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Sduren, auch bei Anwesenheit von komplexierenden Ver-
bindungen wie z.B. Citronen- oder Weinsiure wesentlich be-
stindiger als die Molybdatokieselsiure.

Beide Sauren bilden mit anorganischen und organischen
Basen Salze. In schwach saurem Medium lassen sich die
Salze des Caesiums, Thallinms(I) sowie organischer Basen
herstellen. Im alkalischen, insbesondere ammoniakalischen
Medium bilden sich schwer losliche Salze mit Metallamin-
bzw. -dthylendiaminkomplexen. Von der Fiille der mgglichen

Tabelle. Salze des Silicomolybdinblaus(I1) und -(IV')

[Zn(NHg),]o[ $iM0y304] * 5,6 H,O i
[CA(NHy),]sSiM0,3040 * 2,1 HO
[Zn(en *)s]s[ SiM6;,040]
[Cd(en),]s[SiMoy50,4 ] \
|
(

[Zn(NH,),]5[SiMo;,045(OH)
[CA[NH,),Js[SiMo,3045(OH)
[Ni(NHa), Js[SiMo,,055(OH)

Cs,[SiM0y,0gs(OH),] * 9,4 H,O

(
[(CHj)4N),[SiMoy3045(OH), ] [Zn(e: n)s]s[SIMOROaa(OH)z]
(Nitron),[ SiMo,;045(OH),] [Cd(en)s]s[SiMoy,044(OH), ]
[Cu(en), ]s[SiMo,,045(0H),]

[Ni(en);Ja[SiMo;,045(0H), ]

Tls[SiMoy ,035(OH

Csg [SlMOHOss(OH 2] 4,2 H,0
Cs4[SiMo,,046(0H),] - 8,1 H,0
(NzHc)s[SiMC?leaa(OH)z] ’ 13:’ H,0
[(CH,)3N1,[SiMo,,045(0H),]
(Nitron}[SiMo;:056(0F]},]

*) = Athylendiamin

Salze wurden die in der Tabelle angegebenen dargestellt. Der
‘Wassergehalt der Salze kann sehr stark variieren, er ist von
der Priparationsmethode abhingig. Die Aminkomplexe
verlieren bei lingerem Stehen an der Luft Ammoniak. Be-
merkenswert ist, daB bei der Salzbildung mit organischen
Basen nur vier Wasserstoffe ersetzt werden. Die Salze sind
ebenfalls blau gefdrbt wie die reine Siure, jedoch etwas heller.

Die chemische Reduktion der Molybdatokieselsdure 148t
sich demnach folgendermaBen formulieren:

H,[SiM0.3040] + 267 + 2H* = H [SiMo0,,0,4,] + 2¢ +2H*
~Hg[H,SiMo,,0,441.

Ob die Formulierung des letzten Reduktionsproduktes in
dieser Form oder in Anlehnung an die verschiedenen Molybdéan-
blauformen?) als Hg[SiMo,,O4(OH),] die richtige ist, 148t sich
bisher nicht entscheiden.

Aus dem polarographischen Verhalten der beiden Re-
duktionsprodukte ist zu ersehen, daB die elektrolytische Re-
duktion der Molybdatokieselsiure nicht bei der Stufe des
Silicomolybdanblau(IV) stehen bleibt, wie urspriinglich von
uns®) angenommen wurde, sondern weiter geht. Welche End-
produkte dabei gebildet werden, kann bisher mit Sicherheit
nicht angegeben werden. Wahrscheinlich liegt als Endstufe der
Reduktion Molybdan(IV) vor. Von Soucuay und MassartS)
wurden bei der elektrolytischen Reduktion auch Produkte
beobachtet, die durch Aufnahme von sechs Reduktionsiqui-
valenten entstanden sind. Eingehende coulometrische Unter-
suchungen, sowie Versuche iiber die katalytische Hydrierung
sollen weitere Beitrige zur Reduktion der Molybdatokiesel-
saure liefern.

Eine ausfithrliche Verdffentlichung dieser Untersuchungen
erfolgt an anderer Stelle.

‘Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Witvzburg, Chemisches Institut dev Universitit, Abieilung
fiiv Anovganische Chemie.
H. HaaN und W. BECKER
Eingegangen am 16. Juli 1962

*) Uber das polarographische Verhalten der Heteropolysiuren
des Molybdans., IX. Mitteilung.
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Zur Darstellung des Dodecamethylcyclohexasilans
Fir unsere Untersuchungen iiber ringférmige Si-Verbin-
dungen benétigten wir das erstmals von C. A. BURKHARD?)
hergestellite Dodecamethyleyclohexasilan (I). Die zu dessen

Darstellung angegebene Vorschrift aus Dimethyldichlorsilan
und Natrium in Benzol lieferte jedoch nur dann diesen Stoff
in vollkommen unbefriedigenden Ausbeuten (0,05%), wenn
man statt der angegebenen Vakuumdestillation eine Methanol-
extraktion durchfiihrte.

Wir haben weiter gefunden, da8 die Bildung von I stark
verbessert wird, wenn man Lithium in Tetrahydrofuran als
Reaktionspartner benutzt (250° C, 50 atil). Das entstehende
Reaktionsprodukt, das im Fall der Verwendung von Natrium
blau gefdrbt ist (vermutlich Na in NaCl), ist nun braun.
Nach Abdestillieren des Tetrahydrofurans und Extraktion mit
Methanol erhidlt man I in filnfzigfach gesteigerter Ausbeute.
Steigerung der Reaktionstemperatur und Anderung der
Reaktionszeiten ergaben keine Verbesserung der Ausbeute.

I konnte auf Grund von Analyse und Molekulargewicht als
Dodecamethylcyclohexasilan bestitigt werden: weile, kristal-
line Substanz, bei 74° C Kristallumwandlung, oberhalb 120° C
Sublimieren, aus Methanol umkristallisierbar, gut l&slich in
den meisten organischen Losungsmitteln, J,- und Br,-Lésungen
werden in heftiger Reaktion entfirbt. Das UR-Spektrum
zeigt neben den Methyl-Banden nur noch SiCH,-Schwingungen,
das UV-Spektrum eine unsymmetrische Bande maximal bei
280 my.

Analoge Versuche mit Dimethoxydichlorsilan fithren nicht
zur Bildung eines Dodecamethoxycyclohexasilans, sondern zur
Spaltung der Si-OCH,-Bindung, wobei neben hochpolymieren
Produkten Tetramethoxysilan entsteht.

Institut filv Anovganische Chemie der Universitit, Marburg

a.d.Lahn E. HENGGE und H. REUTER
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Zur Zyklisierung von Tripeptidestern

Vor einiger Zeit erhielt man durch Einwirkung von metha-
nolischem Ammoniak oder Piperidin auf Glycyl-DL-alanyl-
DL-phenylalaninmethylester (I} eine schwerldsliche, kristalli-
sierte Verbindung (II), die auf Grund ihrer chemischen Reak-
tionen und der kryoskopisch in Phenol gefundenen Mol.-Gew.-
Werte als zyklisches Tripeptid c-Gly-Ala-Phe angesehen
wurde 1), 2).

Nachdem inzwischen R. ScHwyzER u. Mitarb.37%) gezeigt
haben, daB aktivierte Ester von Tripeptiden in einer ,,Ver-
doppelungsreaktion® zu zyklischen Hexapeptiden kondensie-
ren, war anzunehmen, daB auch I so reagiert und II ein
zyklisches Hexapeptid ist. Tatsichlich lieferten Mol.-Gew.-
Bestimmungen von II in der analytischen Ultrazentrifuge?)
(Gleichgewichtsmethode nach K. E, Van Horpe, R. L. Barp-
winN®) und D. A. YpuanTis®) Lanfzeit 15 Std, 0,7 bis 1,0%ige
Losungen in Dimethylsulfoxid) den Mittelwert 545. c-(Gly-
Ala-Phe), Mol.-Gew. berechnet: 550. Im Massenspektro-
graphen lieB sich das Mol.-Gew. nicht bestimmen, da II nicht
sublimierte.

Das IR-Spektrum von II zeigt folgende charakteristische
Banden: 3300 cm™!, y-NH-Valenzschwingung (sek. Amin, ge-
bundene NH-Struktur), 1665 und 1645cm™ (AmidI),
1540 cm™ (Amid II).

Versuche, die Konfiguration von IT aufzukldren, sind noch
nicht abgeschlossen. Theoretisch kénnen aus I zehn stereoiso-
mere zyklische Hexapeptide entstehen.

Herrn Dr. G. TRAXLER und Fréulein I. RiNGHOFF der Fa.
Beckman Instruments GmbH., Miinchen, sind wir fiir die
Durchfithrung der Mol.-Gew.-Bestimmungen zu besonderem
Dank verpflichtet.

Organisch-Chemisches Institut dev Universitit, Gottingen
Hans BROCKMANN und MEINHARD SPRINGORUM

Eingegangen am 9. August 1962
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