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Sguren, auch bei Anwesenhei t  yon  komplexierenden Ver- 
b indungen  wie z. lB. Citronen- oder Weins/~ure wesentl ich be- 
stgndiger als die Molybdatokieselsgure. 

Beide S~iuren bilden mit  anorganischen und  organischen 
Basen Salze. In  schwach saurem Medium lassen sich die 
Salze des Caesiums, Thall inms(I)  sowie organischer  Basen 
herstellen. I m  alka]ischen, insbesondere ammoniakal ischen 
Medium bilden sich schwer 16sliche Salze mi t  Metallamin- 
bzw. -gthylendiaminkomplexen.  Von der Fiille der m6glichen 

Tabelle. Salze des Silicomolybdgnblaus ( I f )  und- (IV) 

[Zn(NH~),]a[SiMo,~Q0] �9 5,6 H~O 
[Cd(NH,)4]~SiM%~O~0 �9 2,t HiO 
[Za(en *)~]a[SiMo~O40 ] 
[Cd(en)~], [SiMo~Oao] 
Cs,[SiM%aOa~(OH),] �9 9,4 H~O 
[(CHa)~N)~ [SiMo~Oa~(OH)~] 
(Nitron)~[SiYio,~O~s(OH)~] 

[Zn(NHa),]a[SiMox20~s(OH)~] �9 3,3 H~O 
[Cd[NH~)a]~[SiM%~O,~(OH),] �9 2,t H,O 
[Ni(NH~)~]~[SiMo~Oas(OH)~ ] �9 6,6 H~O 
[Co(NHa),]=[SiMoI=O~s(OH)a) �9 7,8 H~O 
[Cu(NH~)~]a [SiMol~O~a(OH)2] �9 7,8H=O 
[Zn(en)a]a [SiM%=O3~(OH)=] 
[Cd(en)a]a [SiMo,~O~,(OH)=] 
[Cu(en),]~[SiM%~Oas(OH),] 
[Ni(en)a]~ [SiM%,Oas(OH)=] 

Tl6 [SiMo~2Oas(OH),] 
Cs e [SiM%~Oa,(OH),] - 4,2 H20 
Cs4[SiMol~Oa6(OH),] - 8,1 H~O 
(N~Hs)3[SiMo~2Oaa(OH)a] " 13,1 H oO 
[(CHa)aN]4[SiMo~aOas(OH)4] 
(Nitron) 4 [SiMol2Oa~ (OH) ~] 

*) -- Athylendialnin 

Salze wurden die in der Tabelle angegebenen dargestellt. Der 
Wassergehalt der Salze kann sehr stark variieren, er ist yon 
der Pr~parationsmethode abh~ngig. Die Aminkomplexe 
verlieren bet igngerem Stehen an der Luft Ammoniak. Be- 
merkenswert ist, dab bet der Salzbildung mit organischen 
Basen nur vier Wasserstoffe ersetzt werden. Die Salze sind 
ebenfalls blau gef~irbt wie die reine Sgure, jedoeh etwas heller. 

Die chemische Reduktion der Molybdatokiesels~Lure I~Bt 
sich demnach folgendermaBen formulieren: 

H~[SiMol~O~o ] + 2 e -  + 2 H+---~H~ [SiMol~O~o] + 2e-  + 2 H  + 

~-~ H~ [H2SiMol2Oa0 ]. 

Ob die Formul ie rung  des letzten Redukt ionsproduktes  in 
dieser F o r m  oder in Anlehnung an die verschiedenen Molybd~in- 
blauformena) als Hs~SiM%~Oas(OH)~ ~ die richtige ist, lgBt sich 
bisher nicht  entscheiden. 

Aus dem polarographischen Verhal ten der beiden Re- 
duk t ionsprodukte  ist zu ersehen, dab die elektrolytisehe Re- 
dukt ion der Molybdatokiesels~ure nicht  bei der Stufe des 
Silicomolybdiinblau(IV) s tehen bleibt, wie urspriinglieh yon  
uns  5) angenommen  wurde,  sondern  weiter geht. V~relche End-  
p rodukte  dabei gebildet werden, kann  bisher mi t  Sicherheit 
nicht  angegeben werden. Wahrscheinlich liegt als Ends tufe  der 
Redukt ion  Molybd~in(IV) vor. Von SOUCHAY und MASSART~) 
wa rden  bei der elektrolytischen l~eduktion auch Produkte  
beobachtet ,  die du tch  Aufnahme yon  sechs Redukt ions~qui-  
valenten en t s t anden  sind. Eingehende coulometrische Unter-  
suchungen,  sowie Versuche fiber die katalyt ische Hydr i e rung  
sollen weitere Beitrgge zur Redukt ion  der Molybdatokiesel-  
sgure liefern. 

Eine ausfiihrliche Ver6ffentl ichung dieser Un te r suchungen  
erfolgt an anderer  Stelle. 

Wir  danken der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie 
dem Fonds  der Chemischen Indus t r ie  fiir die Unters t f i tzung 
dieser Arbeit.  

Wiirzburg, Chemisches Institut der Universilgit, Abteilung 
]iir Anorganische Chemie. 
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Zur Darstellung des Dodecamethylcyelohexasilans 

Fiir unsere Unte r suchungen  fiber ringf6rmige Si-Verbin- 
dungen ben6t igten wir das erstmals  yon  C. A. BURKHARD ~) 
hergesteltte Dodecamethylcyclohexasi lan (I). Die zu dessen 

Darstel lung angegebene Vorschrif t  aus Dimethyldichlorsi lan 
und Na t r i um in Benzol lieferte jedoch nu r  dann  diesen Stoif 
in vo l lkommen unbefriedigenden Ausbeuten  (0,05%), wenn 
m a n  s t a t t  der angegebenen Vakuumdest i l la t ion eine Methanol- 
ex t rak t ion  durchftihrte.  

Wir  haben  weiter gefunden, dab die Bildung von  I s tark  
verbesser t  wird, wenn  man  Li th ium in Te t r ahydro fu ran  als 
Reak t ionspar tne r  benu tz t  (250 ~ C, 50 atfi). Das ents tehende 
iReaktionsprodukt,  das im Fall der Verwendung yon  Na t r ium 
blau gef~rbt ist  (vermuil ich Na  in NaCI), ist nun  braun.  
Nach Abdestillieren des Te t rahydrofurans  und Ex t rak t ion  mit  
Methanol erhglt  m a n  I in ffinfzigfach gesteigerter Ausbeute.  
Steigerung der Reak t ions t empera tu r  a n d  fi~nderung der 
Reaktionszei ten ergaben keine Verbesserung der Ausbeute.  

I konnte  auf Grund yon  Analyse und  Molekulargewicht als 
Dodecamethylcyclohexasi lan best/it igt werden:  weiBe, kristal- 
line Substanz,  bei 74~ Kris ta l lumwandlung,  oberhalb 120~ 
Sublimieren, aus Methanol  umkristall isierbar,  gut  16slich in 
den meisten organischen L6sungsmit teln,  J2- und  Br2-L6sungen 
werdeI1 in heftiger IReaktion entfgrbt .  Das IJIR-Spektrum 
zeigt neben den Methyl-Banden nu t  noch SiCH s- Schwingungen,  
das U V - S p e k t r u m  eine unsymmet r i sche  Bande maximal  bei 
280 m[~. 

Analoge Versuche mi~ Dimethoxydichlorsilan ffihren nicht 
zur Bildung eines Dodecamethoxycyclohexasilans, sondern zur 
Spaltung der Si-OCHs-Bindung , wobei neben hochpolymeren 
Produkten Tetramethoxysilan entsteht. 

Insti tut  [iir Anorganische Chemie der Universit~t, Marburg 
a. d. Lahn 
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Zur Zyklisierung von Tripeptidestern 

Vor einiger Zeit erhielt man dutch Einwirkung yon metha- 
nolischem Ammoniak oder Piperidin auf Glycyl-DL-alanyl- 
DL-phenylalaninmethylester (I) eine schwerl6sliche, 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 1R. SCHWVZER U. Mitarb. 3-6) gezeigt 
haben,  dab aktivierte Es ter  von  Tripept iden in einer ,,Ver- 
doppelungsreakt ion"  zu zyklischen Hexapept iden  kondensie- 
ten, war  anzunehmen,  dab auch I so reagiert  und I I  ein 
zyklisches Hexapep t id  ist. Tats/~chlich lieferten Mol.-Gew.- 
Bes t immungen  yon I I  in der anMytischen Ultrazentrifuge v) 
(Gleichgewichtsmethode naeh K. E. VAN t-IOLDE, IR. L. BALD- 
WIN s) und D. A. YPHANTIS ~ Laufzeit  15 Std, 0,7 bis 1,0%ige 
LOsungen in Dimethylsulfoxid)  den Mittelwert  545. c-(Gly- 
Ala-Phe)2 Mol.-Gew. berechnet:  550. I m  Massenspektro- 
graphen lieg sich das Mol.-Gew. nicht best immen,  da I I  nicht  
sublimierte. 

Das I IR-Spektrum von  I I  zeigt folgende charakteris t ische 
Banden:  3300 cm -1, v-NH-Valenzschwingung (sek. Amin, ge- 
bundene  NH-S t ruk tu r ) ,  1665 and  t645 cm -1 (Amid I), 
1540 cm -1 (Amid II) .  

Versuche, die Konfigurat ion yon  I I  aufzuklgren, sind noch 
nicht  abgeschlossen. Theoretisch k6nnen aus I zehn stereoiso- 
mere zyklische Hexapept ide  entstehen.  

Her rn  Dr. G. TRKXL~R und Fr/iulein I. t~INGHOFF der Fa. 
Beckman I n s t r u m e n t s  GmbH. ,  Mfinchen, sind wir ftir die 
Durchf i ihrung der Mol . -Gew.-Best immungen zu besonderem 
Dank  verpfiichtet.  

Organisch-Chemisches Institut der Universitiit, Gdttingen 
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