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260 mbt ) character is t ic  for the  exci ta t ion  of a romat ic  ~ elec- 
t ron ne i ther  sys tems of benzene nor  of the  phosphoni t r i l ic  halides 
have  absorpt ion,  in te rpre t s  t h a t  this  az e lectron sys t em 
has a high bond  energy  and so does n o t  form complexes  wi th  
t rans i t ion  meta l  ions. The s imilar i ty  of N QR spec t ra  of cyclic 
(PNCI~)~ and POC]s, RPOCI= and  R=POCt compoundse) ,  ~) 
also shows t h a t  this  ~ e lectron sys tem of the  r ing is no t  a 
delocMized aromat ic  bu t  a h ighly  localized th ree-cen t re  (PNP) 
~-bond.  Similarly, t he  te t ramer ic  borazynes  e.g. (Bu*NBCI~) 
and  (Bu~NBBr~) have  ins tead  of an  a romat ic  r ing t h a t  wi th  
highly  localized two-cent re  az-bonds, be tween  boron and 
n i t rogen a toms  of t he  separa te  B-N pairs, b u t  no t  be tween  
those  of ad jacen t  pairsl~ 
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Die Reaktion yon tflorganosubstituierten Silanen mit N-Bromsuccinimid. 
Die Darstellung einiger neuer [3-Siyryl-, Phenyliithinyl- 

und Acetylensiliciumverbindungen 

Im  l~ahmen der  meta l lorganischen Un te r suchungen  im 
hiesigen I n s t i t u t  ben6t ig te  m a n  fiir die Dars te l lung yon  asym-  
met r i schen  bzw. symmet r i s chen  Acetylens i l ic iumverbindun-  
den vom Typ  I u n d  I I  die en t sp rechenden  Tri-/~-styryl- und  
Triphenyi~thinyls i l ic iumhaIogenide.  

RaSi--C~C--H RsSi--C~C-- SiR s 
I If 

R=CsHsCH=CH-- , CsHsC_----C ~ . 

I)a die Umsetzung yon Tri-/~-styryl- und Triphenyl- 
gehinylsilan mit freien Halogenen keine Aussicht einer selek- 
riven Halogenierung der Si--H-Bindung, in der /~-Stellung 
einer Doppel- bzw. Dreifachbindung, ha• wurden die Silane 
init N-Bromsuccinimid in CCI 4 unter UV-Bestrahlung nnd in 
Gegenwart yon Dibenzoylperoxid umgesetzt 

H,~C-- CH2 H2C--CH~ 
I [ 1 I 

RsSi--H+O=C C=O > RsSi--Br+O=C C=O 
\}j/ \~/ 

Br H 

R=CsHsCH=CH-- , CsH~C~C--. 

Die Ausbeute  be t rug  ifir das Tri-/3-styrylbromsilan 70 bis 
75% und  ftir das Tr iphenyl~ th iny lbromsi lan  80%, berechne t  
aus d e n ' d u r c h  Hydro lyse  der  Bromsi lane  en t s t ehenden  
Disi loxanen.  

Das Tri-/~-styryl- sowie das Tr iphenylg th iny lbromsi ian  sind 
feste, kristall ine Substanzen,  die sich in indi f ferenten  organi-  
schen L~Ssungsmitteln sehr  gut  16sen. Sie s ind ~tu~3erst emp-  
findlich gegen Luf t feucht igke i t ;  konzent r ie r te  Ather -  und 
Tet rachlorkohlens toff l6sungen der  Verb indungen  rauchen  in 
der  Luft .  

Die Isol ierung der  re inen Verb indungen  ffir die Bes t im-  
mung  ihrer  physikal ischen Da ten  is t  wegen dieser Eigenschaf-  
t en  n i ch t  gelungen,  well bis j e t z t  in sehr  kleinen Ans/~tzen ge- 
a rbe i te t  wurde.  Die aus der obigen Reak t ion  en t s t ehenden  
Bromsi lane konn t e  m a n  en tweder  in T H F -  oder  in THF/CCI~- 
L6sung erfolgreich fiir die Umse tzung  mi t  Gr ignardverb indun-  
gen verwenden.  So wurden  aus Tri-/~-styrylbromsilan mi t  
C~HsMgBr nnd  HC~CiVIgBr 2) das Tri-fl-styryl/~thylsilan (III) 
und  Tri-~-styrylXthinylsi lan (IV) dargestel l t .  

(III) (C~H~CH=CH)aSiC2H ~ Stop. 65 ~ C (Ausbeute 50%), 
{IV} (C~H~CH=CH)aSiC~CH Stop. t36 ~ C (Ausbeute 65% ). 

Bet der Umse tzung  des Tr iphenylg th inylbromsi lans  mi t  
H C ~ C M g B r  erhielt  man  das Bis- t r iphenyI~thinylsi l ic ium- 
acetylen (V). 

(v) (CeHsC~C)aSi--C~C--Si(C--=CC6Hs)a Stop. 194 ~ C (Ausbeute 25%). 

Die Verb indungen  I I I ,  IV und V sind in organischen 
L6sungsmi t te ln  gut  15slich. Starkes Alkali spal te t  die Ver- 
b indungen  IV und  V un te r  Acetylen-  bzw. Phenylace ty len-  
v e r l u s t  Aueh AgNO s- und I losway-L6sungen ~) spa l ten  die 
S t - -  C~--Bindungen.  

D u t c h  Hydro lyse  ether ~therischen LOsung des Tri-fl- 
s tyryl -  bzw. Tr iphenyl~th inylbromsi lans  m i t  96% Athano l  
wurde  das Hexa-/~-styryldisi loxan (VI) bzw. Hexapheny l -  
XthinyldMloxan (VII) da rges t e l l t  

(vI) (C~H~CH=CH)aSI--O--Si(CH=CHC6H~)a Stop. 222 ~ C, 
(VII) (C~Hs=--C)3Si--O--Si(C~CCsHs) a Stop. 2t6 ~ C. 

Die Verb indungen  VI und  VI I  s ind weil3e, kristalline, 
the rmisch  stabile Substanzen,  die in organischen L6sungs- 
mi t t e ln  schwerer  16slich als die en t sp rechenden  Silane stud. 

Das Tr iphenylg th inyls i lan  a) (VIII) wurde  aus L i th ium-  
pheny lace ty len  und  SiHCI a in Ather  dargestell t .  

(vii i)  (C6HsC~-C)aS--H Stop. 122 ~ C (Ausbeute 80%). 

Das Tri-fl-styrylsi lan (IX) erhiel t  m a n  durch Umse tzung  
des Sit-IC1S mi t /~ -S ty ry lmagnes iumbromid  in THF.  

(IX) (C~HaCH=CH)sS--H Stop. 96 ~ C (Ausbeute 40%). 

Die Verb indung  I X  ist  eine weiBe, kristall ine Substanz.  
Sie 16st sich gut  in organischen LSsungsmi t te ln  wie Benzol, 
Agher, Chloroform, Te t rahydrofuran .  Die ,Si--I- t -Bindung 
zeigt die gewShnlichen reduzierenden Eigenschaf ten  der  Silane. 
Sic wird auch dutch  alkalische Agent ien  leicht zu dem I-Iexa-/~- 
s tyryldis i loxan tibergeffihrt. Die Unte r suchungen  werden  fort-  
g e s e t z t  
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Synthesis o~ Some N-Pyrimidyl Amino Acids. Part IIl 

T h a t  t he  2,4-diamino pyr imidine  moie ty  possesses some 
unique biological proper t ies  has been shown among  others  by  
HITCHINGS and co-workersl) .  We  have  t hough t  i t  to be of in- 
t e res t  to  s t u d y  the  effect  of t he  subs t i tu t ion  of t he  amino group 
of the  2,4-diamino pyr imidines  by  various amino acid moiet ies 
on the i r  biological proper t ies  and  have  a l ready synthes ized a 
number  of N-pyr imidyl  amino acids2, 3) in order  to carry ou t  
this  t ype  of invest igat ion.  In  t he  p resen t  paper  we repor t  the  
synthes is  of some new compounds  of this t ype  hav ing  amino 
acid mo ie ty  a t  C~ (Fig. t ,  compounds  I and  II) ,  a t  C 4 (Fig. 2, 
compounds  IV and V) and at  C 6 posi t ion (Fig. 3, compound  VI) 
as also the  synthes is  of the  hydraz ide  der ivat ive  (III) of a N-2- 
p y d m i d y l  amino acidS). 

NH2 NHR' NH~ 

H , f  
RHN " /  CH 3 H 2 N - ~ " N ~ c H s  H2N~N/-~'~NHR,~ 

Fig. t Fig. 2 Fig. 3 
Compounds Compounds Compound 

I R=--CH(CH~OH)COOH IV R ' - - - - ~ C O O H  VI R"=--CH~COOH -- % _ _ y  

III R=--CHeCONHNH 2 

I:  m.p.  2 1 3 - - t 4  ~ (d) (frothing). t m a x = 2 7 0 m ~ t .  (Found 
C: 42.08, H:  5.8t, N:  24.34%. CsH12OaN4, H20 requires 
C: 41.73, H:  6.04, N: 24.34%). 

I I :  chars  w i thou t  mel t ing  a t  338--40  ~ i m a x =  300 mbt. 
(Found C: 59.00, H:  4.96, N: 23.00%. C12Hl~O=N ~ requires  
C: 59.01, H:  4-91, N:  22.95%). 


