Fe(l11)-Sulfat entsprechen. 1Jie mit 0,01 N schwefelsaurer
0,2 M Eisen(l1h)suifat-1.6sung bestimmte Redoxkapazitit be-
trug 0,16 mVal/g oder 0,19 mVal/ml, entsprechend etwa 1/3 des
Gesamteisens. Sie nimmt im Verlauf von fiinf aufeinander-
folgenden Reduktionen und Oxydationen infolge teilweiser
Elution des Eisens stark ab. Das durch potentiometrische Ti-
tration mit 0,1 N Titan(11t)~chlorid- und 0,1 N Cer(1V)-sulfat-
Loésungin 1 N H,SO4 gemessene Esq%-Potential betriagt iiber-
cinstimmend 654 = 10 mV und liegt damit um etwa 27 mV
niedriger als das Realpotential von ¥e27/37 in entsprechender
Losung. Eine dritte Methode ergab héhere Werte {5]. Wih-
rend der Messung tritt allerdings leichte Zersetzung cin. Die
Austauschkaparitdt der reduzierten Form fiir Anionen ist
< 0,005 mVal Cl /g. Die Austauschkapazitit fiir Kationen
(etwa 0,085 mVal60Co2%/g) ist bei beiden Formen etwa gleich.
Es iiberrascht die geringe Austauschkapazitit der Fe3'-Form
fiir Anionen: <0,005 mVal Cl-/g; 0,00004 mVal 131J-/g (teil-
weise als J, gebunden?) und 0,000009 mVal 87Br—/g [5].

Vorteile gegenilber organischen Redox-Harzen sind das Feh-
len irreversibler Oxydation, die wegen des Wegfalles der Gel-
diffusion relativ hohe Reduktionsgeschwindigkeit, hohe Tem-
peratur- und Strahlungsbestindigkeit; grundsitztiche Nach-
teile sind geringere Redoxkapazitit und Unbestindigkeit in
starker sauer oder alkalischer Losung. Als weitere Redoxite
werden Natriumpolyvanadat und Kieselsdureoxyphenolester
untersucht. Letztere liefen sich in wasserfreiem Losungsmit-
tel oberflichlich reduzieren und oxydieren [6]. Kristallines
Ammoniumphosphatomolybdat wurde in Benzol mit Phenyl-
hydrazin zu einer tiefblauen Form reduziert, ohne dafi Molyb-
ddnblau in Lésung ging, und anschliefSend wieder oxydiert.
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Octamethyl-trisilan und Decamethyl-tetrasilan
Von Dr. U. Graf zu Stolberg
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Octamethyl-trisilan (II) und Decamethyl-tetrasilan (LLl) waren
bisher priparativ nicht zugidnglich. Lediglich iiber die Bil-
dung eines Gemisches von II und III bei der Einwirkung von
Aluminium auf Bis-(trimethylsilyl)-quecksilber wurde berich-
tet [1]. Die Kondensation von Trimethylchlorsilan und Di-
methyldichlorsilan mit Natrium zu II wurde vergeblich ver-
sucht [2]. Es wurde nun gefunden, daB sich II und III iiber
Pentamethyl-monochlor-disilan (I) [3} synthetisieren lassen:
+ Me,SiCl .
—_- —->» MegSiz; I
-+ Na/K
Me;SiSiMe,Cl

-~ Na/K
1

- —> MeoSiy III
(THF)

Durch Einwirkung von Na/K-Legierung (0,75 Mol Na, 1,5
Mol K) auf ein Gemisch von Trimethylchlorsiian (4,60 Mol)
und T (0,19 Mol) wird II neben Hexamethyldisilan in 95 %,
Ausbeute (bezogen auf I) erhalten. Die Dehalogenierung
von I verlduft demnach wesentlich schneller als die von Tri-
methylchlorsilan. 1II entsteht in guter Ausbeute durch Um-
setzung von I mit Na/K-Legierung in Tetrahydrofuran.

696

1l und 11T sind wasserklare, luftbestiéindige Fliissigkeiten (11:
Fp:- -46°C, Kp I180"C.n§ - 1,4599, d2 - 0,7595; 1I:
Fp 4°C,Kp--2427C,n{) 1,4876, d%' -- 0,7889).

Durch iiberschiissiges Brom in CCly werden II und 11i schon
bei Zimmertemperatur vollstindig zu Me3SiBr und Me>SiBr;
abgebaut. Die Bestimmung des Bromverbrauchs kann daher
zur Analyse der Verbindungen dienen.
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Synthese von Aromaten
durch innermolekulare Wittig-Reaktion

Von Dr. G. Markl
Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Pyryliumsalze I reagieren mit Triphenylphosphin-methylenen
Il zu den vinylogen Phosphin-acyl-methylenen 111, die je nach
Art der Substituenten isoliert werden kénnen oder dirckt un-
ter innermolekularer Wittig-Olefinierung in die substituier-
ten Aromaten IV iibergechen.

R2
RS
| + 2 (CgHs)P CHR
VANCZEN I
R3 [o] R! . R2
1 BFO,
® AN
[(Cstls);P— CH,RIBFO,
R3 2N
Ila -
O N\ R!
v R
R2 P(CeHs)s
~ I
' + {(CHs);PO
RJ/\'/ \Rl
R IV

Beispiel: 20 mMol Phosphin-methylen Il (R=H) in 100 ml
siedendem Toluol werden im Verlauf ciner Stunde mit der
Losung von 10 mMol I (RI=R2-=R3=CgHs) [1]in wenig Ace-
tonitril versetzt. Die an der Eintropfstelle auftretende violette
Fiarbung verschwindet augenblicklich. Nach beendeter Zu-
gabe hilt man die braune Lésung noch 30 min im Sieden,
engt auf 30 ml ein und vervollstindigt die Ausfillung von Ila
durch Zugabe von 100 ml Ather. Das Filtrat wird zur
Trockene gebracht, der Rickstand mit wenig Methanol ver-
setzt und das 1.3.5-Triphenylbenzol nach einiger Zeit abge-
saugt. Fp = 170 -172°C [2], Ausbeute: 59 %.
Mit R! = R3=p-CH3 CgH4, R2= C¢Hsund R = H betrigt
die Ausbeute an 1V (Fp = 138—140°C) 72 %,. Bei der Um-
setzung von I (R1 :- R2 = R3 = CgHs) mit Il (R = CO,CH3)
erhilt man nach 24 Std. in siedendem CHCI; III in Form
granatroter Kristalle (Fp - 178—180°C, Ausbeute: 64 %,
Amax = 462 my, veo = 1639 und 1628 cm™1).
Der Austausch des Ring-Sauerstoffs der Pyryliumsalze ge-
gen die —CH=-Gruppe erginzt die bislang beschriebenen Me-
thoden zur Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe aus
Pyryliumsalzen [1,3,4] und «-Pyronen [5].
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