
digkeit iet stet8 venohieden, auoh gibt sie nie dieselben Reaktionaprodukte; 
sie ist oharakteristisoh abhhgig  von der Substanz, tritt  z. B. mit Athylen 
nioht ein, iat vielmehr sogar in Athylen als Losungnmittel bei Gegenwart von 
BF8 durchfiihrbar. Auch andere kiedcdCratts-Katalysatoren, z. B. TiCl,, 
SnCl,, AICla, BCla, bewirken die Polymerisation, doch sind jeweils versohiedene 
Konzentrationen des Katalyeators notwendig; es beeteht eine Parallele zwi- 
when abnehmender Einwirkungskraft und abnehmender Aciditiit der Kataly- 
satoren, die a l s  protonenfreie Siiuren zu bezeiohnen sind. - Bei Diisobuten, 
das ebenso wie Isobuten reagiert, bleibt die Reaktion grundsiitzlich bei der 
Dimerieation stehen, waa durch Modellbetrachtung und thermisohe Messungen 
verstanden werden kann. Diem Dimerieation durch BF,, z. B. in  Hexan, kann 
am Verlauf der Temperaturkurve verfolgt werden, wobei sie sioh als monomole- 
kulare Reaktion erweist. - Die Unreproduzierbarkeit der Polymerisation von 
hobuten und seinem Dimeren weist darauf hin, daB nioht der Katalysator 
und daa Substrat die Cbemie des Vorganges bedingen, sondern eine vom Vortr. 
zuerst ple ,,Cokatalyaator" bezeiehnete Substanz wirksam sein mufi. Sie 
wurde zuerst bei der Polymerisation von Isobuten in LBsung bei tiefer Tempera- 
tur mit Tic14 nachgswieeen: Die %&ion kommt bei LuftaussohluB zum 
S t i t a n d  und tritt beim Durchperlen .van Luft durch das Gemiach heftig 
wieder ein. Da HCl wirkungdos ist, kann die ReaNion des Wasserdampfes 
der Luft mit TiC1, unter HC1-Bildung nioht verantwortlich sein. Auch COB 
bleibt wirkungslos. Der Waaserdampf der Luft selbst mu0 vielmehr die Ur- 
saohe sein. Spiitere Unbrsuchungen ergaben, da9 in  dem angefiihrten System 
auoh CliCCOOH und HJ30,  in dern gleichen Sinne wirken. Die Feststellung 
des E ~ ~ ~ ~ u E E M  von H,O wurde epiiter von Norrlsh bei Verwendung von SnCI, 
beetPtigt. Die gleiohen &sohehungen ergeben sich wiihrend der Reaktion bei 
Zimmertemperatur: Absolut trookenes Isobuten polymerisiert sich nicht bei 
Einwirhmg von BFa. In diesem Fall sind auBer H,O auch Eesigalure und 
Alkohole gute Cokatalysatcren. Diisobubn dimerisiert sich in Gegenwart 
von BF, nieht, wenn ea vorher langaam ilber Na destilliert wurde; die Reak- 
t b n  tritt bei Zusatz von Spuren Easigsiiure jedoch explosionsartig ein. - Die 
cigentlich'wirkname Substanz bei diesen Polymerisationen ist also ein Komplex 
zwischen dem Cokatalysator XH, der immer ein Proton enthglt, und dem 
kiedel-Cra&-Katalysator. Vortr. gelang die Darstellung veraohiedener sol- 
cher Komplexe, die meist bystallin und in  neutralen LBsungsmitteln unlos- 
iioh sind. Werden solche Komplexe in ein rkaktioasfahiges Gasgemisoh ein- 
gefilhrt, tntt an der OberflMe ihree Krystdksofort  cine Reaktion ein. Die 
Unreproduzierbarkeit der Isobuten-Polymerisation mit BF, beruht also auf 
der versohiedenen Menge des vorhandenen Wasserdampfes. - Der Mechanis- 
mu8 der Katalyeatorwirkung und Polymerisation beeteht in  ehem Ubergang 
des Protons aus dem Komplex in daa Isobuten, das dabei ein Carbonium-Ion 
ausbildet, welches aofort mit einer weiteren Molekel des Substrates reagiert. 
AUE diesem Yechanismus erklirt sich auch die 0-Unempfindlichkeit der Poly- 
merisation: freie Radikale treten nioht auf. Die fiir Athylen gegeniiber dem 
Iaabuten geringere Protonanlagerungsenergie erk lM die verechiedene Reak- 
tionsfiihigkeit der beiden Olefine gegenliber den Polymeiisationskatalysatoren. 

Aussprache: Thilo, Berlin: Wirkt auch mit H ,  beladenes PdP Vortr.: 
Nicht untersucht, wahrsoheinlioh nicht, da nur H +  wirksam ist. Silioagel 
kann bei normalen Temperaturen dagegen Isobuten polymerisieren. Thilo; 
Berlin : Wieviele Molekeln Isobuten polymerisieren sich pro Molekel Kataly- 
tator? Vortr.: Daa Verhsltnis betragt 1:10000, auch fiir die Gasreaktion bei 
gewl)hnlicher Temperatur. Die Polymeren bestehen grbllenordnungsmtibig 
wahrscheinlich ms etwa 10 Mol. Isobuten. Triohloressigsaure ist bei BF, un- 
wirksam; tatslchlich bildet BF, mit C1,CCOOH keine Komplexverbindung, 
wohl aber TiCl,. uberhaupt kunnen die Cokatalysatoren bei dem einenpticdel- 
Crabs-Katalysator hemmen. bei einem anderen jedooh die Polymerisation 
auelbsen. Franck, Berlin : weist auf die Parallele ZwiEcheII Cokatalysator und 
Coeneymeq hin. 
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J .  GOUBEAU: Die Hydrolyse von Salieiumfetrachlmid. 
Vgl. Referat 6. 73. 
TH. ERNST: D i e  Alkulihydrosyde (nach Untersuohungen z. T. rnit R. 

EE wurde ilber den krystallinen Aufbau der beiZimmertemperatur stabilen 
Modifikationen von NaOH, KOH und RbOH berichtet, um iiber die Eigen- 
symmetric der Hydroxyl-Gruppe in AB-Verbindungen AufschluB zu bckom- 
men. Nach Bernal und Megaw') iEt auf Grund der schwachen Polarisation 
der Alkalimetalle eine zylindrische Symmetrie der Hydroxyl- Gruppe zu er- 
warten. 

Die zur Strukturbestimmung notwendigen EinkrystdIe wurden erhalten, 
indem zunbhs t  durch sehr langsame Abkiihlungsgeschwindigkeit die ent- 
sprechende Hoohtemperatur-Modifikation ( = p) grobkrystallin hergestellt 

1) Th. Ernsl, 2. physlk. Chem. Abt. B. 2 0 .  65 11933). Nachr. Akad. Wiss. 
GBttin en, mathem.-phys. K1. 76 [I9461 : Th.  E r s t ; .  R. Schober, ebenda, 
49 [1987]. 

*) Proc. Roy. SOC. Ser. A. 151,384 [1935]. 

SChObcr'). 

wurde und diese d a m  duroh eine lllngere Temperung bis zu 10 Tagen in die 
a-Hodifikation ubediihrt wurde. A h  Ausgangsmabrial diente beim NaOH 
und KOH daa kiiufliohe Priiparat, bzw. wurde vom Metall ausgegangen. Boim 
RbOH wurde RbCl mit Ag,O zu RbOH umgesetzt. 

Durch Dreh- und ffoniometer-Aufnahmen rnit CuKa-Strahlung wurdo dic 
Raumgruppe (DA1') und der Gittertyp (= TIJ) bestimmt. Die apedellen 
Abmessungen der Elementarzelle (siehc Tabelle) zeigen, daB die OH-Gruppen 
benachbarter steinaalziihnlicher Schichten dckzackfBmige Ketten parallel 
der krystallographischen b-Achse bilden. 

LlOH 
.h' 
~- 

a = 3,55 

c =4,33 
Spaltwlnkel , . . . . . 90° 
Dlchte rBntg. . . . . 1,46 
RoH ...... ...... 1,45 
on-on ........ 3,61 

NaOH 

a = 3,39 
b = 339 
c = 11,3 
920 
2,02 
1,43 
3,40 

YOH 
,h" 

3,95 
4.03 

I 1,4 
940 
2,05 
1.52 
3,26 

RbOH 

4,15 A 
4,30 A 
12,2 A 

:twa 94O 

etwa I $30 A 
3,14 

- 
Auch die recht eigenartigen, fllr ein Sehichtengitter abncrmon OptiEChCn 

Erscheinungen lassen sich mit Hilfe von Modellvorstellungen auf Grund der 
gefundenen Atomanordnungen deuten. EE liegt, wie erwartet, ein stationarer 
Dipol mit zylindrischer Symmetrie vor, der aber im Gegensatz zu andercn 
Schiohtengittern nicht senkreoht zur Sohicht, sondern parallcl zu dicser an- 
geordnet i E t .  

Die Struktur erkliirt ferner dae in  physikaliecher Hinaicht abweichondc 
Verhalten von cl-NaOH von Sohmelzpunkt, Umwandlungapunkt, Ausdeh- 
nungekoeffizient UEW. Beim a-NaOH liegt filr das Na-Ion genau nur Eincr- 
Koordination vor, erst in AnnPherung 5er Koordination, wkhrend bci dcn 
iibrigen Hydroxyden d i e m  Reihe sehr genau 5er Koordination festgcstellt 
wurde. 

Die Brechungsquotienten zeigen vom LiOH bis'zum RbOH einen normalen 
Anstieg. 

H. BRQCKMANN: Fagopyin, der pholodynaniische Farbsfoff des Dueh- 
wcizena. 

Unter den Lichtkrankheiten der Haustiere, die durch Sensibilisat0rc.n 
pflanzlicher Herkunft hervorgerufen werden, iEt der FagopyrismuH, dir Buch- 
weizenkrankheit,'die bekannteste. Uber den photodynaxuischen Farbstoll, 
der diese Krankheit hervorruft, daa Fagopyrin, liegen einige Arbritrn vor, 
die ergeben haben, daO es dem Hypericin, dem photodynamischen Farbstoff 
aus Hypericum-Arten sehr iihnlioh ids). Eine Reindarstellung des Fkgopyrins 
war bisher noch nicht gelungen. Vortr. berichtet ilber ein Verfahren zur Ge- 
winnung von Fagopyrin aus Buchweizenbliitcn, dea in Form mihoskopisch 
klciner NIldelchen erhalten werden konnte. Der Farbstoff ist tief dunkelrot 
und in organischen LOsungsmitteln sehr achwer IBslich. Sein A bsorptionri- 
sprktrum in Pyridin stimmt genau mit dem des Hyperioins iiberein. In konz. 
SchwefelsPure lost sioh Fagopyrin wie Hyperioin rnit pi iner  Farbc und rotcr 
Fluoreszenz, doch Bind die Absorptionsbanden etwas langwelligrr als dic 
der Hypericin-LBsung. Das gleiche gilt fur das Absorptionssprktrum der 
griinen LBsung, die beim Zusatz von Boressigslure-anhydrid zur Losung dm 
Fagopyrins in Acetanhydrid entsteht. In wiIDriger Natronlauge, die Hyprricin 
mit griiner Farbe aufnimmt, ist Fagopyrin unlbslich. AUE diesen Reaktioncn 
ergibt sich rnit Sioherheit, daO die beiden Farbstoffe zwar sehr ahnlich, ahrr 
sichcr nicht identisch sind. 

Bei der reduzierenden Acetylierung mit anschliefiender Dehydrierung cnt- 
steht aus Hypericin eine blaue, krystallisierte Verbindung, die als Naphto- 
dianthren-Derivat aufgefaBt wird. Beliandelt man Fagopyrin in gleicher 
Weise, 60 orhiilt man eine blaue Verbindung, die ctwas langwelliger absorbiert 
als die aus Hypericin erhaltene. Die bisher vorliegenden Befundr sprechen 
dafiir, da9 Fagopyrin ebenso wie Hypericin ein Derivat des Tetraoxy-naphto- 
dianthrons (I) ist, in dem im Gegensatz zum Hyperioin (11) keine fhtandigea 
OH-Gruppen und wahrscheinlioh auoh keine Metbyl-Gruppen in 2,2-Stellung 
vorhanden sind. 

on0 on on0  on 

O H 0  OH I1 

-01.- VB. 27. 
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