Chemisches Kolloquium der Universitit Marburg
8. Dezember 1947.

H. MEERWEIN: Uber die katalytische Zersetzung des Diazomethans und
das Polymethylen.

Das Diazomethan zerfallt unter dem katalytischen EinfluB von Bor-
Vorbindungen (Borsiiureester, Borhaloide, Pyroboracetat und Boralkyic)
unter praktisch quantitativer Bildung von Stickstoff und Polymethylen
(CH,) .

Die katalytische Wirksamkeit der Bors#ureester nimmt in folgender
Reihenfolge stark zu:

Iospropylester << n-Propylester << Athylester << Methylester < Allyl-
ester < Benzylester <C Methylglykolester << Monochlorédthylester <C
Trichlordthylester.

Die Reihenfolge entspricht der Fahigkeit der Borsdureester zur Komplex-
bildung, die durch ihre Neigung zur Anlagerung von Alkalialkoholaten be-
stimmt wurde. Mit 1,2 Molproc. Borsiure-trichloridthylester wird eine
1,4 proc. Lésung von Diazomethan in Anisol bei 17° innerhalb 30 sek. zersetzt.

Noch erheblich wirksamer eind das Pyroboracetat, die Borhaloide und die
Boralkyle. Bei Verwendung von 0,03 Molproc. Bortriaithyl betrdgt die
Zerfallszeit einer 1,4 proc. Diazomethan-Anisollésung bei 17° etwa 30 sek.

Die Diazomethan-Zersetzung unter Mitwirkung von Bor-Verbindungen
stellt eine Kettenreaktion dar, deren Geschwindigkeit durch negative
Katalysatoren 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 mit
Hilfe der Borsdureester mit der Zeit stark ab., Die Natur dieser, nur in mini-
maler Menge entstehenden Stoffe konnte nicht aufgeklirt werden, dagegen
wurde festgestellt, dal das Tetrazin in einer Menge von 2 Molproc. die Zer-
sctzungsgeschwindigkeit der Diazomethan-Anisolldsung auf den hundersten
Teil herabsetzt.

Das bei der katalytischen Zersetzung des Diazomethans durch Borsiure-
cster entstehende Polymethylen, hat je nach dem angewandten Losungs-
mittel cin etwas verschiedenes Aussehen. Aus dtherischer Losung gewonnenes
Polymethylen bildet eine weiBe, filtrierpapierahnliche Masse, wihrend das
aus benzolischer Lésung gewonnene Produkt ein mehr pergamentihnliches Aus-
schen hat. Es fihlt sich fettig an, dhnlich wie Talkum. In organischen Li-
sungsmitteln ist ¢s unldslich. Mit Chinolin und Chlornaphthalin quillt es stark
zu einer durchscheinenden Masse. Die Elementaranalyse fiihrt zu der Zu-
sammensetzung (CH,)y. Stickstoff konnte trotz sorgfaltiger Priifung nicht
nachgewiesen werden. Gegeniiber rauchender Salpetersiure, konz. Schwefcl-
siurc und Chromsgure-Schwefelsdure ist es §uBerst widerstandstahig.

Beim vorsichtigen Erhitzen in einer CO,-Atmosphire schmilzt es bei ctwa
370°zu einer grauen Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten zu einer paraffin-
artigen Massc erstarrt. Die gleichzeitig auftretende Gasentwiecklung ist selr
gering und betragt etwa 0,5 cm?® fiir 2 g Polymethylen.

Der erhaltene Kohlenwasseratoff hat die Eigenschaften eines normalen
Para{fins mit ctwa 140 C-Atomen. Er l8st sich, wenn auch ziemlich schwer,
in Eisessig, Chlorbenzol, Amylacetat und Pyridin, leicht in heierm Menthon
und Fenchon. Aus Menthon umkrystallisiert, schmilzt cr zwischen 126 und
130°, hat das spez. Gew.d 1%6’5 = 0,774 oder umgerechnet d 20 = 0,838

Die Molckulargewichtsbestimmung nach Ras! in'Campher crgab cin Mole-
kulargewicht von 1800—2000.

Wihrend der Crackkohlenwasserstoff in jeder Bezichung die Eigenschaften
cines normalen Paraffing zeigt, deuten die Eigenschaften des Polymethylens
auf cine Vernetzung hin. Bisher ist es nicht moglich gewesen festzustellen,
dureh welche Atome diesc Vernetzung bewirkt wird und wic sic zustande
kommt.

—Me. —VB 29—

Gesellschaft Deutscher Chemiker in der brit. Zone
Ortsverband Kiel

Griindungssitzung am 25. Juni 1947.

Chemisches Institut der Universitit Kiel, Leiter: Prof. Dr. Bode. Teilnelimorzahl:
38 Mitglieder und 20 Gaste.

Zunichst wurde die Griindung des OV. Kiel beschlossen und der Vertrau-
ensmann und scine Stellvertreter gewdhlt. .

KLEINFELLER, Kicl: Die Transurane,

Ausgehend von der ersten kiinstlich ausgelosten Kernreaktion wurde der
historische Ablauf der kernchemischen Forschung bis zur neuesten Zeit be-
handels?).

2, Sitzung am 7. November 1947,

Leiter: Prof. Dr. Bode, Teilnehmerzahl: etwa 60 Mitglieder und Géste.
J.GOUBEAU, Géttingen: Die Strukiur von Bor-Verbindungeit.

1) \/’5!. auch O. Hahn, , Kiinstliche neue Elemente*‘, Verlag Chemie, GmbH.,
elnhelm/Bergstr.-berlin.

78

Aus dem Raman-8pektrum von K(BF,), K(BF,0H), K(BF,0CH;), BF,-
NH,, BF,"0O(CH,), und BF,-O{(C,H,), ergibt sich fir alle Verbindungen eine
tetraedrische Anordnung der vier Substituenten um das Bor., Daraus lassen sich
die Bindekrafte errechnen zu fg.f == 3.9 — 5.1:10° dyn/om, fg.0 = 3.2 — 3.5,
tB-N =3.5. Diese Bindekrifte sind in bester Ubereinstimmung mit den aus
Absténden sich ergebenden. Demnach handelt es sich um Bindekrifte, die von
der GréBenordnung von Einfachbindungen sind, Dagegen liegen sie wesentlich
niedriger als in Borfluorid, Borsiiure, also wie in Bor-Verbindungen mit der Ko-
ordinationszahl 3, auch deutlich niedriger, als fiir den Ubergang von der Koor-
dinationszahl 4 zu 3 zu erwarten ist. Ein Vergleich mit entsprechenden Kohlen-
stoff- und Stickstoff-Verbindungen (Carbonat—» Alkohol, bzw. Nitrat—> Hy-
droxylammonium-Ion) zeigt genau gleiche Verhaltnisse, so daB geschlossen
werden darf, daB auch in den Verbindungen des Bors'mit der Koordinations-
zahl 3 eine Doppelbindung vorliegt, die sich bei drei gleichen Atomen gleich-
miBig auf die drei Bindungen verteilt, so daB 1}/,-Bindungen resultieren. Lie-
gen nun ungleiche Atome vor, so ist zu erwarten, daB sich die Bindungen un-
gleich verteilen und Bindungen auftreten, die sich weitgehend Doppelbindungen
nihern. Untersucht wurden BF,OCH, und BClyN(CH,),. Die erste Substanz
erwies sioh als dimer, Die Ausdeutung des Raman-Spektrums der zweiten fiihr-
te zu B-N-Bindekriften, die iiber den oben angegebenen Werten liegen und fiir
das Vorliegen einer Doppelbindung sprechen. Als weiteren Hinweis dafiir darf
die Tatsache 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 Verinderung der Bindekrafte beim {'bergang von der Koordina-
tionszahl 4 zu 3. Weiterhin 1Bt sich das Spektrum von Bortrimethyl nicht mit
ciner vollstdndig symmetrischen Form der Moleke] ausdcuten. Eine der CH,-
Gruppen ist besonders gebunden. —VB20

8. Sitzung am 20. Januar 1948.

0. DIELS: Mein Beitrag zur Aufkliirung des ,,Slerinproblems*’.

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts waren unsere Kenntnisse von dcn
,Sterinen’ nur bescheidon. Obwohl das wichtige Cholesterin bereits
jm Jahre 1775 entdeckt worden ist, wullte man auBer seiner annihernden
Zusammensetzung nur, daB es eine — vermutlich sekundire — Alkohol-
gruppe und eine Doppelbindung enthilt. Uber seine Struktur hatte man
wohl Vermutungen, aber keine begriindete Vorstellung. Immerhin wiesen
die Zusammensetzung und das Vorhandensein nur einer Doppelbindung dar-
auf hin, daB man im Cholesterin mit dem Vorhandensein mchrerer Ringe zu
rechnen habe.

Einen Beweis dafiir konnte der Vortragende im Jahre 1903 dadurch er-
bringen, daB er das Cholesterin durch vorsichtige Behandlung mit NaOBr in
cine zweibasische Sdure mit der glcichen Anzahl von C-Atomen, wie das
Chalesterin, iiberfiilirte, wobei es sich nur um dic oxydative Aufsprengung
cines Ringes handeln konnte:

HCOH

0
Hye CatHyO ——>  CyH:(COOH),

Dic auf diesc Weisc leicht sugingliche Diearbonsiure hat bei der weiteren
Erforsechung der Cholesterin-Molekel eine schr wichtige Rolle gespielt.

Ihre glatte Entstehung hatte den Beweis crbracht, dal dic OH-Gruppe
dos Cholesterins an ein Ringsystem gebunden ist. 1hr sekundirer Charakter
wurde zu derselben Zeit durch Uberfiihrung des Cholesterins in das zugehorige
Kcton ,,Cholestenon* in einfacher Weise endgiiltig festgestellt:

(¢]
Cy;H(O —> CyyHuO
Auch dicses Keton hat bei der weiteren Forschung wertvolle Dienste ge-
leistet. Die eingehende Erforschung des Cholesterins und der damit in nahem
Zusammenhang stehenden Gallensauren verdanken wir vor aliecm A. Windaus
und H. Wieland, die das Problem mit ciner Reihe von Mitarbeitern so rasch
{ordern konnten, daB A. Windaus bereits im Jahre 1919 cinc vorldufige Struk-
turformel (1), dic Herren Wieland, Schlichting und Jacobi im Jahre 1926 eine

davon nicht unwesentlich verschiedene Formel (II) vorschlagen konnten.
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Windaus 1919 Wieland, Schlichting und Jacebi 1926

Aber bei dem weiteren eingehienden Studium zeigte sich dann, dafl sich
keine der beiden Formeln mit der Summe aller Beobachtungen in Einklang
bringen lieB, daB sic also offenbar nicht richtig sein konnten.

So fal3te der Vortr. den Entschlu}, das offenbar in eine Sackgasse geratene
Cholesterin-Problem durch eine totale Dehydrierung des komplizierten,
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