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2,3 ~xg H g  u n d  bei  20°C 14,2 ~g Hg/1 L u f t  zu e rm6gl ichen .  
Die vor l iegende  k r i t i sche  U n t e r s u c h u n g  zeigt,  m i t  we lcher  
Vors ich t  die Ana lysene rgebn i s se  v o n  mine ra log i schen  
S a m m l u n g s m a t e r i a l  bei geochemischen  S p u r e n u n t e r -  
s u c h u n g e n  bisweilen zu w e r t e n  sind.  Dies t r i f f t  beson-  
ders fiir E l e m e n t e  u n d  V e r b i n d u n g e n  m i t  n i e d e r e m  Siede-  
p u n k t ,  wie z u m  Beispiel  ffir Quecksi lber ,  zu. 

Der  U n t e r s u c h u n g s b e f u n d  zeigt  abe r  auch ,  was  d e m  
Lagers t~i t tengeologen schon  b e k a n n t  ist, dass  Quecks i lber -  
erze (auch gediegen Quecksi lber)  of t  b e v o r z u g t  v o n  b i t u -  
min6sen  oder  g r a p h i t f f i h r e n d e n  S e d i m e n t e n  a n g e r e i c h e r t  
werden  k6nnen .  I n  der  H a u p t s a c h e  k o m m t  wohl  Z i n n o b e r  
(HgS) aus  e inem N a t r i u m - Q u e c k s i l b e r - S u l f i d k o m p l e x  in 
h y d r o t h e r m a l e n  L 6 s u n g e n  zu r  Aussche idung .  E s  k a n n  
j edoch  a u c h  meta l l i sches  Quecks i lher ,  v o r  a l l e m  n a c h  
Reduk t ionsp rozes sen ,  in  de r  prim~iren Aureole  y o n  
Queeks i lbe r l age r s t / i t t en  als D a m p f  a u f t r e t e n  u n d  eine 
E r h 6 h u n g  de r  H g - K o n z e n t r a t i o n  f iber den  D u r c h s c h n i t t  
im N e b e n g e s t e i n  bewi rken .  Vergle iche  a u c h  SAUKOW 3. 

E ine  Arbe i t  f iber die Geochemie  des Quecksi lbers ,  ins-  
besondere  in s ed imen t / i r en  Ges te inen ,  i s t  in  V o r b e r e i t u n g .  
E i n e  neue  e m i s s i o n s s p e k t r o g r a p h i s e h e  M e t h o d e  g e s t a t t e t  
den  Nachweis  dieses Meta l les  bis  in  den  Bere ich  seines 
H~iufigkei tswertes  in  de r  E r d k r u s t e .  

Ffir die Bereitstellung yon Proben danken wir den Vorst/inden 
der Mineralogischen Institute, Herrn Prof. Dr. F. MACHATSCHKI 
(Universitat Wien), Herrn Prof. Dr. WIESENEDER (Universit~it 
Wien), Herrn Prof. Dr. H. HERITSCH (Universit/it Graz), dem Kustos 
des Johanneums in Graz Dr. E. KRAJICEK, dem Krahuletzmuseum 
in Eggenburg und nicht zuletzt Herrn Dir. Dr. G. KLAR (Graphit- 
bergbau Kaisersberg-~hrien). 

I. JANDA u n d  E. SCHROLL 

Bundesversuchs-  and  Forschungsanstal t  Ar sena l  und  
Mineralogisches In s t i t u t  der Universiti f t  Wien ,  t.  Dezem- 
ber 1958. 

S u m m a r y  

An inves t iga t ion  of 104 n a t u r a l  g r a p h i t e s  shows in m o s t  
of the  samples  a c o n t e n t  < 1 p p m  m e r c u r y  (Hg). A n  
emiss ionspec t rochemica l  m e t h o d  was used b y  t he  doub le -  
arc f rom L. H.  AHRENS. The re  are  samples  in  t h e  m i n e -  
ralogical  col lect ions  w i t h  c o n t e n t s  > 10 p p m  Hg,  if me-  
tal l ic m e r c u r y  is p r e s e n t  in these  col lect ions.  

Reduction of Monobenzenoid Compounds 
by Metal-Ammonia-Alcohol Systems 

The  m e c h a n i s m  of t he  r e d u c t i o n  of m o n o b e n z e n o i d  
c o m p o u n d s  to d i h y d r o - d e r i v a t i v e s  is of more  t h a n  aca-  
demic  in teres t ,  since the  e x p e r i m e n t a l  cond i t i ons  in  a n y  
g iven  case m u s t  be careful ly  a n d  logical ly  chosen.  Expe r i -  
men ta l ly ,  i t  is found  t h a t  a d d i t i o n  of h y d r o g e n  a t o m s  to  
t he  r ing  occurs :  (a) in c~d-positions; (b) in  such  a way  as 
to  avo id  pos i t ions  s u b s t i t u t e d  b y  d i m e t h y l a m i n o - ,  a lkoxy- ,  
a n d  a lkyl  groups  in t h a t  o rde r  b u t  1,4- in  a r ing  c a r r y i n g  
a ca rboxy l  group.  

The  m e c h a n i s m  was f i rs t  d iscussed ~ in t e r m s  of pos-  
sible add i t i on  of h y d r o g e n  a toms ,  b u t  th i s  idea  was a b a n -  
doned  2 in f avour  of a m e c h a n i s m  invo lv ing  t he  p re l imin-  
a ry  add i t i on  of two  e lec t rons  to  t h e  a r o m a t i c  nucleus ,  
followed b y  two  pro tons .  Th i s  m e c h a n i s m  shows no  v e r y  
obv ious  r e q u i r e m e n t  for a p r o t o n  source,  a n d  was  l a t e r  

e. g. 3 rep laced  b y  a process  i n v o l v i n g  t h e  in i t ia l  a d d i t i o n  
of one  e lec t ron .  T h e  equ i l ib r i a  a n d  r eac t ions  conce rned  
can  be r ep r e s en t ed  6y  

A ROH 
A r + c  , ~" A r - *  • ArH* 

2 ROH 
Ar - -  • ArH 2 

R O H  
ArH-  • ArH 2 

T h e  e q u i l i b r i u m  A is t h o u g h t  to  be  far  to  t h e  lef t  in  
m o n o b e n z e n o i d  c o m p o u n d s  a n d  eq u i l i b r i u m B n o t  pre-  
s e n t  a t  all e x c e p t  in  polycycl ic  c o m p o u n d s .  R e d u c t i o n  is 
t he re fo re  p e r m i t t e d  on ly  b y  t h e  p resence  of a n  alcohol ,  
which ,  un l ike  a m m o n i a ,  is suf f ic ien t ly  acidic  to  p r o t o n a t e  
t h e  a n i o n - r a d i c a l  Ar -* .  S u b s e q u e n t  s tages  to  A r H  2 will 
t h e n  be r ap id  a n d  p r o b a b l y  i r revers ib le .  

R e c e n t l y  4 a m e c h a n i s m  has  been  p roposed  wh ich  is 
more  or  less e q u i v a l e n t  to  t h e  in i t ia l  a d d i t i o n  of a h y d r o -  
gen  a tom.  I t  p roposes  a t e r n a r y  i n t e r a c t i o n  of t h e  sub-  
s t r a t e  a n d  e lec t ron  a n d  a so lva t ed  p ro ton .  N o n e  of t h e  
ev idence  c i t ed  is i n c o n s i s t e n t  w i t h  our  m e c h a n i s m .  Some 
of i t  we bel ieve to be  inapp l i cab le  or incorrect .  F o r  e x a m p l e  
t h e  al leged n o n - r e d u c i b i l i t y  of d i b e n z o t h i o p h e n e  a n d  of 
i soquinol ine  is incorrect .  These  s u b s t a n c e s  are reduc ib le  
in  one s tage  as well  as in  t w o  e x p e r i m e n t a l  s tages  of m e t a l  
a d d i t i o n  fol lowed b y  a lcohol  a d d i t i o n  a n d  t h e r e  is no  need  
to  p o s t u l a t e  a d i f f e ren t  m e c h a n i s m  for t h e  one-s tage  pro-  
cess. T h e  s u b s e q u e n t  s t ages  of r e d u c t i o n  will be the  s ame  
on  e i the r  m e c h a n i s m .  

On  t h e  basis  of p r o t o n a t i o n  of a n  an ion- rad ica l ,  e . g .  
(I), we would  e x p e c t  t h e  f i rs t  p r o t o n  to  ad d  to  t h e  p o i n t  
of g r e a t e s t  ]ree cha rge  dens i ty ,  i. e. meta to  a n  e lec t ron-  
d o n a t i n g  s u b s t i t u e n t  to  give (II). F u r t h e r  a d d i t i o n  of a n  
e l ec t ron  will t h e n  give t h e  a n i o n  (III) w h i c h  h a s  a l r e a d y  
been  s h o w n  e x p e r i m e n t a l l y  5 to  ad d  t h e  second  p r o t o n  b y  
a k ine t i ca l ly -con t ro l l ed  process  to  give (IV) wh ich  is t h e  
o b s e r v e d  p r o d u c t  of r e d u c t i o n  of anisole.  

Th i s  a r g u m e n t  is s imp ly  e x t e n d e d  to  benzenes  d o u b l y  
s u b s t i t u t e d  w i t h  e lec t ron- re leas ing  g roups  in 1,3- or 1, 4- 
pos i t ions .  A p a r t i c u l a r l y  i n t e r e s t i n g  case is (V) wh ich  ex-  
p e r i m e n t a l l y  is r educ ib le  to  give (VI).  H e r e  in i t i a l  add i -  
t i on  shou ld  be  in t h e  unoccup ied  pos i t ion  meta to  t h e  
m e t h o x y l - g r o u p ;  ~3-add i t ion  would  t h e n  necessar i ly  give 
t h e  obse rved  p roduc t .  I n  t h e  r e d u c t i o n  of 2-a lkylanisoles  
b o t h  meta pos i t ions  are unoccup ied ,  b u t  in p rac t i ce  t h e  
p r e d o m i n a n t  i somer  is t h a t  p r o d u c e d  b y  in i t i a l  p r o t o n  
a d d i t i o n  ortho r a t h e r  t h a n  para t o  t h e  a lky l  s u b s t i t u e n t  
to  give m a i n l y  t h e  3, 6 - d i h y d r o - d e r i v a t i v e  

OMe OMe 
H i H H P H 
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1 A. J. BIRCH, J. chem. Soc., 1944, 430. 
2 A. J. BIRCH (Miss), A. R. MURRAY, and H. SMITH, J. chem. 

Soc. 1951, 1945. 

3 A. J. BIRCH, J. R. Inst. Chem. 100, 86 (1957). 
W. HUCKEL, Liebigs Ann. Chem. 614, 417 (1958). 

'~ A. J. BIRCH, J. chem. Soc. 19,50, 1551. 
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(and resonance forms) 

(VII) (VIII) 

The case of the e lec t ron-a t t rac t ing  carboxyl  group (as 
its salt) is also clear;  i t  should,  and does, faci l i tate  re- 
duc t ion  by  stabi l is ing the anion-radical  (VII) and also 
leads to 1 ,4-reduct ion (VIII) .  

These  mechan i sms  are capable  of expla in ing the  effects 
of subs t i tuen ts  on ease of reduc t ion :  the greater  the  elec- 
t ron-dona t ing  effects of these groups the  more difficult  
the  reduct ion.  They  expla in  the role of the dipolar  and 
associated a m m o n i a  as a solvent ,  in stabil ising the  inter-  
med ia te  ions and  ion-radicals  by  solvat ion,  and t h e y  ex-  
plain the  necessi ty for a p ro ton  source and the  na tu re  of 
the  products  as noted  above .  A more detai led considera-  
t ion of the exper imenta l  background  will be publ ished 
elsewhere. 

A. J. BIRCH,  D. NASIPURI ,  and H. SMITH 

Department o/ Chemistry, University o/ Manchester, 
December 10, I958. 

Zusammen[assung 

Die R e d u k t i o n  der  Monobenzeno idverb indungen  mi t  
Alkal imeta l l  und Alkoholen im fltissigen A m m o n i a k  wird 
un te r  der A n n a h m e  diskutier t ,  dass die erste Stufe  des 
Reak t ionsmechan i smus  die Addi t ion  eines Elek t rons  dar-  
stellt .  Dieser  Mechanismus erkl~rt  insbesondere die Orien- 
t i e rung  der  1, 4-Addi t ion  der  \¥asse rs to f ta tome.  

S y n t h e s e  d e s  F l a v o p e r e i r i n s  ~ 

Wir haben das Indola lkaloid  Flavopere i r in  (VII)2, das 
inzwischen auch yon LE H~R, JANOT und VAN STOLK 3 
sowie yon PRASAD und SWAN 4 auf  anderen  ~Vegen auf- 
gebaut  werden konnte ,  folgendermassen synthe t i s ie r t  
(siehe FormeI) .  

Durch Alkylierung des aus f l -~ thy lpyr id in  und Phena-  
cylbromid erh~ltlichen Pyr id in iumsalzcs  I I m i t  dem quar -  
t~ren Salz des Gramins  I erhiel ten wir II1,  das  durch  
Erw~trmen mi t  methanol iseher  Kal i lauge zu IV (Stop. 
des Jodids  164°C) und Benzoes~ure hydro ly t i sch  ge- 
spalten wurde 5. Dieses Pyr id in iumsalz  tiess sich nach der  
Methode yon SCHOPF et al. 6 durch Hydr i e rung  in me tha -  
nolisch-alkalischer L6sung mi t  Raney-Nicke l  bis zur Auf-  
nahme von 2 Mol. Wasserstoff in das nicht  in Subs tanz  
isolicrte Tc t rahydropyr id in- I )c r iva t  V iibcrfiihren. Beim 
16stiin(ligen Aufbewahrcn yon V in salzsaurer  1.6sung cr- 
reicht  man  eine Verkniipfung der  beiden a -S te l lungen  von 
Indob  und Pyridinkern zum indokmhinol iz idin VI  [Smp. 
des Pikra ts  2 t1°C (Zers.)7]. Die (61ige 8) Base Vt  l ieferte 
bei der  l )ehydrierung mi t  Pal ladium Flaw)perei r in  (Smp. 
des Perchlorats  329°C, l.it .4: 330-33l°C) ,  das mi t  dem 
nati i r l ichen Alkaloid im I IC-Spek t rum i ibere ins t immte.  

1 Beitrage zur Chemic des Indols,  XI I .  Mit t . ;  XI . .Mi t t . :  J .  Tm.:- 
siN6 und F. H. FunK, Chem. Ber. 91, 15,t6 11958). 

z I so l i enmg mid  Kons t i tu t ionse rmi t thmg:  O. ll;EJAR; R, GOUTA- 
REL, M. M. J n y o r  Illifl A. I.E HIR, C. R. Acad. Sci., Par is  °44, 21m6 
(1957). 

a A. LE HIR, M. M, .}'ANOT und 1). VaN STOLK, Bull. Soc. ehim.  
France 1tins, 551. 

4 K. B. PRASAI) und G. A. SWAN, J. chem. Soc. l.ondon 19,;.% 
2024. 

5 Analoge Synthesen vgl. J .  "I'H}:S1N(L 1{. Ram.ocH uml  C. It .  
WILLERSlNN, Chem. Bet. 89, 2896 (1956). 

6 C. Scn6ev, G. HERBST, R. RAUSCH m~d G. SCnR6m':R, Angew. 
Chem. 69, 391 (1957), 

Analoge Synthese  vgl. J .  THESINO, H. RAMLOCH, C. H. Wn.LI,:R- 
SINN Illld F. FUNK, Angew. Chem. 6x, ;]87 (1956). 

8 N. A. Huc, uEs und H. RAPOPORT, J.  Amer, chem. Soc. 80, 1604 
(1958), beschreiben eine durch Hydr ie rung  yon VII  e rha l tene  Base 
der  Kons t i tu t ion  VI vom Stop. 233-2a5"C. Die Subs tauz  ist viel-  
leicht ein Diastereomeres unserer Base. 
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