
Im Zuge von Kreislaufverfahren f u h r t  dies, wie sich leicht zei- Darstellung aromatischer Verbindungen aus 
Pyrylium-Salzen gen laOt, zur Brnttogleichung : 

B(OH), + Al + 4l/, H, + 3 C,H, + 3 / b  NaOH") + H,SOa3) = 

' I 2  B,H, + AKOH), + 3 C,H, + ,Iis Na,SO, + 3/4  H 2 0  

bei Riickfiihruug des Athans und unter Verxicht auf die Erwah- 
nung der wirtschaftlich bedeutungslosen Natriumsulfat-Bildung 
im Zuge des Gesamtprozesses. 

Der Vorteil dieser Kombination wiirde in der leichten Regene- 
rierbarkeit der Hilfsstoffe Alkohol (aus Aluminiumalkoholat) und 
Borfluorid (aus Natriumfluorid sowie Phenol (aus B(0C,H5),) be- 
stehen, ferner in  der Gewinnung einer aktiven Tonerde AI(OH), 
bzw. A1,0, als Nebenprodukt. Die Menge des im ProzeS umlau- 
fenden Fluors ware l/* von der in der unter 1.) angegebenen Reak- 
tionsfolge. 
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bzw. B(OH), -t Al + H2 = 1 / 2  B2H, + Al(OH), 

Eingegangen ain 10. Dezember 1956 

2,4,6-Triphenyl-phenoxyl, ein neues, durch 
Mesomerie stabilisiertes Sauerstoff-Radikal 

Von Prof. Dr. I[.  D I M R O T H  und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus denz Cheniischen Institut der Unioersitat MarburglLnhn 

Aus 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzolle) ( I )  entsteht durch Reduk- 
t ion,  Diazotierung nnd Verkochen das 2,4,G-Triphenyl-phenol vom 
F p  149-151 "C (11). Durch Oxydation seiner benzolischen Losung 
mit Hexacyano~errat-(111) liefert es in ausgezeichneter dusbeu te  
das Radikal 111, das sich in  Benzol rotorange, in  Tetrachlorkohleu- 
stoff tiefer rot, in  Alkohol violettrot lost. Beim Einengen der  ben- 
zolischen Losung crhalt man fast farblose Kristalle, die bei 140 " C  
in einc rotorange Schmelze iibergehen. 

C,H, 

R 
Das Radikal ist ungewiihnlich s t a b i l  und vertragt in  Benzol- 

Losung selbst langeres Erwarmen auf GO "C. Das Gleichgewicht 
2 R0.- f R O - O R  laDt sich sowohl durch Erwarmen als auch 
dnrch Verdiinnen nach links verschieben (Erbohung der Farb- 
intensitat). Durch die sehr grolje Geschwindigkeit dieser rever- 
siblen Reaktiou unterscheidet sich unser Radikal grundsatzlich 
von den ersten stabilen Sauerstoffradikalen, die St. G ~ l d s c h m i d t l ~ )  
darstellen konnte. Trotz dieser Stabilitat ist das neue Sauerstofl- 
Radikal 111 ein starkes 0 x y d a  t i o  n s m i t t  el: Tetramethyl-11- 
phenylendiamin-Salz wird momentan zum Wursterschen Blau 
oxydiert; rnit Alkoholen und zahlreiohen anderen, aktive H-Atome 
enthaltenden Verbindungen, aueh katalytisch erregtem Wasser- 
stoff, tritt Entfarbung ein. Beim Zusammengeben von farbigen 
Benzol-Losungen des O-Radikals 111 und des Triphenylmethyls 
entsteht sofort eine farblose Losung. 

Interessant ist das Verhalten des Triphenyl-phenol-Radikals 
gegeniiber Tri-t-butyl-phenol: Mit der farblosen Benzol-Losung 
des Phenols t r i t t  augenblicklich die tiefblaue Farbe des von CZ. 
D .  Cook zuerst entdeckten und beschriebenen tiefblauen Tri-t- 
butyl-phenol-Radikals auf. Die Farbe bleicht allmahlieh wieder 
aus, weil dieses Radikal wegen der Moglichkeit auch als C-Radikal 
zu reagieren, weitere Umsetznngen, z. B. auch mit dem Lnftsauer- 
stoff, erfahren kann. 

Ein wesentlichcr Unterschied zwischen den von CZ. D. Cook1*) 
und von E. Miiller15) in den letzten Jahren untersuchten Phenol- 
Radikalen, bei denen die Radikalstabilisierung durch raurncr- 
fiillende aliphatische Reste in o- und p-Stellung erfolgt, und un- 
serem aryl-substitnierten Radikal, h i  dern sowohl Raumerfiillung 
als auch Mesomerie die Stabilisiernng bewirkt, ist u. a. aueh der, 
da5 die Cook-MiiZZersehen Radikale nur monomer vorkommen. 

Das IR-Spektrum des Radikals 111 unterscheidet sich wesent- 
lich von dem des Phenols I1 durch Fehlen der Phenol-Bande bei 
3530 em-' und einem Auftreten einer neuen Bande bei 1668 nnd 
1645 em-1, sowie i m  Bereich um 1090 und 1010 om-' 16). 
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11) Diese Stoffe werden zur Phenolat-Bildung bzw. zur Ruckurn- 
wandlung von NaF  in I / ,  BF  gebraucht. 

12) K. Dimrofh u. G. Bruuniger, hiese Ztschr. 68, 519 [1956]. 
' 3 )  S t .  Goldschmidt u. Mitarb Ber. dtsch. Chem. Ges. 55 3194 

119241; Liebigs Ann. Che;. 438, 202 [1924]; 445, 123 i19251; 
A ~ Q  i riosm 
* , Y  . I."--,. 
Cl. b. Cook u. Mitarb., J. ore. Chemistrv 78.261 1195 
chem. SOC. 75, 6245 1195: 

Hoechst, f u r  Aufnahmen und Diskuss ion der  IR-Spektren. 

- -  
Von Prof. Qr. K .  D I M R O T H  

und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus dem Chevnischen Institut der Universittit Mirburq fLahn 

2,4,G-Triphenyl-pyrylium-salze ( I )  lassen sich rnit Nitromethan 
in  2,4,6-Triphenyl-nitrobenzoI iiberfiihrenL7). Setzt man unter sehr 
ahnlichen Reaktionsbedingungen rnit Acetessigest,er um, so  er- 
Tolgt bei etwa 2 molarem AlkaliiiberschuD unter Abspaltuuy der 
Acetyl-Gruppe RingschluD zum 2,4,G-Triphenyl-l~enzoe~aurc- 
athylester (Fp  93°C) (11): 

CuH, 

CN 
I l l  

Die freie Saure von 11, durch Behandeln des Esters rnit metha- 
nol. KOH erhalten, kristallisiert in weiBen Naddn vom F p  256 "C. 
Setzt man das Pyryliumsalz rnit Cyanessigester um, so erhalt man 
in  guter Ausbeute das 2,4,6-Triphenyl-benzonitril (111) vom F p  
167 "C, das wie I1 den Ausgangspunkt fur viele interessante Stoffe 
bildet, die sich samtlich durch cine gro5e Mesomeriestabilisierung 
auszeichnen. 

Durch derartige Umsetzungen sind triarylsubstituierte aroma- 
tische Verbindungen aller moglichen Stoffklassen zuganqlich ge- 
worden. Geht man von 2-Methyl-4,6-diaryl-substituierten Pyry- 
liumsalzen aus und kondensiert mik CH-aktiven Syaternen, dann 
erhalt man 3,5-arylierte Benzol-Derivate la) .  
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Ein Sauerstoff-haltiges ungesattigtes 
7-Ring-System 

Von Prof. Dr. Ii. D I M R O T H  
und Dip1.-Chem. H .  F R E Y S C H L A G  

AM dem Chernischen Institzlt der Universitat Mmburq/L.ohn 

Die von nns dargestellten dreifach uugesattigten Siebenringe 
mit einem Stickstofflg) oder mit einem SchwefelZ0) als Heteroatom 
besitzen Eigenschaften, die aromatischen Systemen nahekommen. 
Es gelang jetzt nach dem gleichen Verfahren, durch Kondensation 
yon o-Phthalaldehyd ( I )  mit Diglykolsaure-dimethylester (11), 
die homologe Sauerstoff-Verbindung, die 4,5-Benzo-oxa-cyclo- 
heptatrien-dicarbonsaure-(2,7) ( I I I a )  kristallisiert und analysen- 
rein ( F p  258-260 " C )  zu isolieren. Reaktionsmedium 1st Methanol- 
Natriummethylat oder tert. Butanol/Kalium-t-butylat. 

,co 0 R 

/ ,O 

'COOR 

lo 
C 

CHO C&'OCH, /\ p = c \  
+ >o - 1  II 

\"CH=C 

'OCH, 
I 11 I l l a :  €3 = H 

I I l b :  R = C H 3  

17) K .  Dimroth u. G .  Brauniger diese Ztschr. 68, 519 119561; K. Dim- 
roth, G .  Neubauer u. M o l l e ~ k a m p ,  unveroffentl. 

18) Vgl. dazu 0. Diels u. K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 718 
[1927]. 

19) K. Dimroth u. H.  Freyschlag, diese Ztschr. 68, 518 11956); Ber. 
dtsch. chem. Ges. 89, 2602 119561. Dargestellt wurden die Aza- 
cycloheptatrien-Derivate rnit N-Br, N-CH, u n d  N-C,H,; letz- 
teres erweist sich als besonders stabil und fur weitere Unter- 
suchungen geeignet. Fp  der Saure 205-207 " C ,  des Dimethylesters 
183 "C, des Diathylesters 136-137 "C. 

2 0 )  K .  Dimrofh u. G .  Lenke, diese Ztschr. 68, 519 [1956]; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 89, 2608 119561. 
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lIIa l%Wt sich niit Ihzomc(,hai i  vereslern,  wobei tlcr 1)inicthyl- 
ester ( I I Ib)  ( F p  108-9 "G) in  blaD orangefarbcnen Kadcln ent- 
steht. Eine Anlagerung von Diazomethan an die Doppelbindung 
wurde nieht beobachtet. IIIa und b reagieren weder mit Brom ir i  
Eisessig odcr Tetrachlorkohlenstofi noch rnit Kaliumpermanganat ; 
sie sintl wcsentlich stabiler als die Thin-Verbindungen. In  konz. 
Schwefelsaure und anderen starken SBuren losen sie sieh unter  
Orangefarbung zu Oxonium-Salzen, aus denen sich beim Verdiin- 
nen auch naoh Tagen die Ausgangssaure unverandert zuriickge- 
winnen 1BIJt. Die Absorptionsmaxima der Saure (248 m p )  odcr des 
Uirnethylesters (258 m p )  werden hierbei charakteristisch zum 
Gebirt Iangerer Wellen (284 bzw. 286 mil) verschoben. 
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Reduktionen rnit Methyl-wasserstoff-polysiloxanen 
Verfahren zur Reduktion organischer Verbindungen 

besonders in nicht-wafiriger Losung 

Voa Dr. habil. S. A l l  T Z S C H E  und Dr.  M .  W I C K ,  
Wackerchemie Burghnussrk 

Dies& Verfahren wird in  vielen Fallen die schwer handlichen 
Aluminiumhvdrid-Komnlcxe ersetzen konnen. zumal unter scho- 
nendsten Bedingungen gearbeitet wprden kann. Methylwasser 

/ CH3 \ 
stoff-polysiloxanc d p r  Formel -&-0- entstehen bei der 

Hydrolyse des  Methyldichlorsilaiis. 1st dabei wenig Alkohol oder 
Trimethylchlorsilan vorhanden, so entstehen hauptsarhlich ketten- 
formige Verbindungen, die die entspr. Reste als Endglieder be- 
sitzen. Metbylwasserstoffpolysiloxane sind mehr oder wenigcr 
viscos, je nachdem, oh die Verbindung niedermolekular, cycliseh 
oder hohermolekular ist. Sie sind vollig bestandig, lagerfahig und 
konnen wohlfeil von Silicon-Herstellern angeboten werden. Mit 
Alkalien entwickeln sir! W a s s e r s t o f f :  

\ H  1 x  

H O H  
I I 

CH,.Yi=O - i-  H,O 3 CH,.Si=O 4- H, 

In  Gcgenwart von Alkohol bilden sich Wasserstoff und Kiesel- 
sgureester. Pro CH,HSiO-Einheit (pro 60 g )  wird ein Mol Wasaer- 
stoff frei. Mit Dibutylzinn-dilaurat (technischer PVC-Stabili- 
sator) ,  wird ein sehr wirksames Reduktionssystem mit dem 
Methyl-wasserstoff-siloxan gebildet. Vorzugsweise reduziert man 
in  Gegenwart eines Wasserstoff-Donators, wie Alkohol, den 
man gleichzeitig als Losungsmittel verwendet., doch lassen sich 
auch Gemische mit Benzol, Ligroin usw. benutzen. Carbonyl- 
Gruppen werden zu Hydroxyl-Gruppen, Nitro- Gruppen zu Amino- 
Gruppen umgewandelt, usw. Doppelbindungen scheinen nicht 
oder sehwerer angegriffen zu werden. Die Reaktion findet, 
weun auch sehr langsanr, scbon bei Raumternperatur statt. I m  
allgem. wird bei 80 "-180 "C gearbeitet werden. Entsprechcnd der 
Reaktionstemperatur wahlt man einen Wasserstoff-Donator, der  
in dicsem Bereich sicdet, gegebenenfalls in  Mischung niit einem 
Verdunnungsrnittel. Den Katalysator, das Dibut~Izinn-dila.urat, 
setzt man in  Mengcn von '2-5%, bezogeu aui die Siloxan-Menge 
der z. B. alkoholischen Losung der zu reduzierenden Substanz zu. 
Das Organowasserstoff-siloxan wird dann tropfenweise tlem Reak- 
tionsgernisch zugefiigt, vorzugsweise rnit einem uberschuli yon 
etwa 0,1 Mol. Meist t r i t t  sofort eine Reaktion ein, die man durch 
tropfenweiae weitere Zugabe in Gang halt. 

Als Endprodukt liegt neben dem Reduktionsprodukt Mcthyl- 
kicselsaure bzw. Illethyl-liieselsaureester vor, die wicderum leicht 
verseifbar sind und die Aufarheitung nieht storen. Bildct sich ein 
Blkohol, so wird ein Tcil des Alkohols als Kieselsaureester erhalten. 
Zur Auf arbeitung geeignet sind W asscrdampf destillation, gcwiihn- 
lichc Destillation orler Lbsung bzw. Verseilung der Methylkiesel- 
saure-Verbindungen mit Natronlauge, wobci sich die wasserlos- 
lichen Salze der Methylkieselsaure bilden. 

Miseht man Methyl-wasserstoff-polysiloxan und Dibutylzinn- 
dilaurat, so t r i t t  nach einer Inkubationszeit von einigen Minuten 
eine Reaktion ein, die bei Anwescnheit von Oxydstionsmitteln, 
z .  €3. Spuren Benzoylperoxyd, sehr lieftig verlauft, wobci sich u.  a. 
nietallisches Zinn bildei. Die Inkubationszeit scheint ahhangig zu 
sein von vorhandenen IIydroxyl-Gruppen und Penchtigkeit. Es 
enipfiehlt sich daher eine gewisse Vorsicht walten zu lassen. Er- 
lordcrlichr Patcnt,formalitaten sind eingeleitet worden. Die Reak- 
tioii wirri writer bearbcite6. 
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Ein ternares Phosphid bzw. Arsenid des 
Vanadins der Oxydationsstufe 5 

Von Prof. Dr.  R. J U Z A  
uizd Dipl.-Cheiii. 1Y. 1J P HOI'J '  

Instiftit fur amrgatiische C'hernie der Universitiit Kiel  

Durch die Herstellung und die Untersuchung der Verbindung 
Li,VN, veranlalltl),  haben wir aus  Li,P (Li,As), Vanadin und 
Phosphor (Arsen) Li,VP, und Li,VAs, hergestellt. Die Verbin- 
dungen werdcn bei etwa 800 "C gebildet. Sie sind ahnlich wie Li,P 
und Li,As hydrolysierbar; e,s ist ihnen - vergleichbar den beideu 
binaren Lithium-Verbindungen - ein vorwiegend salzartiger Cha- 
rakter zuzusehreiben. Die Verbindungen sind bemerkenswert, weil 
das Vanadinin der Oxydationsstufe 5 gegeniiber dem Phosphor und 
dein Arsen auftritt,  was es in  binaren Verbindunqen nicht tut .  - 
Li,VP, und Li,VAs, gliedern sich in die gro13ere Gruppe der von 
uns untersnchten ternaren Verbindungen mit den Elementrn 
Stickstoff, Phosphor und Arsen2) ein. Sie gebeii das Diagramni 
eines Fluospatgitters mit den Gitterkonstanten a =  5,97, k X  bzw. 
a = 6,15, kX.  I n  den Verbindungen aind also Lithium- und 
Vanadin-Ionen statistisrh auf die Punktlagen des Fluors im Flu& 
spat  verteilt, sic befinden sich in Tetraederliieken des Phosphor- 
bzw. des Araen-Gitters. 
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uber Phosphid/Sulfid- und Arsenid/Selenid- 
Misch kristalle 

Voii Pro/. Dr. R.  J U Z A  
und Dipl.-Cherii. W .  U P l l O F F  

Institiit fur  unorg/cnische Cheriiic der C i 7 i 7 ~  

W-ir berichtcten kiirzlich iiber Yischkristalle mit statistisch 
verteilten Stickstoff- und Sauerstoff-Ionen auf den Anioncngitter- 
Platzcn3). Es interessiertc, oh eine entsprechende MischkristaJl- 
bildung auch zwischcn Phosphiden/Sulfiden und Arseniden!SclPn- 
iden moglich ist. 

Li,VP, und Li,VAs, kounen als fiktive ,,Li,P" bzw. ,,Li,As" 
aufgefal3t werden, i n  denen dic negat.ive fiberschnf3ladung durch 
teilweisen Ersatz der Lil+- durch V"+-Ionen kompensiert wird. 
Da sie im Anti-CaF,-Typ kristallisieren, sind sie dem Li,S bzw. 
Li,Sc isotyp. Die Git,terkonstanten sind auch nicht stark versehir- 
den, 60 da0 die Herstellung von Misehkristallen moglich erschirn. 

Untersuclit wurden: 

L.i,SiP,[Li,S4) Li,SiAs,/Li,Se 
*Li,TiP,/Li,S Li,TiAs,/Li,Se 
*Li,GeP,/L!,S Li,C,eAs,/Li,Se 

Li7VP,iLi,S Li7VAs,/LigSe 

In  den mit einem S k r n  gekennzeiehneten Gystr~inen wurde rinc. 
Mischbarkeit niit Misrhungsliicke lestgestellt, in den  anderen Sy- 
stemcn vollst.8ndigc Mischbarkrit. - Dicse und andcre Misnh- 
kristalle, die Phosphor und Schwefel bzw. Arsen und Selen rn t -  
halten, sollen nocli ausfiihrlicher, auch auf Halbleiter-Eiern- 
schaften, untemucht werden. 
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Urnwandlung von Pteaidinen (4aI4C) und 
Purinen (5I4C) durch Mikroorganisrnen 

Voti Doz. Dr.  F .  K O R T E ,  Dipl.-Cheiii. H .  U .  8 C f l I C I i E  
uizd DipL-Chenz. H .  W E l  T li A M  P 

Claemisches Iizsiiful der Unit  

Xauthoptcrin ( I )  und die bisher nicht in der Yatur  gefundenc 
Iso-xanthuDterin-carbonsgure (11) werdcn durch Slreytoeoecus 
faecalis R, Pichia nien&hranaefaeieris unrl Oai?dido ftlhicans in Fol -  
saure (111) umgewandelt. Bei 14C-~narlriertrn Verbindungen lie lie^^ 
sich nach riiiem besonders ausgearbeiteten quantitat,iven Oxgda- 
tionsvcrfahren die Pteridin-G-carbonsaurc, bzw. der Pteridin-G- 
aldchyd eindcutig identifizieren. Die Urnwandlung von Iso- 

l) R Juzn  u. W .  Gieren Naturwissenschaften J 3  225 119561. 
*) Vgl. R. J u z a  11. W. S h u l z ,  Z. anorg. allg. CheA. 273. 297 [19531; 

275, 65 [1954]. 
3, R. JWQ,  H. H .  Weber u. E. Meyer-Simon, Z. anorg. allg. Chem. 

273, 48 119531. Zusatzlich zu  diesen Untersuchungen uber 
I.i,SiN,/Li,O Li,TiN,/Li.O und Li,GeN,/Li,O liegen Unter- 
suchungen vdn W .  Gieren hber  Li,VN,/Li,b vor. 

4, Die tern. Phosphide ti. Arsenide der Elemente der4. Gruppe wur- 
den bearbeitet von R. J u z a  ti. W.  Schulr, Z. anorg. allg. Chem. 

-~ ~ 

275, 65 r i  9541. 
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