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Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

260 my) characteristic for the excitation of aromatic sz elec-
tron neither systems of benzene nor of the phosphonitrilic halides
have absorption, interprets that this s electron system
has a high bond energy and so does not form complexes with
transition metal ions. The similarity of NQR spectra of cyclic
(PNCl,), and POCl;, RPOCIL, and R,POCl compounds?), %)
also shows that this sz electron system of the ring is not a
delocalized aromatic but a highly localized three-centre (PNP)
s-bond. Similarly, the tetrameric borazynes e.g. (Bu!NBClL)
and (Bu’NBBr,) have instead of an aromatic ring that with
highly localized two-centre m-bonds, between boron and
nitrogen atoms of the separate B-N pairs, but not between
those of adjacent pairs?).
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Die Reaktion von triorganosubstituierten Silanen mit N-Bromsuccinimid.
Die Darstellung einiger neuer S8-Styryl-, Phenylithinyl-
und Acetylensiliciumverbindungen

Im Rahmen der metallorganischen Untersuchungen im
hiesigen Institut benotigte man fiir die Darstellung von asym-
metrischen bzw. symmetrischen Acetylensilicinmverbindun-
gen vom Typ I und II die entsprechenden Tri-B-styryl- und
Triphenylgthinylsiliciurnhalogenide.

RySi—C=C—H RySi—C=C—SiR,
I 11
R=C¢H;CH=CH—, CgH;C=C—.

Da die Umsetzung von Tri-f-styryl- und Triphenyl-
4thinylsilan mit frelen Halogenen keine Aussicht einer selek-
tiven Halogenierung der Si—H-Bindung, in der §-Stellung
einer Doppel- bzw. Dreifachbindung, hatte, wurden die Silane
mit N-Bromsuccinimid in CCl, unter UV-Bestrahlung und in
Gegenwart von Dibenzoylperoxid umgesetzt.

H,C— CH, HyC——CH,
RySi—H4+0=C C=0 ——> RSi—~Br+0=C C=0
g v

Br H
R=C¢H;CH=CH—, C;H;,C=C—.

Die Ausbeute betrug fiir das Tri-f-styrylbromsilan 70 bis
75% und fiir das Triphenyldthinylbromsilan 80%, berechnet
aus den ' durch Hydrolyse der Bromsilane entstehenden
Disiloxanen.

Das Tri-f-styryl- sowie das Triphenylithinylbromsilan sind
feste, kristalline Substanzen, die sich in indifferenten organi-
schen Losungsmitteln sehr gut 16sen. Sie sind duBerst emp-
findlich gegen Luftfeuchtigkeit; konzentrierte Ather- und
Tetrachlorkohlenstoffldsungen der Verbindungen rauchen in
der Luft.

Die Isolierung der reinen Verbindungen fiir die Bestim-
mung ihrer physikalischen Daten ist wegen dieser Eigenschaf-
ten nicht gelungen, weil bis jetzt in sehr kleinen Ansitzen ge-
arbeitet wurde. Die aus der obigen Reaktion entstehenden
Bromsilane konnte man entweder in THF- oder in THF/CCl,-
Losung erfolgreich fiir die Umsetzung mit Grignardverbindun-
gen verwenden. So wurden aus Tri-f-styrylbromsilan mit
C,HMgBr und HC=CMgBr?) das Tri-f-styrylithylsilan (111}
und Tri-f-styryldthinylsilan (IV) dargestellt.

(IL1) (CeHCH=CH),SiC,H; Smp. 65°C (Ausbeute 50%),
(IV) (C4H,CH=CH),;SiC=CH Smp. 136° C (Ausbeute 65%).

Bei der Umsetzung des Triphenyldthinylbromsilans mit
HC=CMgBr erhielt man das Bis-triphenylithinylsilicium-
acetylen (V).

(V)  (CeHsC=C);Si—C=C—Si(C=CC4H;)3 Smp. 194° C (Ausbeute 25%).

Die Verbindungen III, IV und V sind in organischen
Losungsmitteln gut 1oslich. Starkes Alkali spaltet die Ver-
bindungen IV und V unter Acetylen- bzw. Phenylacetylen-
verlust. Auch AgNO;- und Ilosway-Losungen!) spalten die
Si—C=-Bindungen. .

Durch Hydrolyse einer #therischen Losung des Tri-§-
styryl- bzw. Triphenyldthinylbromsilans mit 96% Athanol
wurde das Hexa-§-styryldisiloxan (VI) bzw. Hexaphenyl-
athinyldisiloxan (VII) dargestellt.

(VD) (Col;CH—=CH),Si—O—Si(CH=CHC¢Hy); Smp. 222°C,
(VIT) (CoHs=C)gSi—0—Si(C=CCsHj)s Smp. 216° C.

Die Verbindungen VI und VII sind weiBe, kristalline,
thermisch stabile Substanzen, die in organischen Losungs-
mitteln schwerer 16slich als die entsprechenden Silane sind.

Das Triphenyldthinylsilan® (VIII) wurde aus Lithium-
phenylacetylen und SiHCI, in Ather dargestellt.

(VIII) (CgH;C=C);S—H Smp. 122° C (Ausbeute 80%).
Das Tri-f-styrylsilan (IX) erhielt man durch Umsetzung
des SiHCl; mit f-Styrylmagnesiumbromid in THF.

(IX) (CeH;CH=CH);S—H Smp. 96° C {Ausbeute 40%).

Die Verbindung IX ist eine weiBe, kristalline Substanz.
Sie 16st sich gut in organischen Ldsungsmitteln wie Benzol,
Ather, Chloroform, Tetrahydrofuran. Die Si—H-Bindung
zeigt die gewthnlichen reduzierenden Eigenschaften der Silane.
Sie wird auch durch alkalische Agentien leicht zu dem Hexa-f-
styryldisiloxan iibergefithrt. Die Untersuchungen werden fort-
gesetzt.
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Synthesis of Some N-Pyrimidyl Amino Acids. Part III

That the 2,4-diamino pyrimidine moiety possesses some
unique biological properties has been shown among others by
Hircmings and co-workersl). We have thought it to be of in-
terest to study the effect of the substitution of the amino group
of the 2,4-diamino pyrimidines by various amino acid moieties
on their biological properties and have already synthesized a
number of N-pyrimidyl amino acids?3) in order to carry out
this type of investigation. In the present paper we report the
synthesis of some new compounds of this type having amino
acid moiety at C, (Fig. 1, compounds I and II), at C, (Fig. 2,
compounds IV and V) and at Cq position (Fig. 3, compound VI)
as also the synthesis of the hydrazide derivative (IIT) of a N-2-
pyrimidyl amino acid®).

NH, NHR’ NH,
0. o 1l
REN- ~N""cg, HN-" N""cq, HN- N SnyR
Fig. 1 Fig.2 Fig. 3
Compounds Compounds Compound
I R==—CH{CH,OH)COOH v R’——@COOH VI R”=—CH,CO0H
- V4
N N
II R= & //—COOH

v R’={ >_soaH
[ R=—CH,CONHNH, -

I: m.p. 213—14° (d) (frothing), Amax =270 my. (Found
C: 42.08, H: 5.81, N: 24.34%. CgH;,0;N,, H,O requires
C: 41.73, H: 6.04, N: 24.34%).

II: chars without melting at 338—40° Amax = 300 my.
(Found C: 59.00, H: 4.96, N: 23.00%. C;,H,,0,N, requires
C:59.01, H: 4.91, N: 22.95%).



