTELLUNG VON HEXAMETHYLGERMANOSILOXAN (II)

II war bisher nur auf dem Weg iiber Trimethylchlorgerman dargestellt worden .
Um neue Darstellungsmoglichkeiten fiir diese interessante Verbindung zu erarbeiten,
sind wir vom Bis-trimethylgermanyl-sulfat (I) ausgegangen. I reagiert in itherischer
Losung rasch mit 2 Moll. Lithiumtrimethylsilanolat unter Abscheidung von Lithium-
sulfat und II entsteht in guter Ausbeute:

[(CH3)3Ge0),SO; + 2 LiOSi(CH3)3; ——— Li;SO4 4 2 (CH3)3Si0Ge(CH3)s ()]
I II

Schmelz- und Siedepunkt des durch fraktionierte Destillation isolierten Produkts
stimmen genau mit den Konstanten von frither aus (CHj3)3GeCl gewonnenen Pri-
paraten iiberein. Die IR-Spektren sind ebenfalls vollig identisch.

2. HEXAMETHYLGERMANOSILOXAN UND SCHWEFELTRIOXID

Zur Darstellung von (CH3)3Si0S0,0Ge(CH3); (III), in dem ein Ge-Atom der Aus-
gangsverbindung I durch Silicium ersetzt ist, lieBen wir stéchiometrische Mengen
reinsten Schwefeltrioxids auf absolut trockenes und reines 1I einwirken. Bereits bei
—35° setzt stark exotherme Reaktion ein. Dabei beginnen sich farblose und durch-
sichtige Kristalle abzuscheiden. Wird der Kristallbrei gegen Ende der Tieftemperatur-
reaktion vorsichtig bis zum vollstindigen Schmelzen erwirmt, so erstarrt er beim
erneuten Abkiihlen zu prichtigen viereckigen Tafeln. Beim anschlieBenden Erhitzen
im Hochvakuum auf 40 —50° konnen keine fliichtigen Bestandteile mehr abgezogen
werden, wenn wirklich genau stéchiometrisch gearbeitet worden ist. Die Analyse des
nach der Gleichung: A

(CH3)38i0Ge(CHj)3 — SO3 ——— (CH3)3Si0S5020Ge(CH3)3 )
Il I

gebildeten Rohprodukts ergibt sehr genaue Werte.

Beim langsamen Erhitzen zeigen die rohen Kristalle ein Schmelzintervall von
92 —98°, woraus zu entnehmen ist, dal nur geringe Mengen von reinem Trimethyl-
silylsulfat als Verunreinigung vorliegen konnen, da diese Substanz bereits bei 55 —56°
schmilzt?9. Es konnte sich deshalb auch nicht um ein dquimolares Gemisch von
Silyl- und Germanylsulfat handeln, wofiir die Analysenwerte ja ebenfalls zutreffen
wiirden.

9 M. E. SOSHESTVENSKAYA, Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. 8, 294 [1938).
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Bei einem Versuch, das schwach verunreinigte Pridparat durch Vakuumsubli-
mation zu reinigen, zeigte sich, daB es bei der dazu nétigen Temperatur von 100 —120°
bereits merklich disproportioniert. In der ersten Kondensationszone des Sublimations-
rohres (70°) fand sich reines 111, im kélteren Teil aber reines Bis-trimethylsilyl-sulfat,
(CHj3)38i0S0,08i(CH3);, wihrend im Destillationskolben I zuriickblieb. Alle
genannten Substanzen wurden durch Schmelzpunkte und chemische Analysen iden-
tifiziert. Der durch Sublimation gereinigte Mischester wies kein wesentlich besseres
Schmelzintervall auf. Daraus ist zu schlieBen, dal auch beim Schmelzen bereits
teilweise Disproportionierung eintritt. III ist in fast allen trockenen und protonen-
inaktiven Losungsmitteln ohne Zersetzung loslich. An feuchter Luft, rascher in war-
mem Wasser, wird die Substanz hydrolysiert unter Bildung von Trimethylsilanol,
Trimethylgermanol und Schwefelsdure nach der Gleichung:

(CH3)38i080,0Ge(CH3)3 + 2 H2O0 —-—— (CH3)3SiOH + (CH21)3GeOH -+ HS04 (3)

Die bei der Hydrolyse freigesetzte Schwefelsdure kann acidimetrisch oder gravi-
metrisch leicht bestimmt werden, wodurch eine einfache Analysenméglichkeit ge-
geben ist.

Von der sublimierten Substanz wurde in Nujol-Suspension ein IR-Spektrum aufgenommen,
welches zwischen 8 und 14p (715—1250/cm) die fiir Trimethylsiloxy- und -germoxy-Ver-
bindungen typischen Banden zeigte, wie sie etwa auch im Hexamethylgermanosiloxan-
Spektrum vorhanden sind. Dazu kommen zwei neue Banden zwischen 8 und 9 ¢ (1100 bis
1250/cm), welche der Einfithrung des Schwefelsiurerestes zuzuschreiben sind.

3. HEXAMETHYLGERMANOSILOXAN UND CHROMSAUREANHYDRID

Chromsidureanhydrid 16st sich praktisch nicht in reinem trockenem Benzol. Wird
dem Benzol jedoch etwas II zugesetzt, so bildet sich beim Eintragen von CrOj; schon
bei 8 —10° eine tief orangegelbe Losung. Beim Einsatz stochiometrischer Mengen der
beiden Komponenten wird der Bodenkorper von CrO; schon nach kurzen Reaktions-
zeiten bei 35° vollkommen gelost. Aus diesen Losungen kann nach Abziehen des
Losungsmittels ein orangerotes Ol isoliert werden, dessen analytische Zusammen-
setzung der fiir IV berechneten entspricht. Die Rohausbeuten der Reaktion nach
Gl. (4) sind praktisch quantitativ.

(CH3)3Si0Ge(CH3)3 + CrO; — —— (€H3)38i0Cr0,0Ge(CH3)3 4)
11 v

Der auf diese Weise gewonnene fliisssige Chromsiureester IV kristallisiert beim Ab-
kiihlen zu orangefarbenen Nadeln, die auf Grund noch vorhandener Verunreini-
gungen zwischen —3 und ~+2° relativ unscharf schmelzen. Beim Aufbewahren bei
Raumtemperatur und bei vorsichtigem Erwirmen zersetzt sich IV unter Autoxydation
und Abscheidung schwarzer Chromoxyde. Beim schnellen Erhitzen dagegen ereignen
sich’ wie auch beim reinen Silylchromat56) zuweilen duBerst heftige Explosionen.
Deshalb wurde von einer Reinigung des Produkts durch Destillation abgesehen.
Abgesehen von der Gefihrlichkeit der Destillation war bei einer solchen Operation
auch wieder mit Disproportionierungsreaktionen zu rechnen, wie sie beim analogen

Schwefelsiureester beobachtet wurden,

Chemische Berichte Jahrg. 94 138
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Der neue Chromsiureester ist mit fast allen protoneninaktiven organischen Lsungs-
mitteln mischbar, unterliegt aber auch in Losung der Autoxydation. Von Wasser
wird die Substanz in nur langsamer Reaktion hydrolysiert unter Bildung von Tri-
methylsilanol, Trimethylgermanol und wifirigen Chromsiurel6sungen nach der
Gleichung:

(CH3)3Si0CrO,0Ge(CH3); + 2 H2O —— (CH3)3SiOH - (CH3)3GeOH 4 H2CrO4 (5)

Die jodometrische Titration der Chromsiure erlaubt eine einfache analytische
Bestimmung der Verbindung.

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein IR-Spektrum im Bereich von 2—15 p aufge-
nommen. Es zeigt neben den im Bereich von 2—11 p vorhandenen Banden, die flir alte Methyl-
silyl- und -germanyl-Verbindungen typisch sind, einen sehr komplexen Bandenzug hoher
Intensitdt von 11—13.5 p. (909 —740/cm), aus dem erst bei hoherer Aufissung eine ganze
Reihe von Einzelbanden herauszuschilen sind. Ein GroBteil davon entspricht denen im Hexa-
methyldigermoxan und Hexamethylgermanosiloxan und ist demzufolge dem Germanyl-
und Silylrest des Molekiils zuzuordnen19). Bei 11 p (909/cm) dagegen tritt eine ganz neue
Bande auf, die auf die Einfithrung des Chromatrestes zuriickzufiihren ist. Die Si—O-Schwin-
gung 2wischen 10 und 10,5 p. (1000—950/cm) ist in zwei Einzelbanden aufgeteilt und gegen
lingere Wellen hin verschoben, was deutlich auf eine Schwichung dieser Bindung im Ver-
gleich mit Hexamethylgermanosiloxan hinweist.

Wegen der hohen Zersetzlichkeit der untersuchten Substanz wurde ihr IR-Spektrum im
Perkin-Elmer-Infracord-Gerit aufgenommen. Dadurch wird eine nur etwas geringere MeB-
genauigkeit erreicht, andererseits aber die Substanz durch sehr kurze MeBzeiten vor der
Zersetzung bewahrt.

Der Mechanismus der beiden betrachteten Reaktionen nach Gl. (2) und (4) diirfte
im wesentlichen mit dem fiir die Reaktion des Hexamethylgermanosiloxans mit
Aluminiumchlorid vorgeschlagenen {ibereinstimmen. Die Bildung des jeweiligen
Mischesters der Schwefelsdure und Chromsiure ist eine weitere Bestitigung fiir den
angenommenen intramolekularen Verlauf mit MchrzentrenprozeB”:

Dem Institutsvorstand Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. EGON WIBERG sind wir fiir die Gewdhrung
von Institutsmitteln zu groBem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir Friaulein Dipl.-Chem.
J. RulpiscH fiir das zur Verfiigung gestellte Bis-trimethylgermanyl-sulfat, der UNION MINIERE
DU HAuT-KATANGA filr kostenlose Lieferung von Germanium und dem FoNDs DER CHEMIE
fir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Hexamethylgermanosiloxan (1I): 2.76 g frisch sublimiertes reines Bis-trimethylgermanyl-
sulfar (I) (8.35 mMol, Schmp. 138 —139°) werden in 25 com wasserfreiem Didthylidther geldst
bzw. suspendiert und unter magnet. Rithren und RiickfluB im Laufe einer Stunde mit einer
Losung von 1.63 g ebenfalls frisch sublimiertem Lithiumirimethylisilanolar (17.0 mMol) in
12 ccm absol. Didthyldther versetzt. Die Apparatur ist dabei mit Trockenrohren gegen Feuch-
tigkeitseintritt geschiitzt. Es bildet sich sofort ein weiBer Niederschlag von Lithiumsulfat,
der sich beim anschlieBenden 6stdg. Kochen unter RiickluB noch vermehrt. Nachdem der

10) H. KRIEGSMANN, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1088 [1957].
1) M. P. BRowN, R. Okawana und E. C. RocHow, Techn. Report, Contract Nr. Nonr.
1866 (13), Chem. Branch, Office of Naval Research [1959].
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Niederschlag iiber Nacht absitzen konnte, wird das Reaktionsgemisch unter Feuchtigkeits-
ausschluB durch eine Umkehrfritte filtriert und der Riickstand zweimal mit 2 ccm Ather
nachgewaschen. Durch Destillation iiber eine Mikrokolonne wird aus dem Filtrat das Ldsungs-
mittel entfernt und das Produkt in reiner Form isoliert. Ausb. 2.3 g (CH3)3SiOGe(CH3)3 (1)
vom Sdp. 116—117.5° (65%, d. Th.).

Das 1R-Spektrum ist identisch mit dem bereits beschriebenen®8). Ein Gaschromatogramm
zeigte die hohe Reinheit des Produkts.

2. Hexamethylgermanosiloxan und Schwefeltrioxid: In einem Mikrokolben werden 0.3 g
reines Schwefeltrioxid (3.75 mMol), welches vorher mehrfach iiber Phosphorpentoxid destii-
liert worden war, einkondensiert. Der Kolbeninhalt wird mit fliss. Luft eingefroren und dann
langsam unter absol. Feuchtigkeitsausschluf mit der stochiometrischen Menge von (vorher
iiber Natrium destillierten) 0.78 g I/ (3.75 mMol) Uberschichtet, welches sofort ohne zu
reagieren ausfriert. Beim vorsichtigen Auftauen des Gemisches setzt schon kurz oberhalb
des Schmelzpunkies des Germanosiloxans exotherme Reaktion ein, welche durch Kithlen
gemaBigt werden muB. Nach dem Abklingen der Hauptreaktion wird das Kdlbchen noch kurz
erwirmt, bis der ganze Inhalt eben geschmolzen ist. Beim Abkiihlen kristallisiert die ganze
Schmelze zu farblosen trockenen Tafeln von Trimethylgermanyl-trimethylsilyl-sulfat (111).
Beim Erwiirmen i. Hochvak. auf 40—50° werden keine fliichtigen Bestandteile mehr ab-
.gegeben. Rohausb. 1.07 g (99.2% d. Th.). Analyse des Rohproduktes (Schmp. 92—98°):

CsH13GeO4SSi (286.9) Ber. SO433.48 Gef. SO433.40

Zur Sublimation der Substanz wird der Sublimationskolben mit einem lingeren waagrecht
licgenden Rohr versehen, dessen erste Zone durch HeiBluft auf ~70° erwirmt wird. Wird
nun der Kolben allmihlich auf ~120° erhitzt, so sublimieren im Olpumpenvakuum ver-
schieden leicht flichtige kristalline Substanzen ab. Die erste kondensiert sich erst im kil-
teren Teil des Rohres zu zerflieBlichen Kristallen vom Schmp. 54 —56° (Lit.9) fir Bis-tri-
methylsilyl-sulfat: 56 —58°).

CeH1304SSi; (242.4) Ber. SO439.63 Gef. SO439.21

Die zweite Substanz, die in der Warmluftzone kondensiert, erweist sich als III: Schmp.
93 —96°, Sublim.-Temp.; 95—105°, SO4-Gehalt 33.15% (s.0.). Im Kolben hinterbleibt
Bis-trimethylgermanyl-sulfat vom Schmp. 138 —139° (Lit.7): 138—139°),

3. Hexamethylgermanosiloxan und Chromsdureanhydrid: Wegen der Gefdhrlichkeit des
Produkts ist die Reaktion mit kleinen Mengen auszufiihren! ’

180 mg wasserfreies Chromsdureanhydrid (1.8 mMol) werden mit einer auf 10° gekiihlten
Losung von 0.37 g I7 (1.8 mMol) in 5 ccm wasserfreiem Benzol versetzt und unter Feuchtig-
keitsausschluB und magnetischem Riihren allmihlich auf 35° erwarmt, bis der Bodenkdrper
mit Ausnahme der evtl. im CrOj enthaltenen Verunreinigungen geldst ist. Die orangegelbe
Lésung wird rasch unter FeuchtigkeitsausschluB durch eine Umkehrfritte filtriert und das
Ldsungsmiftel bei 10° i. Hochvak. entfernt. Dabei hinterbleibt IV als orangerotes 1 vom
Schmp. —3 bis +2°. Rohausb. 505 mg (91.5% d. Th.).

CH18CrGeO4Si (306.9) Ber. Cr 16.95 Gef. Cr 17.46

4. Infrarotspektren: Das Spektrum von 1II wurde in Nujolsuspension im NaCl-Bereich
von 7—15 p mit dem Gerit Perkin-Elmer, Mod. 21, vermessen. Es gelten die iiblichen Fehler-
grenzen.

Das Spektrum von IV konnte in fliissiger Phase, Schichtdicke 0.01 mm, zwischen NaCl-
Fenstern im Bereich von 2—15 p im Infracord-Gerit (Perkin-Eimer) aufgenommen werden.
Die Fehlergrenzen liegen deshalb naturgemiB héher.

138+
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[1/cm] (st = stark, schw = schwach, s = sehr, Sch = Schulter, m = mittel)

(CH3)3GeOSO,08Si(CH3)3 (1H1): 1232 (st), 1196 (st), 1160 (s st), 1048 (st), 942 (m), 870
(Sch), 832 (st), 756 (m).

(CH3)3GeOCr0O,0Si(CH3)3 (1V): 2976 (m), 2917 (schw), 1954 (s schw), 1825 (s schw), 1487
(s schw), 1408 (m), 1250 (s st), 1051 (m), 983 (s st), 964 (s st), 909 (st), 873 (Sch), 838 (s st),
820 (Sch), 787 (s st), 752 (st), 678 (m).

WILHELM TREIBS und MANFRED WAHRENY

Uber Pikrylierung und analoge elektrophile Substitutionen, 112

Indole und Indolizine

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 6. Februar 1961)

Ebenso wie Azulene in 1(=3)-Stellung lassen sich Indole und N-Alkyl-indole
in 3-Stellung und noch bereitwilliger Indolizine (Pyrrocoline) in 1-Stellung ohne
Katalysatoren durch Pikrylhalogenide substituieren. Analog reagieren Indole
mit Tritylchlorid. Wéhiend die Tritylindole farblos sind, verschiebt Pikrylsub-
stitution bei Azulenen die Hauptbande im sichtbaren Spektrum hypsochrom,
bei Indolen und Indolizinen dagegen infolge der Beteiligung polarer Strukturen
an der Mesomerie stark bathochrom. Pikrylindolizine lassen sich nach Viis-
MEIER in Aldehyde tiberfiihren.

Vor kurzem berichteten wir, daB sich Azulene mit unbesetzter 1(= 3)-Stellung ohne
Friedel-Crafts-Katalysatoren durch Pikrylhalogenide substituieren lassen, wobei pri-
mir Moladdukte entstehen.

In Fortfilhrung dieser Versuchsreihe iibertrugen wir die gleiche elektrophile Sub-
stitution zunéchst auf Indole und Indolizine.

A. PIKRYLIERUNG VON INDOLEN

Indole bilden in Lésungen mit Pikrylhalogeniden im Molverhiltnis 1:1 kristalli-
sierte Addukte, die sich aber infolge ihrer meist sehr guten, die Reinigung erschweren-
den Léslichkeit und ihrer geringen Schmelzpunktsunterschiede zur Charakterisierung
wenig eignen. Z. B. kristallisiert das Addukt aus 2-Methyl-indol und Pikrylchlorid in
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 114°, dasjenige aus Skatol und Pikrylbromid in
gelbroten Nadeln vom Schmp. 106 —107°.

1} Teil der Doktorarb. M. WAHREN, Universitit Leipzig 1961.
2) [. Mitteil.: W. Treiss, K.-H. Jost, CHR. KURPJUN und G. SCHROTH-GRUNDKE, Chem.
Ber. 94, 1728 [1961]; zugleich ,,Uber bi- und polycyclische Azulene*, XLVI. Mitteil.



