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H .  MEERWEI N :  lfber die kalalytische Zersetncng des Diazontethans und 
das Polm6hykn.  

Daa Diazomethan zerfiillt unter dem katalytischen EinfluB von B o r -  
Vcrbin d u ngen (Borsiurecster, Borhaloide, Pyro boracetat und Boralkylc ) 
unter praktisch quantitativcr Bildung von Stickstoff und P o l y m e t h y l e n  

Die katalytische Wirksamkeit der B o r e l u r e e s t e r  n immt  in folgender 
Reihenfolge stark zu : 

Iospropylester < n-Propylester < Athylester < Methylester < Allyl- 
ester < Benzylester < Methylglykolester < Monochlorhthylcster < 
Trichlorath ylester. 

Die Reihenfolge entspricht der Fahigkeit dcr Borsiiureester zur Komplex- 
Lildung, die durch ihrc Neigung zur Anlagerung von Alkalialkoholaten be- 
stirnmt wurde. Mit 1,2 Molproc. Borsi iure-trichlorBthyle8ter wird eine 
1,4 proc. Lllsung von Diazomethan in Anisol bei 17O innerhalb 30 sek. zersetzt. 

Noch erheblich wirksamer eind das Pyroboraoetat, die Borhaloide und die 
Boralkyle. Bei Verwendung von 0,03 Molproc. B o r t r i k t h y l  betriigt die 
Zerfallszeit einer 1,4 proc. Diazomethan-Anisollosung bei 1 7 O  etwa 30 sek. 

Die Diazomethan-Zersetzung un ter Mitwirkung von Bor-Verbindungen 
stellt eine K e t t e n r e a k t i o n  dar, deren Geschwindigkeit durch n e g a t i v e  
K a t a l y s a t o r e n  stark herabgesetzt wird. Stoffe mit starker antikatalyti- 
scher Wirksamkeit entstehen bei der katalytischen Zersetzung des Diazome- 
thans. Es nimmt daher die Geschwindigkeit des Diazomethan-Zerfalls rnit 
Iiilfe der Borsiiureeeter rnit der Zeit stark ab. Die Natur dieser, nur in mini- 
inalcr Menge entatehenden Stoffe konnte nicht aufgekliirt werden, dagegen 
wurde festgestellt, dall daa T e t r a z j n  in einer Menge von 2 Molproc. die Zcr- 
setzungsgeschwindigkeit der Diazomethan-Anisolliisung auf den hundersten 
Tcil herabsetzt. 

Das bei der katalytischen Zersetzung des Diazomethans durch Borsiiure- 
cstcr entstehende P o l y m e t h y l e n ,  hat  je nach dem angewandten Lllsungs- 
mittel ein etwas verschiedenes Aussehen. Aus itheriseher Losung gewonnenes 
Polymethylen bildet eine weille, filtrierpapiertihnliehe Masse, withrend das 
aus benzolischer Losung gewonnene Produkt ein mehr pergamentahnliches Aus- 
schen hat. Es fiihlt eich fettig an, ahnlich wie Talkum. In organischen Lo- 
sungsmitteln ist es unliielich. Yit Chinolin und Chlornaphthalin quillt es stark 
zu einer durchscheinenden &fesse. Die EIementaranalyse fiihrt zu der Zu- 
sammcnsetzung (CH,),. Stickstoff konnte trotz sorgfiiltiger Priifung nicht 
nachgewiesen wcrden. Gegeniiber rauchender Salpetershure, konz. Schwefcl- 
saure und Chromsaure-SchwefeMure ist es liuBerst widerstandsfhhig. 

Beim vorsichtigen Erhitzen in einer GO,-Atmosphitre schmilzt es bei ctwa 
370° zu einer grauen Fliissigkeit zusamrnen, die beim Erkalten zu einer paraffin- 
irrtigen Massc erstarrt. Die gleichzeitig auftretende Gaacntwicklung ist sehr 
gcring und betriigt etwa 0,5 cma fur 2 g Polymethylen. 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff ha t  die Eigensohaften eines n o r m a l c n  
I 'araff ins  mit ctwa 140 C-Atomen. Er  1Ost sich, wcnn auch ziemlich schwcr, 
ii i  Eisessig, Chlorbenzol, Amylacetat und Pyridin, leicht in hciUem Menthon 
und licnclion. Aus Menthon umkrystallisiert, schmilzt er zwischcn 126 und 
130°, hat  das spez. Gcw. d 1i6s6 = 0,774 oder umgerechnct d i0 = 0,838 

Die Molekulargewichtsbestimrnung nach Rast in- Camphcr crgab ein Molc- 
kulargclyicht von 1800-2000. 

WOhrend der Crackkohlcnwa8srrstoff in jcdcr Bczirhung die Eigrnschaftcn 
c*iiirs normalen Paraffins zcigt, dcutcn die Eigcnschaften dcs Polymethylenr 
suf einc Vcrnctzung hin. Bisher ist es nicht moglieh gewrsrn Icstzustellcn, 
d&h wclche Atome diesc Vernetzung bewirkt wird und wie sic zuslantlc 
kommt. 

(CH,),. 
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Gflndungssltrung am 26. Juni 1947. 

Cliemischea lnstitut drr UniversitBt Kiel. Leitrr: Prof. Dr. Bode. Teilnehmorzahl: 
39 Miklieder und 20 Gaste. 

Zunachst wurde die Grundung des OV. Kicl beschlosscn wid der Vcrtrrru- 
r n m a n n  und seine Stellvertreter gewahlt. 

KLEINFELLER, Kiel: Die Trunsurune. 
Ausgehend von der ersten kiinstlich ausgeloatcn Kcrnreirktion wurdc der 

liistorische Ablauf der kernchemischcn Forschung bis zur ncucsten Zeit be- 
Iiandolt1). 

2. Sitzung a m  7. November 1947. 

Lcitcr: Prof. Dr. Bode. Teilnehmerzahl: ctwa ti0 Mitglirdcr und Gastc. 
J .  W UBEAU, Gilttingen : Die Sfniktur von Boor- Verbindungcit. 

l) V 1. auch 0. Hahn, , Kiinstllche neue Elernente", Verlag Chcmle, OmbH., 
~ ~ l n h e l m l B e r g e t r . - ~ e r l i n .  

Aus dem Raman-Spektrum von K(BF,), K(BF,OH), K(BF,OCH,), BY,. 
NH,, BFa.O(CHa), und BF,.O(C,H,), ergibt sioh fiir alle Verbisdungen einc 
tetraedrische Anordnung der vier Substituenten um daa Bor. Daraus lessensich 
die BindebUte errechnen zu fg-F = 3.9 - 5.1-106 dyn/om, fg-0 = 3.2 - 3.5, 
fg-N =3.5. Diese Bindekriifte sind in bester Ubereinstimmung mit den aus 
Abstiinden sioh ergebenden. Demnach handelt es sioh um Bindekrsfte, die von 
der Grollenordnung von Einfachbindungen sind. Dagegen liegen sie weaentlioh 
niedriger als in Borfluorid, Borsiture, also wie in Bor-Verbindungen mit der Ko- 
ordinationszahl3, auch deutlich niedriger, i r l ~  fiir den abergang von der Koor- 
dinationszahl4 zu 3 eu erwarten ist. Ein Vergleich mit entsprechenden Kohlen- 
stoff- und Stickstoff-Verbindungen (Carbonat + Alkohol, bzw. Nitrat+ Hy- 
drorylammonium-Ion) zeigt genau gleiehe Verhitltnisse, so daB geachlossen 
werden darf, dall auch in den Verbindungen des Bors'mit der Koordinations- 
zahl 3 eine Doppelbindung vorliegt, die sich bei drei gleichen Atomen gleieh- 
miiBig auf die drei Bindungen verteilt, so daO l'/,-Bindungen resultieren. Lie- 
gen nun ungleiche Atome vor, so ist zu erwarten, dall sich die Bindungen un- 
gleich verteilen und Bindungen auftreten, die sich weitgehend Doppelbindungeii 
niihern. Untersucht wurden BF,OCH, und BCI1N(CHa),. Die erste Substanz 
erwies sich ale dimer. Die Ausdeutung dee Raman-Spoktrums der zweiten fiihr- 
te  zu B-N-BindekrBften, die iiber den oben angegebenen Werten liegen und fur  
das Vorliegen einer Doppelbindung sprechen. Als weiteren Hinweis dafiir drrrf 
die Tatsaohe angesehen werden, daB beide Substanzen polymerisieren. Ein 
stark abweichendes Verhalten gegeniiber den iibrigen Bor-Verbindungen lie- 
ferten die Spektren von Bortrimethyl und Bortrimethylammin. Sie ergeben 
kaum eine Verhderung der BindekrBfte beim Ubergang von der Koordina- 
tionszahl.1 zu 3. Weiterhin lBOt sich das Spektrum von Bortrimethyl nicht mit 
einer vollethndig symmetrischen Form der Molekel ausdcuten. Eine der CH,- 

8. Sltcung am 20. Jannar 1948. 
Gruppen ist besonders gebunaen. -VB 20 

0.  DIELS: Mein Beitrag zur AufkUincng des ,,Slcrinproblems". 
Big rum Ende des 19. Jahrhudderts waren unsere Kenntnisae von dcrr 

, , S t e r i n e n "  nur bescheidcn. Obwohl das wichtigc Choles te r in  bereits 
im Jahre 1775 entdeckt worden ist, wuBte man auBer seiner annaherndcn 
Zusrmmensetzung nur, daIl es eine - vermutlich sekundiire - Alkohol -  
g r u p p e  und e i n e  D o p p e l b i n d u n g  enthiilt. Uber seine Struktur hatte man 
wohl Vermutungen, aber keine begriindcte Vorstellung. Immerhin wiesen 
die Zusammensetzung und daa Vorhandensein nur einer Doppelbindung dar- 
auf hin, daO man im Cholesterin mit dcm Vorhandensein rnchrerer Ringc zu 
rechnen habe. 

Einen Bcweis daftir konntc dcr Vortragcnde im Jahrc 1903 dadurch er- 
bringen, daB er das Cholesterin durch vorsichtige Behandlung rnit NaOBr in 
cine zweibasische Saure rnit der g l c i c h e n  Anrahl von C-Atomen, wie das 
Cholesterin, uberfiihrte. .wobci es sich nur um dic oxydative AufSJirengUng 
eincs Ringes handeln konnte : 

... ... . -.. _. . . .. . . ,... ... 

Dic auf dicm Wcisr Icicht zuganglichc Dicarlionsiurc hat bei tlcr wcitcrcir 
Erforschuug dcr Cholcstcrin-Molekc1 einc schr wichtige Ralle gcspielt. 

Ihre glatte Entstehung hatte den Beweis crbracht, dall die OH-GruPpc 
des Cholesterins an ein Ringsystem gebunden ist. Ihr sekundiirer Charaktcr 
wurdc zu derselben Zcit durch Uberfiihrung des Cholesterins in das zugehorigc 
Kcton ,,Cholrstcnon" in cinfacher Wcisc endgultig fCStgCStCllt: 

0 
c,,n4,0 -+ C ~ , H ~ O  

Auch d i m s  Keton hat bei der wciteren Forschung wertvollc IJiimtt! gc- 
leistct. Die cingehende Erforschung dcs Cholesterins und der damit in nahpm 
Xusammenhang stehendcn Gallensauren vcrdanken wir vor allcm A. Windaue 
und H.'Wieland, die das Problem rnit riner Reihe von Mitarbeitcrn so rascli 
fordcrn konnten, da5 A. Windaus bcreits im Jahre 1919 rinc vorlaufigc Xtruk- 
turformcl (I.), die Herren Wipland, Schlichfing und Jncobi im Jahrc 19% ciiic 
davan nicht unwcscntlich vcrschicdcne Formcl (11) vorschlagcn konntcn. 

n H' 'OH 

Windaus 191 9 Wieland, Sclrliclrfing und Jucobi 1926 

Abcr bei dem weitcren cingrhcndcn Studium zeigte Rich dann, dall sioli 
kcinc der beiden Formeln mit der Summe aller Beobachtungrn in Einklang 
bringen lie& daB sic also offenbar nieht iichtig sein konntm. 

So fallte der Vortr. den Entschlull, das offcnbar in eine Sackgasw geratene 
Cholesterin-Problem durch eine totale Deh y d r i e r u n g  dcs komplizierten, 
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