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gleich 4:12. Wahrscheinlich handelt es sich bei diesen Ver-
bindungen nicht um Salze einer achtbasischen Form des
Silicowolframblau (II), sondern um basische Salze, entspre-
chend der in der Tabelle angegebenen Formulierung.

In schwach saurem Medium wird die Wolframatokiesel-
sdure, wiederum am besten mit Zink oder Cadmium, unter
Aufnahme von vier Reduktionsiquivalenten zu einem tief
blauen, in Wasser und polaren organischen Lgsungsmitteln
leicht l8slichen Produkt reduziert. Diese als Silicowolfram-
blau{IV) bezeichnete Verbindung ist jedoch gegeniiber Luft-
sauerstoff so empfindlich, daf sie als solche nicht isoliert und
daher ihre Eigenschaften nicht niher untersucht werden

Tabelle. Salze des Silicowolframblaw (11)

[ZH(NHs)ﬂs(S_insz) - 6H,0
[CQ(NHa)ﬂa(S}leO‘;n) - Cd(OH), - 7H,0
[Ni(NH,),1,[SIW;,040(0H)s] - 61,0 [(CH,

[Ni(en)s]s(Si_VVmO«w)
[Cu(en),]s(SiW,040)
)aNJg(SiW1,049)

ECU(NHa)ﬂ4[&“’12040‘(0}1)2] - 6H,0 (Nitrc?n);[SinOss(OH)z]
[Zn(en*);]5(SiW;,04) Cs,4[SiW3;045(OH), ]
Cdfen; 15 (SiW1,0,) ! T1,[SiW3,045(0OH), ]

*#) Athylendiamin.

konnten. Bei den Versuchen zu ihrer Isolierung oder Darstel-
lung ihrer Salze wurde trotz sorgféltigsten Schutzes vor Luft-
sauerstoff stets das Silicowolframblau (IT) oder dessen Salze
erhalten.

Die polarographische Reduktion der Wolframatokiesel-
sdure gelingt am besten in einem Citronensiure (0,1 m) und
Ammoniumchlorid (0,1 m) enthaltenden Trager von pg 2. Es
werden darin vier Stufen ausgebildet, deren Hohe der Kon-
zentration an Wolframatokieselsdure proportional ist und
denen auf Grund coulometrischer Reduktionsversuche im
gleichen Trigerelektrolyten die Reduktionsiquivalente 2, 2, 4
und 8 zukommen. Das Halbstufenpotential der 2., 3. und
4. Stufe ist vom py abhingig, das der 1. nicht.

Die chemische Reduktion der Wolframatokieselsiure, der
die beiden ersten polarographischen Stufen entsprechen, 1aBt
sich demnach folgendermafBen formulieren:

H, [SiW,,0,0] 4 2¢~ + 2 H* = H, [SiW,,0,,] + 2~ + 2H* —
H, [SiW,,0,,(OH},].

Sie entspricht der Keduktion der Molybdatokieselsdure, aller-
dings mit dem Unterschied, da3 bei der letzteren zwei Pro-
tonen weniger stark dissoziiert sind als die anderen vier.

Eine ausfiihrliche Ver6ffentlichung dieser Untersuchungen
erfolgt an anderer Stelle.

‘Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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Uber p-substituierte Phenylithinyl-Verbindungen des Phospiiors

Durch Umsetzung von Phosphortrichlorid mit p-Tolyl-
acetylenmagnesiumbromid bzw. p-Chlorphenylacetylenmagne-
siumbromid in einem L&sungsmittelgemisch aus Benzol und
Ather wurden die entsprechenden p-substituierten Tris-
phenyldthinylphosphine als gut kristallisierende, weiBe, luft-
und feuchtigkeitsunempfindliche Substanzen erhalten:

I (HC—~CeH,—C=C—),P Fp=125° C unkorr.

I (C-CH,—C=C—),P Fp =192° C (Zers.) unkorr.
I wirkt als schwacher Elektronendonator. So vermag es im in
Petrolidther geldsten Zustand Sauerstoff aus der Luft zum
Oxid III, in Toluol geldst bei der Siedetemperatur des Toluols

Schwefel zum Sulfid IV und rotes amorphes Selen zum
Selenid V anzulagern:

T (HC—CeH, —C==C—
v (H,C-CH,—C=C—
V (H,C—-CgH,—C=C

)sP=0 Fp=177°C unkorr.
)sP=8 Fp=180°C (Zers.) unkorr.
—)sP=S8e Fp=162°C (Zers.) unkorr.

Auch bei diesen Verbindungen handelt es sich um gut kristalli-
sierende, luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Substanzen.
V ist leuchtend gelb gefdrbt, wihrend die iibrigen Substanzen
weill sind.

Alle Substanzen zeigen im IR-Spektrum unter anderem
eine intensive C=C-Valenzschwingungsbande beiv = 2170cm™.

Durch starke Alkalien werden sie unter Abspaltung von
p-Tolyl- bzw. p-Chlorphenylacetylen zersetzt. Auch dthanoli-
sche AgNO,- und Ilosvay-Lésungenl) spalten die P—C=-Bin-
dungen.
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Oxazin- und Pyrimidinderivate aus Enamiden

Wie wir vor einiger Zeit zeigten, reagieren Aryl-acetal-
dehyde mit Sdureamiden in guten Ausbeuten zu Enamiden
(N-Acyl-enaminen), wenn man die Reaktionspartner in An-
wesenheit von Sduren mit Schleppmitteln am Wasserabschei-
der erhitzt!). Nach dieser Methode gelingt auch die Konden-
sation von Phenyl-formyl-essigsiuremethylester mit Saure-
amiden zu I (R = Alkyl, Aryl, Amin). Erhitzt man solche
Kondensationsprodukte (I) in hochsiedenden Losungsmitteln
(z.B. Diphenylither), so erhdlt man in besten Ausbeuten
6-0Ox0-1,3-0oxazinderivate (II).
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Diese Oxazinderivate lassen sich mit Ammoniak oder
primdren Aminen zu 6-Oxo-pyrimidinen umsetzen (I1I).
2,5-Diphenyl-6-oxo-pyrimidin  (III, R=CgH; R,=H) erhilt
man sowohl in der beschriebenen Weise aus dem Oxazin-
derivat (II, R=CgH,)} als auch aus Phenyl-formyl-essigsiure-

methylester und Benzamidin-hydrochlorid in alkalischer
Losung.
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Beispiele: I, R=C4H;: ber. C 72,59; H 5,33; N 4,98; gef.
C72,72; H 5,56; N 5,14%. UV-Spektr.: Apay = 310 my, (Me-

thanol); Schmp.: 116° (Athanol). II, R==CgH;: ber. C 77,12;
H 4,41; N 5,62; gef.: C77,32; H4,53; N 5,63%. UV-Spektr.:
Zmax = 340 my (Dioxan); Schmp. 160° (Benzol).

IITI, R=CgH;, R,=H: ber. C77,41; H 4,84; N 11,30;
gef. C77,62; H4,97; N 11,44%. UV-Spektr.: Apnax = 333 my,
(Dioxan); Schmp.: 298° (Nitrobenzol).
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stiitzung unserer Arbeiten.
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Zur Wirkung einer einmaligen Ganzkorperbestrahlung
auf das Wachstum und die Osteogenese der Hausmaus
(Mus musculus domesticus Rutty 1772)

In der einschldgigen Literaturl),?) findet man eine groBere
Zahl von Arbeiten, die die Wachstumshemmung und Schadi-
gung der Osteogenese, die einer Ganzkérperbestrahlung folgen,
zu erfassen versuchen. Derartige Experimente werden von den
meisten Autoren aus der Sicht unternommen, bei Zugrunde-
legung einiger bekannter Faktoren, wie z. B. von Art und Menge
der applizierten Strahlung?®) und physiologischem Zustand des
bestrahlten Tieres, Aussagen iiber das Ausmal} des erwarteten



