Stabiles Radikalkation eines Kohlenwasserstoffs [*]

Von Prof. Dr. S. Hiinig, Dipl.-Chem. D. Scheutzow und
Dr. H. J. Friedrich

Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Das aus Guajazulen [1] und Glyoxal mit Perchlorsidure in
Acetonitril bequem zugingliche Diperchlorat (1) {2] ver-
wandelt sich in heiBem Methanol in ein blaues Monoper-
chlorat, aus dem Perchlorsidure in Acetonitril wieder das Di-
perchlorat (1) erzeugt. Kirby und Reid [2] vermuteten eine
Siaure-Basen-Reaktion und schrieben dem Monoperchlorat
die Allenstruktur (4) zu.

Wie wir fanden, wirkt Methanol jedoch als Reduktionsmittel.
Das blaue Monoperchlorat besitzt die Struktur (2} und
diirfte das erste stabile Radikalion eines Kohlenwasserstoffs
sein.

Wasserbestindige, kationische Siliciumkomplexe
mit 1-Hydroxypyridin-N-oxyd

Von Prof. Dr. Armin Weiss und Dr. D. R. Harvey
Anorgan.-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg
1-Hydroxypyridin-N-oxyd (1) {1] bildet einen kationischen

Kieselsiurekomplex (2) [2], der als Chiorid, als Chloto-
ferrat(III) und als Hexachlorostannat charakterisiert wutde.
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Das Chloroferrat(II1) verfiirbt sich oberhalb 220 °C, ohne zu
schmelzen. Beim Chlorostannat(IV) setzt die Verdnderung
bei 204 bis 206 °C ein. Das Chlorid scheint makroskopisch

Eine 2,5-10~2 M Lésung von (2) in Athylenchlorid/Methy-
lenchlorid (1:9) zeigt sofort nach dem Aufldosen eine para-
magnetische Molsuszeptibilitat X;l,\:?; = 1232:1076 und ein
paramagnetisches Moment . = 1,70 B.M. [3]. Das entspricht
einem Radikalgehalt von mindestens 95 9, der allerdings in

der konzentrierten Losung rasch abklingt und nach einem
Tag verschwunden ist. (2) ist in 1075 M Lésung in Methylen-
chlorid wesentlich bestindiger und zeigt charakteristische
Absorptionsbanden bei 718 mp (loge = 4,85) und 995 mp
(log e = 4,26).

Durch Reduktion von (2) mit NaBH, lieB sich ein noch nicht
vollig reiner Kohlenwasserstoff gewinnen, dem die Struktur
(3) zukommen diirfte.

Aus 1-1075 Mol/l (1) in Methylenchlorid erzeugt eine dqui-
valente Menge (3) 1,6:105 Mol/l (2); es muB} also eine
Komproportionierung eingetreten sein. Die Regenerierung
von (1) aus (2) mit Perchlorsdure in Acetonitril ist daher als
Disproportionierung zu verstehen, wobei (3) durch Proto-
nierung aus dem Gleichgewicht entfernt wird.
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Auch Orthokieselsdure (<. 110 mg SiO,/Liter) kann bei
pH = 6 glatt zum kationischen Komplex (2) umgesetzt wer-
den. Versuche mit kolloider Kieselsiure zeigten, daB die
Komplexbildung wesentlich rascher verlduft als die Depoly-
merisation der Polykieselsiduren.

Beim Vergleich mit den entsprechenden Silicium-Komple-
xen mit 1.3-Diketonen [2a}, den Siliciumhalogenid-Pyridin-
N-oxyd-Verbindungen [3] oder den Esterkomplexen mit I-
Hydroxypyridin filit die Wasserbestidndigkeit auf. Das Chlo-
rid 4Bt sich beim Eindampfen der wisserigen Lésung unver-
indert zuriickgewinnen. Die Bestindigkeit des Komplexes
(2) hiangt wahrscheinlich damit zusammen, daB in ihm die
positive Ladung auf mehrere Atome verteilt sein kann. Fiir
einen oktaedrischen Bau des Kations spricht die Ahnlichkeit
der IR-Spektren mit denen der anionischen Silicium-o-Di-
phenol-Komplexe.

Der Silicium-Hydroxypyridin-N-oxyd-Komplex erscheint
von Interesse im Zusammenhang mit der Beobachtung von
Schlipkéter [4], nach der Polyvinylpyridin-N-oxyd im Tier-
versuch die silikotische Gewebsreaktion nach Quarzapplika-
tion signifikant hemmt. Modellversuche hatten keine direkte
Wechselwirkung zwischen Polyvinylpyridin-N-oxyd und Sili-
ciumdioxyd oder der davon abgeltdsten Kieselsdure erkennen
lassen. Man hat daher in letzter Zeit eine direkte Einwirkung
auf die Makrophagen diskutiert [S].

Nimmt man dagegen an, daBl das Pyridin-N-oxyd als aroma-
tische Verbindung im Organismus oxydativ verdndert wer-
den kann, so verdient das 1-Hydroxypyridin-N-oxyd Beach-
tung. Tierversuche mit 1-Hydroxypyridin-N-oxyd-Derivaten
und Quarz sind daher naheliegend.
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