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the gas phase, and (ii) that in the interaction between the two
species the covalent bond between the chemisorbed constituent
and substrate is either not broken or is converted into the
van der Waal’s bond. Thus the study of the Joshi Effect
during the course of a reaction offers valuable information
in order to arrive at its specific mechanism.

Acknowledgements: The author is grateful to Professor

S. S. Josur for his kind interest and constant encouragement -

during the course of the work and to the Ministry of Education,
Government of India for the award of the Senior Research
Fellowship during the period 1956 to 1959.

Chemistyy Depavtment, Banavas Hindu University, Vava-
nasi-& (India) N. R. MURTY
Eingegangen am 5. Juni 1962

*} Abstracted from the Ph. D, Thesis accepted by the Banaras
Hindu University (India) in 1960.

**%} Present address: Radiation Laboratory, Notre Dame (In-
diana) U.S.A.

1) WansBroUuGH-JoNEs, O.H., and E.K. Ripear: Proc. Roy.
Soc. [London], Ser. A 123, 202 (1929). — 2) JosHi, S.S.: Current
Sci. 8, 548 (1939). — %) Josr1, S.S.: Proc. Indian Sci. Congr.
Phys., Sect. A 25 (1947). — %} Pricaarp, C.R., and C.N, HiNSHEL-
woob: J. Chem. Soc. 1925 327. — 5) ScHwas, G. M., and
B. EBerLE: Z. physik. Chem., Abt. B 19, 102 (1932). — ¢) VaxN
PraacH, G., and B. TopLEY: Trans. Faraday Soc. 27, 72 (1931). —
7) Mivazsxi, S.: J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 72, 723
(1951). — ®) RipearL, E.K.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 35, 130
(1939).

Darstellung von , ferromagnetischem Graphit*

Nach W. RtporsF und H. ScHULZ!) reagiert das gesamte
Eisen(III)-Chlorid, das in Graphit eingelagert ist, mit fliissigem
Ammoniak unter Bildung des Hexamins. Andererseits wird
metallisches Natrium nach W. Rtporrr, E. ScrHurze und
O. Rusiscr?) in Gegenwart von Ammoniak in Graphit ein-
gelagert. Eigene Versuche zeigten, dafl Natrium im fliissigen
Ammoniak ein geeignetes Reduktionsmittel fiir Metallhalo-
genide ist, die in Graphit eingelagert sind, wihrend nach
W. Rtporrr und H. Scrurzl) mit schwicheren Reduktions-
mitteln wie Hydrazin, schweflige Siure u.4. keine Reduktion
der eingelagerten Halogenide zum Metall erfolgt.

Arbeitsweise: Alle Operationen wie Darstellung und Reini-
gung erfolgten in einer geschlossenen, evakuierbaren Ver-
bundapparatur®). Auf die Einlagerungsverbindung Graphit-
FeCl; wurde Ammoniak kondensiert. Die so erhaltene Sus-
pension wurde bei — 70° C mit einer abgemessenen Losung
von Natrium in fliissigem Ammoniak umgesetzt. Die Reaktion
verlief unter etwa zehnfacher Volumenzunahme der einge-
setzten Graphitverbindung bei gleichzeitiger langsamer Ent-
fairbung der blauen Natrium-Ldsung. Die Reinigung des
Produktes von Natriumchlorid erfolgte durch mehrmalige
Extraktion mit flissigém Ammoniak. Die Reaktionsprodukte
sind graphitfarben, enthalten bis zu 22,2 Gew.-% Fe und zei-
gen einen starken ferromagnetischen Effekt, der auch erhalten
bleibt nach fiinfstiindiger Behandlung mit kochender, konzen-
trierter Salzsiure (1,19) unter RickfluB oder nach einer
7-Tage-Behandlung mit konzentrierter Salzsdure bei 4+ 20° C*).
Der Natriumverbrauch entsprach nahezu stéchiometrisch der
im Einlagerungsprodukt enthaltenen Menge an FeCl,. Fiir
die Annahme, daB die Reduktion zwischen den Graphit-
Ebenen unter Bildung von metallischem Eisen stattgefunden
hat, spricht die beobachtete magnetische Umwandlung bei
770 + 10° C (Curiepunkt von Eisen: 768° C!). Weiterhin ergab
eine Messung der Sittigungsmagnetisierung**) 16 E.m.E. pro
Gramm fiir ein Priparat mit § Gew.-% Fe. Umrechnung in
GauB3 durch Multiplikation der Sittigungsmagnetisierung
(200 E.m.E. pro 1 g Eisen) mit der Dichte Fe und 47 ergibt
19700 GauB & 1500, d.h. in ebenfalls guter Ubereinstimmung
mit der bekannten Sittigungsmagnetisierung des reinen
Eisens. Mehrstiindiges Erhitzen im Hochvakuum auf 900° C
verschiebt den Curiepunkt nicht. Eine Trennung von Graphit
und Eisen durch Sedimentation, auch bei vorausgegangenem
Mahlen, ist unmoglich. Die Schiittdichte des Eisen-Graphits
kann durch entsprechende Versuchsfilhrung weitgehend
variiert werden:

a) Nach erfolgter Extraktion ergibt schnelles Aufheizen
unter gleichzeitigem Abpumpen von NH, eine Schiittdichte
kleiner als 0,01 gfcm3.

b) Abpumpen iiber mehrere Stunden bei Zimmertempera-~
tur und tiefer liefert eine maximale Schiittdichte von rund
0,1 g/cm?®.

Vergleichsweise wurde fiir reinen Flockengraphit eine
Schiittdichte von rund 0,8 g/fcm® ermittelt. — Der Eisen-
Graphit ist besser als reiner Graphit preBbar.

Analoge Reduktionsversuche mit gemeinsam in Gegen-
wart von Cl, bei 340° C eingelagertem FeCl; (18,8 Gew.-%
FeCly) und CoCl, (19,3 Gew.- % CoCl) zeigten, daB Legierungs-
bildung im Graphit erfolgt.

Prinzipiell ist auch eine Nitrid-Carbid-Bildung im Graphit
unter Verwendung von nitridbildenden Halogeniden vom Typ
ZrCl,, TaCl; u.4. in Gegenwart von Ammoniak nach gleichem
Verfahren moglich. Voraussetzung ist, daB3 die entsprechen-
den Halogenide in ausreichendem MaBe in Graphit einlager-
bar sind.

Die spezifischen Eigenschaften dieser Produkte (Kor-
rosionsbestindigkeit, Nichtentmischbarkeit, Verhinderung der
Rekristallisation feinstverteilten Metalls, Herstellung unter
Ausschlufl von Verunreinigungen u.i.) 148t vielerlei Anwen-
dungsmoglichkeiten denkbar erscheinen: Massekerne fiir
HF-Technik, Lagerwerkstoff, zunderfester Graphit u.v.a.
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Perchlorderivate des 1,2-Dimethylen-cyclobutans
und des 1,2-Dimethylen-cyclobutens

Die Dehy drochlorierung von Pentachlor-propen (I) mit
Atzkali in siedendem Toluol) oder besser mit NaNH, in fl.
NH, fithrt zu einer Verbindung C4Clg (Schmp. 93°), die zuniichst
als Perchlor-hexatrien—(1,3,5) (I1)?) und spiter als Perchlor-
3-methylen-cyclopenten-(1) (I1I)®) angesprochen wurde. Das
C¢Clg 1a8t sich jedoch mit Zn-Staub in Alkohol nicht zu einem
Polvacetylen reduzieren?) und gibt bei der Dechlorierung mit
Al-Spianen in Ather an Stelle des roten Perchlorfulvens®) eine
farblose Verbindung CgClg (Schmp. 148°), so daB weder IT
noch IIT zutreffen kann.

Durch rauchende HNO, wird das C4Clg in ein Gemisch von
Dicarbonsiduren C,Cl; (COOH), (Schmp. 174°) und C,H,Cl;
(COOH), (Schmp. 117,5°) verwandelt. Beide Sduren lagern
sich beim Erbitzen in hoherschmelzende Isomere (Schmp. 198
bzw. 146°) um. Durch katalytische Hydrierung iiber Pt ge-
lingt es, aus der niedrigschmelzenden und aus der hochschmel-
zenden Saure C,Cl,(COOH), cis-Cyclobutandicarbonsiure-(1,2)
darzustellen. Damit ist die Vierringstruktur des C4Clg und die
1,2-Stellung der exozyklischen Gruppen in diesem einwandfrei
bewiesen.. Wahrscheinlich fithrt die Dehydrochlorierung von I
primér zu dem Allen IV, das sich dann sofort zu V dimerisiert.

CCly=CC—CHCl, o CCl=C=CCl, cuz__c CCle ,, CO—C=CCl,
]V
CCly=CCl—CHCl, —~ CCly=C=CCl, ot de CCl, 77 CCL—C=CCly
I v v VI

Unabhidngig von den chemischen Befunden wurden For-
mel V fiir das C;Clg und Formel VI fiir das C4Cly durch raman-
spektroskopische Untersuchungen sichergestellt?). Offen-
sichtlich ist IV unter den angewandten Reaktionsbedingungen
weitaus kurzlebiger als die frither- untersuchten 3,3-Dichlor-
1,1-bis-phenyl-allene?). Versuche zu seiner Isolierung bzw.
seinem Nachweis als Zwischenprodukt der Reaktion T—V
sind im Gange.
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N-~Spiro-B-diphenyl-boroxazolidine

Durch Umsetzung von 1-Phenyl-2-N-pyrrolidino-dthanol-
(1) (I), 1-Phenyl-2-N-piperidino-dthanol-(1) (II) und 1-Phenyl-
2-N-morpholino-iathanol-(1) (I1I) mit Diphenylborinsaure
(DPB) in #thanolischer Losung werden die N-Spiro-B-di-
phenyl-boroxazolidine IV, V und VI in Ausbeuten um 90%
erhalten:

CeHs—CH—CHa ~ CHe ™ 1V: v = —CHy,—CHy— Schmp.:  148°
Pas % Vix=—CHy—CHy—CHy— 189—191°
o B \CHo/ VI: x =—CHy;—0O-—CHp— 190°
oty CoH,

IV CyHyeBNO (355,3) Ber.: C81,12 H 7,38 N 3,94

Gef.: C81,27 H7,31 N400

V. CyHpeBNO (369,3) Ber.: C81,00 H7,45 N3,78

Gef.: C81,20 H 7,80 N4,02

VI CoyH3BNO, (371,3) Ber.: C€77,63 H7,06 N 3,77

Gef.: Cv7,72 H7,19 N3,70

IV, V und VI sind farblose, gut kristallisierende, hydrolyse-,
solvolyse- und oxydationsbestindige Verbindungen.

Wiahrend 1V, V und VI bereits durch kurzes Erwdrmen von
I, IT und III mit einer alkoholischen DPB-Loésung oder nach
mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur erhalten werden,
lassen sich 1-Phenyl-2-N-o-pipecolino-dthanol-(1) und N,N’-
Di-(2-phenyl-2-hydroxyéthyl)-piperazin, auch nach lingerem
Erhitzen mit DPB in verschiedenen Loésungsmitteln nicht zu
entsprechenden N-Spiro- bzw. Bis-N,N’-spiro-Derivaten um-
setzen.

Institut fiiv Phavmazeutische Chemie dey Technischen Hoch-
schule, Bvaunschweig
H. J. RorH

Eingegangen am 4. Juli 1962

Zur Bildung von Silylphosphoniumsalzen

Silylphosphin und seine Derivate werden mit Halogenwas-
serstoffen relativ leicht an der Si-P-Bindung gespaltenl). Die
Frage nach der Existenz von Silylphosphoniumsalzen?) fithrte
zu der Umsetzung von (CH,),8i—P(C,Hj), (I) mit C,H;J. Beim
Zusammengeben von (I) mit der dquivalenten Menge C,H;J
in Ather bei Eiskithlung scheiden sich nach etwa einer Stunde
weiBe Nidelchen ab. Noch giinstiger verliuft die Reaktion
in Abwesenheit des Losungsmittels. Dabei wurden die Kom-
ponenten zunidchst auf —80° C gekiihlt und das Gemisch an-
schlieBend auf Zimmertemperatur erwdrmt. Nach 1 bis 2 Std
scheiden sich weiBle Kristillchen ab. Diese wurden als
[(CH,),Si—P(C,H,),17] (II) identifiziert, Schmp. 122 bis 123°C
(unter Zersetzung). An der Luft werden die Kristalle langsam
feucht und gehen in eine Fliissigkeit tiber. Nach der Analyse
enthalten sie Si, P, J im Verhéltnis 1:1,05:1,02. Ihre Lésung
in Formamid leitet den Strom. Auch das darin ermittelte
Molgewicht von 156 (ber. 318,3) spricht fiir weitgehende
Dissoziation. Mit einem Uberschufl an C,H;J wird (I) in
Ather oder Pentan an der Si—P-Bindung gespalten. Es ist
dann das bekannte [(C,H;),P]J, Schmp. 270° C, Lit. %) 270 bis
278°C, zu isolieren (identifiziert durch Analyse und Umsetzung
mit HgJ, zu [(C,Hy),P]1J - HgJ,, Schmp. 117° C) und nach
anschlieBender Hydrolyse des Filtrats das [(C,H;),;5i],0 gas-
chromatographisch nachzuweisen. Die Bildung von (II) ge-
lingt nur mit reinem C,HzJ. Von C,H;Br wird (I) unter glei-
chen Bedingungen gespalten. Eine ausfithrliche Versffentli-
chung dieser Untersuchungen ist in der Z. anorg. allg. Chem.
vorgesehen.
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Der Mechanismus der Reduktion der Dodekamolybdédnsiiure,
Dodekamolybdatephosphorsiure und -arsenséure

In Abwesenheit von Heteropolysdurebildnern fiithrt die
Reduktion saurer Molybdatlésungen zum Molybdédnblau; im
pu-Bereich des Bildungsmaximums der Dodekamolybdiansaure
wird die grote Menge an Molybdédnblau erhalten. Bei kurzen
Reaktionszeiten erzeugen starke Reduktionsmittel mehr
Molybdédnblau als schwache: Die Ursache dafiir liegt darin,
daf stets Dodekamolybdinsiure im Gleichgewicht neben viel
Hexamolybdéansiure vorliegt und daf3 infolge schneller Ent-
fernung der Dodekasdure aus dem Gleichgewicht diese durch
Nacheinstellung des Gleichgewichtes nachgebildet wird.

Ist Phosphorsdure zugegen, so bildet sich bei der Reduk-
tion Phosphormolybdédnblaul). Entsprechend dem Vorliegen
groBerer Mengen an Dodekamolybdatophosphorsaure sind
auch die Mengen an Phosphormolybdinblau groBer. Im
Existenzbereich der Dodekamolybdidnsdure wird neben dem
Phosphormolybdédnblau noch Molybdéinblau gebildet, aufler-
halb desselben (z. B. bei einem py von 0,2) entsteht Phosphor-
molybddnblau allein.

"Ganz analog bildet sich in Anwesenheit von Arsensidure
Arsenmolybdidnblau, eventuell neben Molybddnblan. Da das
Gleichgewicht weniger stark zugunsten der Dodekamolyb-
datoarsensidure verschoben ist, sind die Mengen an entstehen-
dem Arsenmolybdédnblau kleiner als die des Phosphormolyb-
danblaus. Die bisherigen in der Literatur zu findenden Aus-
sagen, die Dodekamolybdatoarsensidure sei schwerer reduzier-
bar als die Dodekamolybdatophosphorsidure, sind unrichtig:
Fiir die entstehenden Mengen an Arsenmolybdénblau ist allein
die Menge der im Gleichgewicht mit Hexamolybdansdure vor-
liegenden Dodekamolybdatoarsensiure verantwortlich.

Die Reduktion der genannten drei Dodekasauren erfolgt
in zwei Stufen: In der ersten Stufe wird je ein Mof+-Teilchen
der beiden die Dodekasiure bildenden Hexasiuren zu Mo®*
reduziert, in der zweiten Stufe findet Reduktion von weiteren
2Mof* zu 2 Mo®* statt. Es ergeben sich somit folgende ver-
einfachte Formeln fiir die verschiedenen Blautypen:

Molybdédnblau I: 10 MoOy; - Mo,0Oy4
Molybdanblau IT: 8 MoQ; - 2 Mo,O;
Phosphormolybdanblau I: HgPO; - 10 MoOy -+ Mo,0;
Phosphormolybdénblau IT: HgPO, 8 MoOQOjg * 2 Mo,0;
Arsenmolybdinblau I: H;AsO, - 10 MoQg - Mo,Oy
Arsenmolybdédnblau IT: H;AsO, - 8 MoO, - 2 Mo,0Oy4

Nach unseren Befunden sind die bisherigen Aussagen?-3)
itber den Mechanismus der Reduktion der Polysiuren un-
richtig; die in der Literatur vielfach verwendete Bezeichnung
,,Molybdanblau‘* fir das Reduktionsprodukt phosphat- bzw.-
arsenathaltiger, saurer Molybdatlésungen ist unkorrekt und
irreftthrend.

Institut fivr Phavmazie und Lebenswmittelchemie der Uni-
vevsitit, Minchen
K. SceHrRIEVER und F. A. RascHE
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Besitzt das Sudanschwarz B die Eigenschaft der Metachromasie?

Die Tatsache, daB Sudanschwarz B (SSB) mit Vaseline4)
bzw. in Octan, Nonan und Decan?) eine rote bis rotviolette
Farbung ergibt, nahmen DigzeL und NEIMANIS?) zum Anlaf,
das SSB in 65 verschiedenen organischen Lésungsmitteln zu
priifen. In einer groBen Zahl dieser Fettldsungsmittel wurde
eine Rotfarbung beobachtet und der Effekt als Metachromasie
bezeichnet. Im Mischlicht konnten Diezer und NEIMANIS
keine histologischen Strukturen finden, die sich mit. SSB rot
anfirben, wohl aber die Markscheiden im polarisierten Licht.
Die Autoren behaupten, daf auf Grund von papierchromato-
graphischen Untersuchungen kein AnlaB fiir die Annahme einer
Verunreinigung des Farbstoffes im Sinne einer roten Bei-
mischung besteht.

Stellt man eine kolloidale SSB-Methanol-Lésung nach der
Vorschrift von FrRoBoESE und SprOHLES) bzw. RomEis®) her,
so sieht das Filtrat nicht wie bei der Lésung in Propylalkohol
schwarz, sondern deutlich orange wie bei Sudan III aus, wobei



