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gleich 4:12.  \ ¥ a h r s c h e i n l i c h  ha i ide l t  es sich bei d iesen Ver-  
b i n d u n g e n  n i c h t u m  Salze e iner  a c h t b a s i s c h e n  F o r m  des  
S i l i cowol f famblau( I I ) ,  s onde rn  u m  bas i sehe  Salze, en t spre -  
ehend  der  in der  Tabel le  angegebenen  F o rmu l i e rung .  

I n  s c h w a c h  s a u r e m  M e d i u m  wird die \Vol f ramatokiese l -  
saure,  w iede rum a m  bes t en  m i t  Zink oder  C a d m i u m ,  u n t e r  
A u f n a h m e  yon  vier  R e d u k t i o n s g q u i v a l e n t e n  zu e inem tier  
b lauen ,  in \ ¥ a s s e r  n n d  po la ren  o rgan i schen  L Osungsmi t t e l n  
le icht  16slichen P r o d u k t  reduzier t .  Diese als Si l ieowolfram- 
b lau  (IV} beze ichne te  V e r b i n d n n g  is t  j edoch  gegeni iber  Lu f t -  
sauers to f f  so empf indl ich ,  dal3 sie als solche n ich t  isoliert  u n d  
dahe r  ihre  E i g e n s c h a f t e n  n i eh t  n~he r  u n t e r s n c h t  werden  

Tabelle. Salze des Silicowol/ramblau (II)  

[Zn(NHs)a]a(SiW~O4, ) .6H~O 
[Cd(NHa)4]a(SiW~O,a). Cd(OH)o • 7HsO 
[Ni(NHa)~]~[SiW~aO~o(OH)~] • 6H~O 
[Cu(NH~)~]~[Si\YnO~,(OH)j • 6H~O 
[Zn(en +)a]a(SiWnO~o) 
[Cd(ena] ~(SiYVl~O~0) 

• ) Athylendiamin. 

[Cu(en)~]~(SiW~O~o) 
E(CHa)~Nh(SiW~=O~o) 
(Nitronh [SiW~.O~dOH)~] 
CsaESiW~sOas(OHh] 

: T14[SiW,=O,, (OH)~] 

konn t en .  Bei den  V e r s u c h e n  zu ihrer  I so l ie rung  oder  Dars te l -  
l ung  ihrer  Salze wurde  t ro tz  sorgf~ilt igsten Schutzes  vor  Lu f t -  
s aue r s to f f  s t e t s  das  Si l icowolframblau (II) oder  dessert Salze 
e rha l ten .  

Die polarograplhische R e d u k t i o n  der  Wol f rama tok iese l -  
s i u r e  gel ingt  a m  bes t en  in e inem Citronens&ure (0,t m) u n d  
A m m o n i u m c h l o r i d  (0A m) e n t h a l t e n d e n  Tr~ger  yon  pK 2. Es  
we rden  da r in  v ier  S tu fen  ausgebi lde t ,  deren  H 6 h e  der  K o n -  
z en t r a t i on  an  WoI f r ama tok ie se l sgu re  p ropor t iona l  is t  u n d  
denen  au f  G r u n d  cou lomet r i sche r  R e d u k t i o n s v e r s u c h e  im 
gleichen Tr/~gerelektrolyten die R eduk t i onsXqu i va l en t e  2, 2, 4 
u n d  8 z u k o m m e n .  Das  H a l b s t u f e n p o t e n t i a l  der  2., 3. u n d  
4. Stufe  is t  v o m  PI~ abh~tngig, das  der  t .  n icht .  

Die chemische  R e d u k t i o n  der  \Vo l f r ama tok iese l s iu re ,  der  
die be iden  e r s t en  po l a rog raph i schen  S t u f en  en t sp rechen ,  IXl3t 
s ich  d e m n a c h  fo lgendermaBen  fo rmul ie ren :  

H a [SiW~O4o ] + 2e -  + 2 H  + = H~ [SiWl~O,to ] + 2e -  + 2 H  + = 

}-I o [SiWl~O40 (OH) ~]. 

Sie e n t s p r i e h t  der  R e d u k t i o n  der  Molybdatokiese ls~ure ,  aller- 
d ings  m i t  d e m  Unte r sch ied ,  dab  bei  der  l e t z te ren  zwei Pro-  
t o n e n  weniger  s t a rk  dissozi ier t  s ind  als die ande ren  vier. 

E ine  ausff ihr l iche VerOffentlichunt~ dieser U n t e r s u c h u n g e n  
erfolgt  an  andere r  Stelle. 

Wi r  d a n k e n  der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  sowie 
d e m  F o n d s  der  C h e m i s c h e n  l n d u s t r i e  ftir die U n t e r s t f i t z u n g  
dieser Arbei t .  

W~irzburg, Chemisches Insti tut  der Universit~t, Abteilung 
/fir A norganische Chemie 
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/tiber p-substituierte Phenyliithinyi-Verbindungen des Phosphors 

D u r c h  U m s e t z u n g  von  Phosphor t r i ch lo r id  m i t  p-Tolyl -  
a c e t y l e n m a g n e s i u m b r o m i d  bzw. p - C h l o r p h e n y l a c e t y l e n m a g n e -  
s i u m b r o m i d  in e inem L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s c h  aus  Benzol  u n d  
~ither w u r d e n  die e n t s p r e c h e n d e n  p - s u b s t i t u i e r t e n  Tris-  
p h e n y l ~ t h i n y l p h o s p h i n e  als g u t  kr is ta l l is ierende,  weil3e, luf t -  
u n d  f eueh t i gke i t sunempf i nd l i che  S u b s t a n z e n  e rha l t en :  

I (HaC--C~H~--C ~ C - - ) a P  Fp  = t25 ° C unkor r .  

I I  (C1--CsHa--C ~ C - - ) a P  F p =  192 ° C (Zers.) unkor r .  

I w i rk t  als s ehwaehe r  E Iek t ronendona to r .  So v e r m a g  es im in 
Pe t ro lg the r  ge l6s ten  Z u s t a n d  Sauers to f f  au s  der  L u f t  z u m  
Oxid  I I I ,  in T o h o l  gel6st  bei  der S i e d e t e m p e r a t u r  des Toluols  
Schwefel  z u m  Sulfid IV u n d  rotes  a m o r p h e s  Selen z u m  
Selenid V anzu lage rn  : 

I I I  ( H a C - - C o H 4 - - C = ~ C - - ) a P = O  F p : t 7 7 ° C u n k o r r .  

IV ( H a C - - C 6 H ~ - - C ~ C - - ) s P = S  F p  = 180°C (Zers.) unkor r .  

V ( t - I sC--C6H4--C~: -C-- )aP=Se  F p  = 162°C (Zers.) unkorr .  

A u c h  bei d iesen V e r b i n d u n g e n  h a n d e l t  es sich u m  gu t  kristal l i-  
s ierende,  luf t -  u n d  f eueh t igke i t sunempf ind l i che  Si ibs tanzen.  
V is t  l euch tend  gelb gef~irbt, wi ihrend die fibrigen S u b s t a n z e n  
weiB s in& 

Alle S u b s t a n z e n  zeigen im  I R - S p e k t r u m  u n t e r  a n d e r e m  
eine in t ens ive  C ~ C - V a l e n z s e h w i n g u n g s b a n d e  bei  v = 2 t 70 cm-L 

D u r c h  s t a rke  Alkal ien werden  sie u n t e r  A b s p a l t u n g  y o n  
p-Tolyl-  bzw. p -Ch lo rpheny lace ty l en  zersetzt .  Aueh  ~thanol i -  
sche AgNO a- u n d  I l o s v a y - L 6 s u n g e n  1) spa l t en  die P - - C  ~ - B i n -  
dungen .  

Insti tut  /¢2r Anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule, Braunschweig 
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Oxazin- und Pyrimidinderivate aus Enamiden 

Wie  wir  vor  einiger  Zeit  zeigten,  reagieren  Aryl -ace ta l -  
d e h y d e  m i t  S~u reamiden  in g u t e n  Ausbe i i t en  zu E n a m i d e n  
(N-Acyl-enamii ien) ,  w e n n  m a n  die R e a k t i o n s p a r t n e r  in An-  
wesenhe i t  yon  S~uren mi t  Sch leppmi t t e ln  a m  Wasse r ab sch e i -  
der  erhitzt~).  N a c h  dieser Methode  gel ingt  auch  die K o n d e n -  
sa t ion  yon  P h e n y l J o r m y l - e s s i g s g u r e m e t h y l e s t e r  m i t  Sgure-  
a m i d e n  zii I (R = Alkyl,  Aryl ,  Amin) .  E r h i t z t  m a n  solehe 
K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  (I) in hochs i edenden  LOsungsmi t t e In  
(z.B. Diphenyl~ither) ,  so erh~l t  m a n  in bes t en  A u s b e u t e n  
6-Oxo- 1 ,3-oxazi i ider ivate  (II). 

I I! I II 
Haco~C~0 0 o / ~ C - . . _ _ 0 ~ C ~ R  

I n 

Diese Oxaz inde r iva t e  lassen  s ich m i t  A m m o n i a k  oder 
p r im~ren  A m i n e n  zu 6 -Oxo-pyr imid inen  u m s e t z e n  (III).  
2 , 5 -D ipheny l -6 -oxo -py r imid in  (III ,  R = C 6 H  5 R I = t I  ) e rbgl t  
m a n  sowohI in der  besch r i ebenen  Weise  aus  d e m  Oxazin-  
de r i va t  (II, R=C6H~)  ats a u c h  aus  Phenyl- formyl-ess igs~Hre-  
methylesLer  u n d  Benzamid in -hyd roch lo r i d  in a lkal ischer  
L6sung .  

+H2N--R I 
II > 

--H~0 

K0H "~c/CH~. 0 HN\ 
l II < I J- \\C R 

0~C~ N/.C~ R 0.~C~ocHa , H~N/ -- +HCI. 
I 
R~ 

Ill 

Beispiele:  I, R : C 6 H s :  ber. C 72,59; H 5,33; N 4,98; get. 
C72,72; H 5,56; N 5 , t 4 % .  UV-Spek t r . :  ~ m a x = 3 1 0 m b t  (Me- 
thano l ) ;  S c h m p . :  t16 ° (~ thanol ) .  II ,  R = C 6 H ~ :  ber. C 77,12; 
H 4,41; N 5,62; get. :  C 77,32; H 4,53; N 5,63%. UV-Spek t r . :  
Z m a x = 3 4 0 m b t  (Dioxan) ;  Schmp.  160 ° (Benzol). 

I [ I ,  R = C 6 I I  5, R I = H :  ber. C77,41; H 4 , g 4 ;  N i l , 3 0 ;  
gef. C 77,62; H4,97;  N 1t ,44%.  UV-Spek t r . :  ,~max= 333 m b 
(Dioxan) ;  Schmp . :  298 ° (Nitrobenzol) .  

D e m  F o n d s  der  Chemie  d a n k e n  wir  herzl ieh f~r  die Un te r -  
s t f i t zung  unse re r  Arbei ten .  

Ins~4tut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmiltelchemie 
der Universit4t, Marburg a.d.Lahn 
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Zur Wirkung einer einmaligen 6anzk6rperbestrahlung 
auf das Wachstum und die Osteogenese der Hausmaus 

(Mus musculus domesticus Rutty 1772) 

I n  der  e inschl~gigen Li tera tur l ) ,2)  f inde t  m a n  eine gr6gere 
Zahl  y o n  Arbei ten ,  die die W a c h s t u m s h e m m u n g  u n d  Schgdi-  
g u n g  der  Osteogenese ,  die e iner  G a n z k 6 r p e r b e s t r a h l n n g  folgen, 
zu er fassen  ve rsuchen .  Derar t ige  E x p e r i m e n t e  werden  y o n  den  
me i s t en  A u t o r e n  aus  der  Sicht  u n t e r n o m m e n ,  bei  Zug ru n d e -  
l egung  einiger b e k a n n t e r  Fak to ren ,  wie z. B. yon  Ar t  u n d  Menge 
der  appl iz ier ten  S t r a h l u n g  s) u n d  phys io log i schem Z u s t a n d  des 
b e s t r a h l t e n  Tieres, A u s s a g e n  fiber das  AusmaB des e rwa r t e t en  


