Man reinigt sie durch Umkristallisieren aus Alkohol bzw.
Dimethylformamid. Die Verbindung (7), ein Homoalloxazin,
ist der erste Vertreter dieses Ringsystems.
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CH
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Verschmilzt man (/) mit {5) bei 220 °C (1 Std.), so bildet sich
mit 82 % Ausbeute 4-Amino-5-(¢-aminobenzamido)-1,3-di-
methyluracil (8), Fp = 296 °C, das man durch Umkristalli-
sieren aus wilrigem Dimethylformamid reinigt. Beim Ko-
chen mit POCI; geht (8) in (6) liber, beim Kochen in Sulfolan
in ein Gemisch aus (6) und (7).

Nach dem Erhitzen von (5) oder (6) mit Anthranilsiure in
Polyphosphorsiure (5 Std., 250 bis 280 °C) erhielten wir beim
Verdiinnen mit Wasser das neue hexacyclische Purin-Derivat
(9), Fp = 285 °C. Man reinigt es durch Umkristallisieren aus
Dioxan; Ausbeute: 25 %,. Seine Struktur wird bewiesen durch
Elementaranalyse, massenspektrometrische Bestimmung des
Molekulargewichtes, IR-Spektrum (keine N—H-Absorption)
und NMR-Spektrum. Eine analoge pentacyclische Verbin-
dung entsteht aus o-Phenylendiamin und Anthranilsiure in
Polyphosphorsdure [21,
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Synthese von Hydrido-pentacyano-iridat-
Komplexen

Von K. Krogmann und W. Binder[*]

Die Isolierung von Komplexen des Typs [MH(CN)s}3~
(M = Co, Rh, Ir) ist bisher nicht gelungen, obwohl ihre Exi-
stenz in Losung vermutet [1,2]] spiiter angezweifelt wurde [31,
Wir haben jetzt Iridiumverbindungen dieser Art dargestellt
durch Umsetzung von Bis-(1,3-cyclohexadien)iridiumchlo-
rid (4, Ir(CgHpg);Cl, oder Bis-(2,3-dimethylbutadien)iridium-
chlorid (41, Ir(C¢H1),Cl, mit einem UberschuB an KCN in
CH3;OH:

Ir(CgHg)2Cl 4 5 KCN + CH30H
- K;[IrH(CN)s] + KCl+ KOCH;3+ 2 CgHg
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Das dabei erhaltene K3[IrH(CN)s)] bildet weille, diamagneti-
sche Kristalle, die gegen Luft unempfindlich, in H,O gut, in
CH3;0H wenig 16slich sind. Sie verbrauchen 2 val J,-Lésung
pro mol Ir. Die wasserige Losung ist bei 20 °C viele Stunden
stabil und scheidet dann langsam weilgraue Flocken einer
polymeren Substanz ab. Aus dem Kaliumsalz 148t sich iiber
einen Kationenaustauscher die freie Siure gewinnen, an der
sich drei stark saure Protonen titrieren lassen. Sie ist auch
fest als weiBe (H30)3[IrH(CN)s] zu isolieren. Mit AgNO;-
Losung fillt weiBes, schwerldsliches Ags[IrH(CN)s], das sich
langsam oberflachlich dunkel farbt.

Bei siebentiigigem Stehen einer Losung von K3[IrH(CN)s] in
D70 bei 20 °C war kein Deuterium-Austausch zu beobachten.
Das IR-Spektrum von K;3[IrH(CN)s] in KBr, Nujol und Ho-
staflon zeigt Banden bei 2110 cm™1 (sst, mit Schultern bei 2127
und 2152 cm™!) und 2043 cm~! (m) fir C—N- und Ir—-H-Va-
lenzfrequenzen. Weitere Banden liegen bei 810 (st, Schulter
bei 855), 533 (st), 513 (st), 454 (schw), 404 (st), 386 (st), 333
(schw) und 302 cm™1 (schw). Wir vermuten v(Ir—H) bei 2043,
S(Ir—H) bei 810 cm~L.

Das UV-Spektrum der wisserigen Losung von K3[IrH(CN)s}
besitzt ein Maximum bei 470 nm (¢ = 540) und eine Schulter
bei 364 nm (¢ = 36). In D,0O erhilt man eine lH-NMR-Re-
sonanz bei § = +1730 Hz gegen HDO entsprechend © = 23,9
ppm 5], wie erwartet (21, Alle bekannten Daten sprechen fiir
die Symmetrie C4y des Komplexions. Genaue Auskunft soll
eine Rontgenstrukturanalyse liefern.

Darstellung: Zu einer Losung von 3,25 g (50,0 mmol) KCN
in 200 ml wasserfreiem CH3OH gibt man 1,94 g (5,00 mmol)
festes Ir(CgHg),Cl oder 1,96 g Ir(CgHjp)>Cl. Die anfangs
gelbliche Lésung wird nach einigen Minuten farblos. Durch
Destillation werden CH3OH und freigesetztes Olefin ab-
getrieben. Methanol mufl wiederholt zugesetzt werden, bis
alles Olefin ¢ntfernt worden ist. Aus der Losung scheidet
sich im Laufe von 3 Std. ein weiBes, feinkristallines Pulver
ab, das im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 85 9.
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Identifizierung der Nebensteroide des Prothorakal-
wehrdriisensystems des Gelbrandkifers
Dytiscus marginalis !1-2!

Von H. Schildknecht und D. Hotz[*]

- Der in Methanol 16sliche Teil des Prothorakalwehrdriisen-

Sekretes von Dytiscus marginalis enthidlt als Hauptkompo-
nente Cortexon[3l. Isoliert man dieses Steroid wie beschrie=
ben 4], 5o ist es mit Substanzen verunreinigt, deren Molge-
wichte dem Massenspektrum nach 316 und 314 betragen.
Arbeitet man jedoch das Wehrdriisensekret diinnschicht-
chromatographisch mit Kieselgel G und Cyclohexan/Essig-
ester (1:1) auf, so findet man diese Beimengungen in einer
unmittelbar oberhalb des Cortexons liegenden Zone zusam-
men angereichert vor. Durch Mehrfachchromatographie (51
gelingt es, dieses Gemisch in zwei Komponenten mit Ab-
sorptionsmaxima bei 283 und 240 nm zu zerlegen.

AufschluBireich fur die Identifizierung dieser Verbindungen
war die circulardichroitische Absorption der weniger polaren
Verbindung mit dem Absorptionsmaximum bei 240 nm.
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Nach Lage und Feinstruktur des Maximums bei 331 nm
sollte ein A4-3-Ketosteroid vorliegen 61, Ubereinstimmend
hiermit fanden wir im Massenspektrum eine fiir ein solches
Steroid charakteristische Spitze bei m/e = 124 7). Durch Ver-
gleich mit dem Massenspektrum eines Steroids, das wir aus
den Prothorakalwehrdriisen des Schwimmkifers Acilius sul-
catus isoliert hattenf5), konnte das Dytiscus-Steroid mit der
Masse 316 als 20a-Hydroxy-4-pregnen-3-on (/) identifiziert
werden.

Die Vermutung, daB} das zweite Nebensteroid wie bei Acilius
sulcatus und Cybister lateralimarginalis'8] die entsprechende

¢l CH,
HCOH HCOH

(1) (2)
O O

6-Dehydro-Verbindung ist, wurde IR-spektroskopisch be-
stitigt. Dieses 20x-Hydroxy-4,6-pregnadien-3-on (CyQiste-
ron) (2} liegt aber neben (/) nur in verschwindend kleiner
Menge vor.
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Dikalium-diphenylhypophosphonat und
Dikalium-diphenyltetrathiohypophosphonat

Von E. Fluck und H. Binder*]

Hypophosphonsduren sowie Tetrathiohypophosphonsiduren
und thre Derivate waren bislang unbekannt.

Die Darstellung der Kaliumsalze der Diphenylhypophos-
phonsiure (/) und der Diphenyltetrathiohypophosphon-
siure (2) gelang uns durch Reduktion des Phenylphosphon-
sdureanhydrids [C¢HsPOsln (n = 2 oder 3)U1 (3) bzw. des
Phenyldithiophosphonsdureanhydrids [CsHsPSz], [3] (4) mit
elementarem Kalium.

OO

XK XK

(1) X
(2) X =

| i
w0

Setzt man einer Losung von 3,9 g (0,1 Grammatom) Kalium
in 100 mi flilssigem Ammoniak 14,0 g (0,05 mol) Phenyl-
phosphonsdureanhydrid zu, so verschwindet die blaue Farbe
rasch, Nach dem Abdampfen des Solvens kann (/) aus dem
Riickstand mit 80-proz. Athanol herausgeldst werden. Beim
Einengen der Lésung fallt (1) in Form farbloser, leicht was-
serloslicher Nadeln aus. Ausbeute 47,5 %. Im 3P—-NMR-
Spektrum tritt ein Singulett auf, das die Aquivalenz der
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Phosphoratome beweist. Chemische Verschiebung (bezogen
auf 85-proz. wiBrige H3PQOy4): 8p = —5,2 ppm.

Die Reduktion des Phenyldithiophosphonsidure-anhydrids 3]
gelingt, wenn man es in eine Lésung von Kalium in Phos-
phorsdure-tris-dimethylamid eintréigt, z.B. 17,2 g (0,05 mol)
Anhydrid in eine Lésung von 3,9 g (0,1 Grammatom) Kalium
in 50 ml OP[N(CH3);]3. Unter Erwidrmung hellt sich die an-
fanglich blaue Farbe auf, bis nach etwa 30 min cine klare
farblose Losung entstanden ist. Nach dem Abdestillieren des
Phosphorsiure-tris-dimethylamids im Vakuum bleibt (2} als
hellgelbes Produkt zuriick, das aus 80-proz. Athanol um-
kristallisiert werden kann. Ausbeute: 35 9;. Die chemische
Verschiebung des im 31P—NMR-Spektrum auftretenden
Singuletts betrdgt 8p = —95,2 ppm.

Aus den Kaliumsalzen lassen sich mit verd. HNOj die ficien
Sduren gewinnen [21,
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Schwefel- und Selenadsorbat auf Platinelektroden
in saurem und alkalischem Elektrolyten

Von H. Binder, A. Kéhling und G. Sandstede [*]

Da die Eigenschaften von Katalysatoren durch Adsorbate
beeinfluBBt werden kénnen, ist es von Interesse, die Bedingun-
gen kennenzulernen, unter denen adsorbierte Substanzen auf
der Katalysatoroberfliche existent sind. Zur Untersuchung
der Adsorption von Schwefel und Selen an Platin wendeten
wir die potentiodynamische Dreiecksspannungsmethode an.
Eine pordse Platinelektrode ! (Raney-Platin) wird in einer
Halbzellen-MeBanordnung (Abb. 1) einer stetig steigenden
Bezugsspannung (gegen eine reversible Wasserstoff-Bezugs-
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Abb. 1. Halbzelle fiir potentiodynamische Messungen. A: stetig stei-
gende oder fallende Bezugsspannung; B: elektrolytische Hy-Erzeugung
fir die Hj-Bezugselektrode; C: Hj-Bezugselektrode; D: Kapillare;
E: MeBelektrode; F: Gegenelektrode; G: aufgrund der Anderung der
Bezugsspannung flieBender anodischer oder kathodischer Strom;
H: Elektrolytbriicke.
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