
konnen eine Reihe weiterer ,,Hydrogranate" (4.) + (46) 
nach zwei Methoden erhalten werden. Generell anwendbar ist 
die FLllung aus Liisung; bei der zweiten, bezuglich der Rein- 
heit der Prlparate gunstigeren Methode werden wasserfreie 
Oxometallate 3M1~0*M~1103 rnit Wasserdampf unter Druck 
behandelt. Als Beispiel fur den oft komplexen Verlauf der 
thermischen Zersetzung solcher ,,Hydrogranate" wird der 
Abbau von Ca3A12(0H)12 besprochen, der uber zwei Zwi- 
schenstufen erst oberhalb 900 "C zum wasserfreien 3Ca0. 
A1203 fuhrt. 
[Anorganische Kolloquien, Universitat Gottingen, am 23. 
Januar 1967, und Universitat GieRen, am 10. Februar 19671 

[VB 601 

Zur Chemie und Stabilitat 
der Blei(1V)-Verbindungen 

Von F. Hubar[*l 

Die Stabilitats- und Strukturphanomene bei Pb(1v)- und 
Pb(I1)-Verbindungen lassen sich mit der Tendenz zur Vervoll- 
standigung des 6s-Orbitals [1,21 (,,inertes Elektronenpaar") 
nicht erklaren. Die Deutung der Stabilitatsabnahme der Ma- 
ximalwertigkeiten in der 3. und 4. Yauptgruppe mit der Ab- 
nahnie der covalenten Bindungsstarke [31 befriedigt nur im 
Fall der Chloride. Eine allgemein gultige Regel laint sich bei 
Annahme der Pb(1vj-Verbindungen als intramolekulare Re- 
doxsysteme und bei stirkerer Beachtung des ionischen Bin- 
dungsanteils ableiten [4]. 

Im Cegensatz zu PbF4 kann PbC14 nicht durch direkte Halo- 
genierung von Pb(I1)-Halogeniden gewonnen werden; Cl2 
oxidiert nur komplex gebundenes PbC12, vermutlich gemaB 

Aus den isolierten Hexachloroplumbaten(1v) - vorteilhaft 
aus [ ( C ~ H S ) ~ N H ] ~ [ P ~ C ~ ~ ]  - wird dann PbC14 hergestellt. 
PbBr4, PbJ4, Ma[PbBr6] und M2[PbJ6] (M = Kation) lieBen 
sich nicht darstellen. Die in der Literatur beschriebenen 
Verbindungen [C9H7NH]z[PbBrsl und [C9H7NH]2[PbJ6][51 
sind Haiogenop~umbate(IIj, die das durch Oxidation frei- 
gesetzte Halogen am Chinolinium-Kation C9H7NHB 
addiert cnthalten. PbC14 bildet Komplexe PbC14.2Z, die sta- 
biler sind als PbC14, sofern Z oxidationsunempfindlich ist 
[Z  = Pyridin, Chinolin, (C&s)3PO]. Komplexe rnit Aminen, 
( C ~ H S ) ~ P ,  Athern, usw. zersetzen sich teils schon unterhalb 
0 OC mehr oder weniger schnell. Ahnliche Zusammenhange 
zwischen Stabilitlt und Oxidationsempfindlichkeit desKations 
lassen sich bei Hexachloroplumbaten(1v) nachweisen. Die 
Aminolyse von PbC14 verlauft uber ein Zwischenprodukt, fur 
das die Formel [NH&[PbC14(NH2)2] abgeleitet wurde. PbC14 
reagiert rnit PC1s zu [PC14]2[PbCls], rnit SbCls vermutlich 
zum Komplex [PbCl&SbC1&. 
Die Darstellbarkeit und Stabilitat von Organoblei-Komple- 
xen hangt von Zahl und Art der am Pb gebundenen anioni- 
schen Reste X und organischen Reste R ab. Donator-Accep- 
tor-Komplexe von PbR4 sind unbekannt, von R3PbX insta- 
bil. Von RzPbX2 konnen, z.B. mit Pyridin, Athylendiamin 
und 3-Azapentylen-l,5-diamin, Komplexe verschiedener Zu- 
sammensetzungen gewonnen werden. Die Koordinations- 
zahl (KZ) 6 ist hierbei iiblich, die K Z  5 ungewohnlich; es 
gibt Hinweise fur K Z  8, z. B. bei [(C6Hs)zPb enslJ2. R2PbHalz. 
4 CsHsN ist als ionischer Komplex [R2Pb(CsHsN)41Ha12 
aufzufassen. 

PbC13Q + Cl2 + [PbCIslQ m d  PbC42' + C12 + [PbC16I2'. 

[*] Priv.-Doz. Dr. F. Huber 
Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 
51 Aachen, Templergraben 55 

[l] H. G. Grimm u. A. Sommerfeld, Z. Physik 36, 36 (1926). 
[2] N .  V. Sidgwick: Some Physical Properties of the Covalent 
Link in Chemistry. Oxford University Press, London 1933; Ann. 
Reports Progr. Chem. 30,120 (1933). 
[3] R. S. Drugu, J. physic. Chem. 62, 353 (1958). 
[4] F. Huber, unveroffentlicht. 
151 A .  Classen u. B. Zahorski, Z .  anorg. allg. Chem. 4,100 (1894). 

Stereoisomerc Chelate R2Pb(ox)2 (Hox = 8-Hydroxychinolin) 
konnen aus R2XPbox durch Umsetzung niit NH3 oder mit 
Hox und NH3 hergestellt werden. In RzXPbox ist die 
Koordinationszahl vom Liganden X, voii der Konzen- 
tration und der Teniperatur abhangig; in Losung liegt oft 
K Z  5, in festem Zustand vermutlich KZ 6 vor. Die Verbin- 
dungcn RPb(ox)3 weichen der K Z  7 dadurch aus, dain zwei 
ox-Reste zweizahnig und ein ox-Rest nur einzdhnig gebunden 
werden. Bei Versuchen zur Darstellung von Verbindungen 
des Typs M[R2PbX3] bilden sich unter Eliminierung der Al- 
kylreste R in Form von c2H6 (R = CH3) bzw. AlkanlAlken- 
Gemischen (R = C2H5, etc.) Halogenoplumbate(1r) M[PbX,]. 
[Chemisches Colloquium im I. Chemischen Institut der 
Humboldt-Universitat, Berlin, am 18. November 1966, und 
Chemisches Colloquium im Institut fur Anorganische Chemie 
der Freien Universitat, Berlin, am 21. November 19661 
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Optisches Verhalten der Losungen von Natrium 
in Ammoniak bei hohen Drucken 

Von U. Schindewolf[*] 

Die Losungen von Na in NH3 haben eine kleinere Dichte und 
eine gronere KompressibilitSt als reines NH3. Dies wird 
zuruckgefuhrt auf die bei der Dissoziation des Na entstehen- 
den solvatisierten Elektronen ( N a  + Na' + e,,l). Solvati- 
sierte Elektronen sind in einem aus NH3-Molekeln gebildeten 
Hohlraum (Kafig) sitzende Elektronen. Fur den Radius der 
solvatisierten Elektronen ergibt sich aus dem scheinbaren 
Molvolumen des gelosten Na (60 bis 70 ml/mol; zum Ver- 
gleich: reines Na 23 ml/mol) ein Wert urn 3,25 A. 
Die verdunnten Losungen sind infolge starker Lichtabsorp- 
tion im roten bis nahen ultraroten Spektralbereich tiefblau 
(Maximum der Absorption bei 1,5 p; maxinialer Extink- 
tionskoeffizient 4.104 I*mol-1*cm-l). Die Absorption wird 
auf einen Ubergang der Elektronen vom Is- zum 2p-Zustand 
in einem wasserstoff-ahnlichen Potential zuruckgefuhrt, in 
Parallele zur Lichtabsorption der F-Zentren (Elektronen auf 
Anionenplatzen in Ionenkristallen). Die Energie des Uber- 
ganges ist in 1. Nilherung (Kastenpotentialj umgekehrt pro- 
portional dem Radiusquadrat des den Elektronen zur Verfu- 
gung stehenden Hohlraums. Die quantenmechanische Rech- 
nung ergibt unter Verwendung des angegebenen Radius der 
solvatisierten Elektronen Ubereinstimniung niit der gemesse- 
nen Ubergangsenergie. 
Die erhohte Kompressibilitat der Losungen IaRt erwarten, 
daR die solvatisierten Elektronen starker kompressibel sind 
als reines NH3. Wegen des Zusammenhanges zwischen dem 
Radius der solvatisierten Elektronen und der Energie des 
Elektronenuberganges sollte sich ihre Kompressibilitlt aus 
der bei Druckeinwirkung zu erwartenden Verschiebung des 
Absorptionsmaximums ins Kurzwellige abschatzen lassen. 
Die Absorptionsspektren verdunnter Na-NH3-Losungen 
bei Drucken bis zu 2000 atm zwischen -60 und +20 "C wur- 
den in einer Hochdruckkiivette untersucht. Wegen der star- 
ken Absorption der Losungen wurde der Lichtweg kleiner 
als 10-2 cm gehalten. 
Die Ergebnisse der Messungen bestatigen die Vorstellungen: 
bei Druckeinwirkung wird durch Kompression des solvati- 
sierten Elektrons das Absorptionsmaximum zu kiirzeren 
Wellenlangen verschoben (1000 Ail000 atm). Dagegen ver- 
schiebt sich das Absorptionsmaximum bei Temperaturstei- 
gerung ins Langwellige (1000 A/40 "C). Diese Verschiebung 
kann durch eine thermische Ausdehnung der solvatisierten 
Elektronen gedeutet werden. 
Fur die Koeffizienten der Kompressibilitat und der thermi- 
schen Ausdehnung der solvatisierten Elektronen erhalt man 

[*I Doz. Dr. U. Schindewolf 
Institut fur Kernverfahrenstechnik 
der Technischen Hochschule 
75 Karlsruhe 
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aus diesen Messungen Werte (6,510-5 atm-1 bzw. 3,O.lO-2 
Grad-I), die groI3er sind als die fur reines NH3 (4,0.10-5 atm-1 
und 1,9.10-2 Grad-1). Die solvatisierten Elektronen stehen 
damit im Gegensatz zu normalen solvatisierten Ionen, deren 
Kompressibilitat und thermische Ausdehnung kleiner sind 
als die des solvatisierenden Losungsmittels. 
[GDCh-Ortsverband Marburg, am 20. Januar 19671 [VB 651 

Biosynthese aromatischer Systeme 

Von G. Billek [*I 

Aromatische Naturstoffe entstehen fast ausnahmslos auf fol- 
genden Wegen: 
1. Durch Kondensation von Acetat- und Malonateinheiten 
(,,Polyacetat-Regel" 111). 

2. Aus Zwischenstufen des Kohlenhydratstoffwechsels uber 
Shikimi-, Chorismin- und Prephenslure (,,Shikimisaure- 
Weg" [21). Beispiele sind die aromatischen Aminosauren 
Phenylalanin und Tyrosin und deren Desaminierungspro- 
dukte Zirntsaure und p-Cumarsaure. 
Am Beispiel der pflanzlichen Stilbene wird gezeigt, daI3 Seide 
Reaktionswege gemeinsam zum Aufbau eines aromatischen 
Naturstoffs beitragen konnen. 
Mehr als die Halfte der 14 Stilben-Derivate, die heute als 
Inhaltsstoffe hoherer Pflanzen bekannt sind, wurde auf ihre 
Biosynthese untersucht 131. Die Synthese verlauft selbst in sehr 
verschiedenen Pflanzenarten stets analog, und zwar durch 
Kondensation einer Zimtsaure ( I )  rnit drei Acetat-Einheiten, 
wobei nach Abspaltung einer Carboxygruppe das 3,5-Di- 

[*I Doz. Dr. G. Billek 
Unilever-Forschungslaboratorium 
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154 

[l] A .  J.  Birch, Fortschr. Chem. org. Naturst. 14, 186 (1957); 
F. Lynen u. M .  Tudu, Angew. Chem. 73, 513 (1961). 
[2] D. B. Sprinson, Adv. Carbohydrate Chem. 15, 235 (1960). 
[ 3 ]  G. Billek u. H. Kindl, Mh. Chem. 92, 493 (1961); 93, 814 
(1962); C .  Billek u. W. Ziegler, ibid. 93, 1430 (1962); G. Billek 
u. A .  Schimpl, ibid. 93, 1457 (1962). 
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hydroxystilben (2) (Pinosylvin) entsteht. Hydroxylierte 
Zimtsauren (p-Cumarsaure, 2,4-Dihydroxyzimtsaure, Kaffee- 
saure und Isoferulasaure) bilden die entsprechend substitu- 
ierten 3,5-Dihydroxystilbene Resveratrol (3,5,4'-Trihydro- 
xy-), Oxyresveratrol (3,5,2',4'-Tetrahydroxy-), Piceatannol 
(3,5,3',4'-Tetrahydroxy-) und Rhapontigenin (3,5,3'-Tri- 
hydroxy-4'-methoxystilben). 
Ohne Abspaltung einer Carboxygruppe, aber mit inter- 
mediarer Reduktion, verlluft die Biosynthese der Hydrangea- 
saure (3) und des Hydrangenols (4) .  

HOOC-CH3 HO 
I-\ L I-\ 

HO 
\ 
C OOH 

Die in hoheren Pflanzen weit verbreiteten Benzoesauren ent- 
stehen nicht, wie friiher angenommen, durch Aromatisierung 
von Dehydroshikimisaure oder Shikimisaure, sondern durch 
Abbau von Zimtsluren (41. Im Verlauf der Biosynthese 
hydroxylierter Benzoesauren kann das Substitutionsmuster 
bereits auf der Stufe der Zimtsauren festgelegt werden, denn 
u bergange wiep-Cumarsaure + 4-Hydroxybenzoesaure oder 
Ferulasaure + Vanillinsaure sind bekannt. Hingegen wurde 
fur die Biosynthese der Gentisinsaure die Reaktionsfolge 
Zimtsaure + Benzoesaure + Salicylsaure + Gentisinsaure 
nachgewiesen, d.h. in einigen Fallen tritt die Hydroxylierung 
erst auf der Stufe der Benzoesauren einL51. 
[Vortrag im Chemischen Staatsinstitut Hamburg, 
am 24. Februar 1967) [VB 671 

[4] H. Kindlu. G. Billek, Osterr. Chem.-Ztg. 63, 290 (1962); Mh. 
Chem. 95, 1044 (1964). 
151 G. Billek u. F. P .  Schmook, unveroffentlicht. 

Eine biogenetisch wichtige Komponente des Teakholzes ist 2,2- 
Dimethylbenzo[h]chroman ( I ) ,  wie H. W. Sundermann und 
M.  H. Sirnatupang fanden. Mit der Isolierung von ( I )  (Fp 
des Pikrats: 135-137 "C) wird eine fruhere Hypothese ge- 
stiitzt, wonach 2-Prenyl-l-naphthol (2) Vorstufe der ver- 
schiedenen prenyl-substituierten Naphthochinone, des Tec- 
tols, des Dehydrotectols und eventuell auch der 2-Methyl- 
anthrachinone ist. Wahrscheinlich wird also der Prenylrest 

schon auf einer 2-Naphthol-, nicht aber erst auf einer Naph- 
thochinon-Stufe eingefiihrt. / Naturwissenschaften 54, 118 
(1967) / -Jg. [Rd 6891 

Die Reaktion von Aryl-trifluormethylketonen mit Trialkyl- 
phosphinen untersuchten D .  J. Burton, F. E. Herkes und 
K .  J.  Klubunde. Hierbei werden in siedendem n-Hexan (20 
Std.) unter Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs des Ketons durch 
eine Alkyliden-Gruppe Trifluormethylolefine gebildet. Octa- 

nal, Benzaldehyd oder Acetophenon reagieren unter diesen 
Bedingungen nicht. In den Trifluormethylketonen ist der 
elektrophile Charakter des Carbonyl-Kohlenstoffs durch die 
elektronenentziehende Wirkung der CF3-C-Gruppe erhoht. 
Triphenylphosphin reagiert nicht. 

Die Reaktion ist das erste Beispiel einer Olefinierung bei der 
Umsetzung zwischen einem Keton und einem Trialkylphos- 
phin (Ausbeute rnit R = ( 3 3 5 :  43 %; R = p-CH3-CaH4: 
64%). / J. Amer. chem. SOC. 88,5042 (1966) /-Ma. [Rd 6391 

Uber den Edman-Abbau von Peptiden, die an Trager gebunden 
sind, berichtet R. A .  Laursen. Das am N-terminalen Ende rnit 
Methylisothiocyanat geschutzte Peptid wird in Dimethyl- 
formamid rnit N,N'-Carbonyldiirnidazol aktiviert, rnit einem 
substituierten Polystyrol-Trager gekoppelt und rnit Trifluor- 
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