
Lumiere aufgeatellten und von Kendall verallgemeinerten Entwiok- 
lerregel dar, nm auoh Entwiokler wie z. B. 1-Phenyl-pyrazolidon-3 
(11) oder Verbindungen wie 111') in diese Regel einzubeziehen. 

HO-C---CH, 
Ah,CH. I 

I 

\ 

I I. 

Substituenten in der Farbentwioklermolekel wirken im wesent- 
liohen duroh die Beeinflussung des einsamen Elektronenpaars am 
primlren Stickstoff und die Maglichkeit der Resonanzstabilisie- 
rung der oxydierten Form. Z. B. steigt das EntwicklungsvermO- 
gen bei einem Farbentwiokler der allgemeinen Formel I V  von 
x =  1 bin x -  5 an, um dann aus kolloidohemieohen Griinden 

wieder abzufallen. Die Einfiihrung der elektronenanziehendcn 
COOH-Gruppen bewirkt eine Beanspruchung des einsamen Elek- 
tronenpaars am primkren Stickstoff im Sinne eines elektrostati- 
sohen Feldeffektes, so dal? es fur den Reduktionsvorgang nioht 
mehr im vollen Umfang zur Verfiigung steht. 

Beim Red  u k t i o  nevorg  a n g  selbst werden stufenweiae zwei 
Elektronen an das Ag-Ion unter gleiohzeitiger Diseoziation eincs 
Protons abgegeben und das entstehende positive Chinondiimin 
tritt beim Kupplungsvorgang in erster Stufe mit dem Carbeniat- 
Ion der Kupplermolekel in eine Art Ionenbeziehung, nus der sich 

Gleichg. 1 

dann unter Einlagerung dea einsamen Elektronenpaares des Car- 
beniat-Ions in die Oktettliloke des primlren Stiokstoff.die Leuko- 
verbindung des Farbstoffes bildet (Gleichg. I) ,  die duroh weiteren 
oxydierten Entwiokler zum Azomethin oder Indonnilin-Farbstoff 
oxydiert wird. Der Kupplungsvorgang steht formal in Analogis 
zur Azokupplung. [VB 5421 
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bindungen nls Hilfsmittel der organischen Chemie. 

anhydride und Phosphinoxyde umgewandelt: 

L .  H O R N  E R ,  Mains: Dreiwertige phosphor-organische Ver- 

Diaoylierte Pe roxyde  werden duroh tert. Phosphine in Saure- 

0 0 0 0  
I I R-d-0-0-L-R + PRa' ---+ R- l -0 - l -R  + OPR,' 

Gemiscbte Sliureanhydride sind naoh diesem Verfahren in gutcr 
Ausbeute und hoher Reinheit zuglnglich. 

Alkylhy  drop  er o x y de (auoh ungeslittigte), werden duroh 
tert. Phosphine bei Zimmertemperatur in inertem LBsungsmittel 
praktisoh quantitativ in die cntsprechenden Alkohole iiberfiihrt: 

4-0-0-H + PRS' -+ ROH + OPR,' 
Dialkylperoxyde und Endoperoxyde lassen sich nach mehr- 

stiindigem Erhitzen auf on. 100°C in die zugeharigen offenen odcr 
cyolisohen Ather umwandeln. Der bemerkenswert grolle Unter- 

*) B. P. 646376. 

aohied in der Reaktivitiit mono- und dialkylierter Peroxyde llBt 
sich zur Aufkllrung von Autoxydationsvorgkngen nutzbar maohen. 

Oxya lky l -hydrope roxyde  und Ozonide liefern in guter Aus- 
beute die entspreohenden Mono- bzw. Dioarbonyl-Verbindungen. 

Perstiuren und deren Ester setzen sich rnit tert. Phosphinen 
glatt zu Sluren bzw. Estern um. 

Disu l f ide  (vgl. nuoh die Untersuohungen von A. Schdnberg 
und F. Challenger) reagieren rnit tert. Phosphinen wie folgt: 

R-S-S-R + PRs' -+ R-S-R + SPR,' 

Dibenzoylcystin ergibt glatt Dibenzoyl-lanthionin. 
p -Chinon,  o-Chinone und p-Chinon-benzolsulf-imin addieren 

tert. Phosphine zu isolierbaren Enol-phosphonium-betainen, deren 
Hydrolyse die zugehorigen Dihydro-Verbindungen und Phosphin- 
oxyd ergibt. Dibenzoylithylene (cis und trans) verhalten sioh 
analog. 

Auoh 0 -  D i ni t r  o b e nzo 1 und o-Nitrobenzaldehyd addieren 
tert. Phosphine. Die isolierbaren Addukte sind innere Salze. 

*D i a z o n i u m s a1 z e treten mit tert. Phosphinen zu labilen, 
farbigen Addukten zusammen, welohe in Abwesenheit von iiber- 
schiissigem tert. Phosphin in Stickstoff, Phosphinoxyd und die 
dem Diazoniumsalz entspreohende H-Verbindung zerfallen. (Re- 
duktive Desaminierung). 

Mit  iibersehiissigem tert. Phosphin werden Diazoniumsalze in 
die farblosen, besttindigen und gut kristallisierten Arylhydrazyl- 
phosphoniumsalze iiberfiihrt, welohe bei der Hydrolyse in Aryl- 
hydrazine und Phosphinoxyd zerfallen. Gegen Reduktionsmittel 
labile Gruppierungen (z. B. NO,) bleiben unberiihrt. Die Um- 
setzung ist einfaoh, die Ausbeute an Arylhydrazinen vorziiglioh. 

A zide setzen sioh mit tert. Phosphinen zu Phosphin-iminen 
um (Staudinger). Diese Reaktion ist zur Einfiihrung prim. Amino- 
Gruppen geeignet. Uber die Stufen der Halogenide, Aside, Phos- 
phin-imine lassen sioh in vorziiglicher Ausbeute eine Reihe von 
Aminosluren gewinnen. Fur die Phosphin-imine wird die polare 
Strukturformel begriindet. 

Tert. Phosphine lagern sioh spontan an ausreiohend polari- 
sierte C-C-noppelbindungen an (z. B. Vinyliden-dinitril und 
Derivate). Aorylnitril polymerisiert naoh einem anionotropen 
Chemismus bereits bei -70 OC. Wasser bewirkt Kettenabbruoh; 
Op ist ohne Einflul?. Die Polymeren enthalten pro Kette ein P- 
Atom. 
In einer Reihe von Verbindungen (z. B. Azlaktone, Benzalbarbi- 

turslure u. a.) sind Doppelbindungen duroh das Aromatisierungs- 
bestreben (Einbeziehung eines weiteren Elektronenpaares zum 
Aufbau einer ayclisohen Mesomerie) naohbarstandiger Ringe so 
stark polarisiert, dal? rnit tert. Phosphinen eine Adduktbildung 
eintritt. Auch Cyolohexadien liefert rnit tert. Phesphinen unter 
geeigneten Bedingungen ein isolierbares Addukt 1 : l! 

H. [VB 5311 

Chemircher Kolloquium der T. H. Braunrchweig 
am 80. November 1968 

F. B 0 H L M A N  N ,  Braunsohweig: Reaktionen uon Pyridin- 
Deriuaten. 

Im Hinbliok auf eine Synthese des Cytisins wurde die Oxydation 
von substituierten Pyridiniumsalzen untersucht. Substituenten 
in p-stelluns lenken den Eintritt der C-0-Gruppe in die Nach- 
barstellung, a-substituierte Pyridiniumsalze geben keine Pyridone. 
So konnte das Salz I nioht in das Tetrahydro-chinolizon (11) iiber- 
fiihrt werden: 

COOR 

Br @ 0 0 
1 I1 

Dieso Verbiudung, die einen Teil der Cytisin-Molekel darstellt, 
wurde durch partielle Hydrierung, Verseifung und Deoarboxy- 
lierung von 111 erhalten. 111 entsteht duroh Kondensation von 
P-Pyridyl-essigester und Athoxymethylen-malonester rnit Na- 
triumathylat. Die gleiche Substanz wurde inzwischen aueh von 
V .  Boekelheide und J .  Lodge') duroh thermische Kondensation 
dargestellt. Fur die Synthese des Cytisiu selbst miiote das Diol I V  
dargestellt werden. Es zcigte sich jedooh, dal? Pyridin-Derivate 
rnit negativen Substituenten in 3- und 5-Stellung bei der Reduk- 

I) J .  Amer. chem. SOC. 73, 3681 119511. 
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