III kristallisiert aus Essigester in langen Nadeln, Fp 96°,

CoH,,0, (154,16) ber. C 62,32 H 6,54 O 31,14
gef. C 62,50 H 6,57 O 30,79

Mit Diazomethan wird der bei 103° schmelzende Methylather
erhalten. Er wird durch Permanganat zur 4-Methoxy-isophthal-
siure oxydiert, womit die Konstitution von III einwandirei sicher-
gestellt ist.

IV ist aus Benzol oder Chloroform umkristallisierbar; Blatt-
chen vom Fp 101°4).

4) Nach AbschiuB der Versuche wurde uns eine Arbeit von S. R.
Finn u. J. W. G. Musty, J. appl. Chem, 2, 88 [1952], bekannt,
derzufolge 1V durch Enthalogenierung von p-Chlorphenol-dial-
kohol mittels Raney-Nickel erstmalig dargestellt wurde, Der Fp
wird auch dort mit 101¢ angegeben.

Versammlunﬁgsberichte

CsH 1,05 (154,16) ber. C 62,32 H 6,54 O 31,14
gef. C 62,45 H 6,57 O 30,87

Methylither: Fp 93°, durch Methylierung mit Diazomethan.
V fillt aus HEssigester oder Methylacetat in Rhomboeder-dhn-
lichen Kristallen vom Fp 91° an.
CoH;,0, (184,19) ber. C 58,68 H 6,57 O 34,75
gef. C 58,67 H 6,64 O 34,32
Mit dieser Reindarstellung von Phenolalkoholen ist es nun mog-
lich, den Kreis der fiir das Studium der Phenolharzchemie dulerst
wichtigen Modellverbindungen auszuweiten.
Meinen Motarbeiterinnen Fraw- L. Schroeter und Frl. I. Opel
danke ich fir geschickte Hilfe bei den Versuchen.
Eingeg. am 17. Juni 1952 [Z 34]

GDCh-Ortsverband Hannover
am 12, Juni 1952
R.SCHWARZ, Aachen: Neuere Ergebnisse der Siliciumchemie.

Bei der thermischen Zersetzung langkettiger gesédttigter Sili-
ciumehloride entsteht, wie schon linger bekannt, das Silicium-
monoechlorid (SiCl)x. Der Reaktionsmechanismus seiner Bildung
wurde studiert. Es wurde gefunden, dafl nach der Gleichung
8i,9ClygH, = 2 HOl 4 8i,4Cl;g zunichst ein neuartiges Chlorid
als Zwischenglied auftritt, dem die Struktur eines Perchlor-
gilicodecalins zuerteilt wird. Dieses geht bei weiterer Tem-
peratursteigerung in hoherkondensierte Ringe mit immer stei-
gendem Molekulargewicht und absinkendem Chlor-Gehalt tiber.
Bei 3400 wird die Stufe des SiCl erreicht. Dieses ist bis 380° be-
stindig und verliert dann unter Abgabe gesittigter Silicium-
chloride mehr und mehr sein Chlor, so dall bei etwa 700° ein
Chlor-freies Silicium zuriickbleibt. Dieses ist rontgenamorph. Erst
nach viertigigem Tempern bei 800° beginnt die Ordnung der Si-
licium-Atome, und es treten die Interferenzen des normalen Si-
liciums mit Diamantstruktur auf.

Im Anschlufl an einen Bericht iiber Kieselsdure-ester und Ester-
ahnliche Derivate mit mehrwertigen Phenolen wird iiber Stick-
stoff-haltige Silicium-Verbindungen berichtet. Aus Esterchloriden
und Ammoniak entstehen Disilazane und cyclische Silazane.
Bei der Umsetzung von Triphenoxy-siliciumchlorid mit Hexa-
methylendiamin entsteht ein Silazin, da die Gruppe Si—~NIH-C
iber ein leichtbewegliches Wasserstoffatom verfiigt, das unter
Abspaltung von Ammoniak reagiert. In ahnlicher Weise entsteht
bei der Umsetzung von Adipinsdurechlorid mit Isopropoxy-sili-
ciumamid nicht die erwartete Kette, sondern unter Ringschlufl
ein Triisopropoxycyclo-tetramethylen-diketosilazin.

SchlieBlich wird noch iber die Mono- und Oligokieselsduren be-
richtet, die bei der Hydrolyse der entsprechenden Methylester
entstehen. Die Kondensation der Monosdure fiithrt tiber die Di-
und Tri-sdure zur Tetra-sdure, die eine gewisse Stabilitit besitzt.
Fiir sie wird in Analogie mit der Struktur einiger Ester Ringform
angenommen. Denselben Schlull mufl man auch aus dem Verlauf
der Kondensation der aus Siliciumdisulfid entstehenden Kiesel-
sdure ziehen. Siliciumdisulfid liefert mit Methylalkohol zunéchst
den Orthoester, entsprechend mit Wasser die Orthosdure, die
schnell in eine ringformige Metakieselsdure iibergeht, deren Exi-
stenz beim isothermen Abbau deutlich in Erscheinung tritt.

Sch. [VB 384]

GDCh-Ortsverband Kdln
am 16. Mal 1952

W. HIEBER, Miinchen:
der Metallcarbonylel).

Es wird iiber eine neue Kohlenoxyd-Reaktion von Nik-
kel- und Kobaltsalzen bei Anwesenheit von Dithionit
in ammoniakalischer Losung berichtet?), die unter normalen Be-
dingungen zum Carbonyl, Ni(CO), und [Co(CO),]- {fiihrt, und
zwar praktisch vollstindig. Die Reaktionen verlaufen naeh quan-
titativen Untersuchungen im Sinn folgender Bruttogleichungen:

Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet

. co
Nit* 4+ $,0,2-+ 4 OH- —5 Ni? (CO),+ 2 SO+ 2 H,0 und

2 Co* + 3 5,02+ 12 OH- 3

2[Co-I (CO),J-+ 6 SO42-+ 6 H,0

Die Reduktion des 2-wertigen Metallions zum Ni® bzw, Co-I
verliuft naehweislich direkt, und zwar tiber das durch Dithionit-
Spaltung erzeugte Metallsulfoxylat-ammoniakat[048 >Ni(NH, )]

1) Pgta5s2gl. nach einem Vortrag im Bayer-Werk Leverkusen am 15, Mai

2) Nach Arbeiten mit E. O. Fischer, Z. anorg. Chem, 1952 i, Ersch.
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Durch schrittweise Substitution des NH, dureh CO wird schlie3-

 lich das reine Carbonyl gebildet, wobei eine erhebliche Verschie-

bung des Redoxpotentials — wie sonst oft bei Komplexbildung ~
herbeigefihrt wird.

Weiterhin wird der Mechanismus der Basenreaktion des Hisen-
pentacarbonyls dargelegt, sowie die Auffassung begriindet, daf$
der Wasserstoff in den Metallearbonyl-hydriden in der #ufleren
Zone der O-Atome gebunden sein mufl. Durch potentiometri-
gsche Titration der Carbonylhydride?®) in walriger Losung
ergibt sich nimlich, dal Co(CO),H eine starke, vollstindig in
Ionen dissoziierende Séure ist, wihrend Fe(CO)H, eine schwache
2-basiseche Siure mit den Dissoziationskonstanten K, = 3,6-10-5
(~ Egsigsdure) und K, = 1-10-1% {~ H,S in 2. Stufe) darstellt.
Ferner ermoglicht die Raumchemie der Carbonyl-hydride, deren
Molvolumina kleiner sind als das des Ni(CO}), — d. h. der Eintritt
der H-Atome wirkt kontrahierend auf den Komplex Me{CO),— eine
valenztheoretische Deutung und Aussagen iiber die Konstitution
dieser Wasserstoff-Verbindungen, die durch ein Kalottenmodell
des Co(CO)H veranschaulicht werden (F'. Seel)*). Messungen
der Redoxpotentiale der Carbonylwasserstoffe?), die meta-
stabil gegeniiber den betr. polymeren Carbonylen [Me(CO),],
sind, gestatten den Vergleich mit andern Normalpotentialen. Dar-
nach erklirt sich, daf Carbonyle durch Alkalimetalle re-
duziert werden, z. B.

Fe(CO)s+ 2 Na —>» [Fe(CO)JNayz+ CO oder
[Co(CO) 4l + 2 Na — 2 [Co(CO)JNa
(H. Behrens®)). Schliefilich zeigt die Untersuchung der Basen-
reaktion des Chromhexacarbonyls, daB kein fluchtiger
Chromecarbonyl-wasserstoff existiert, sondern primir Reaktion im
Sinne der Gleiehung

Cr(CO)4+ 2 OH- —» ;—([Cr(CO)S]x+ CO,-+ H,

eintritt. CO-armere Chromecarbonyle lassen sich aus dem alka-
lischen Reaktionsmedium mittels NHy oder Aminbasen abfan-
gent). H. [VB 381}

Chemisches Kolloquium der T.H. Braunschweig

am 19. Mai 1952

R.SUHRMANN und I. WIEDERSICH, Braunschweig:
Dialyseversuche an Ht-Ionen in wdfrigen Salzlisungen zur Auf-
kldrung des Wanderungsmechanismus der Ht-Ionen.

Es wurde gezeigt, dafl unter bestimmten Bedingungen, genii-
gend groBer Porenradius der Membran, Ermittlung der Membran-
konstanten und damit des Verhiltnisses Diffusiousweg zu Diffu-
sionsquerschnitt durch eine Xichmessung, der Diffusions-
koeffizient aus dem Dialysekoeffizienten berechnet werden
kann.

Die Konzentration der zu dialysierenden H+-Ionen wurde durch
EMK-Messung bestimmt, wodurch erreicht wurde, daB der Di-
alysevorgang laufend verfolgt werden konnte.

Die Fremdsalzkonzentration war durchweg so hoeh gewihlt,
daB die elektrostatische Verkettung der H+-Ionen vernachlissigt
werden konnte.

Der Diffusionskoedfizient des H+-Tons nimmt in Salzlésungen
mit abnehmender Wasserkonzentration ab. Diese Abnahme isi
bei stark hydratisierten Ionen gréfer als bei wemiger stark hy-
dratisierten. Bei den Alkalichloriden ist die Reihenfolge der Salze
LiCl, NaCl, KCl. In KCl-Losungen hat der Diffusionskoeffizient
die groften Werte. Bei geringen H,0-Konzentrationen, wenn
3) Nach Arbeiten mit W, Hiibel, Z. Naturforsch., 7b, 322 [1952].

1) W. Hieber u. F. Seel, Chem. Ber. 85, 647 [1952],

5) H. Behrens, Z. Naturforsch., 7b, 321 {1952].
$) Nach Arbeiten mit W. Abeck, Z. Naturforsch. 7b, 320 [1952].
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fast alle H,O-Molekeln in den Hydrathiillen festgelegt sind, nithert
sich der Diffusionskoeffizient einem Grenzwert, der von den Ka-
tionen abhangig ist und der Wanderung der Protonen an den
Hydrathiillen der Anionen entspricht. Das Produkt aus Diffu-
sionskoeffizient und Zahligkeit ist im Gegensatz zu den iibrigen
Kationen beim H+-Ion nieht konstant. Die gefundenen Effekte
lassen sich aus der Vorstellung deuten, daB das H+-Ion auch in
hoch konzentrierten Salzlésungen nicht dem Sitokesschen Wan-
derungsmechanismus folgt, sondern einem Protonenverschie-
bungsvorgang iiber H,0-Molekeln. Aus der Temperaturabhingig-
keit der Diffusionskoeffizienten ergibt sich, dal die Wanderung
der Protonen weitgehend iiber Einzelmolekeln stattfindet und
nicht iber Wasserassoziate. P, [VB 385]

GDCh-Ortsverband Malnz-W|esbaden
am 29, Mai 1952

F. KROHNKE, Séckingen:
Redoxmesomerie der Ionen.

Die kiirzlich entdeckten ,, Tieffarbigen Eisen(II)-cyanide*
aus tertidren Basen und aus Cyclammoniumbasen (,,Organi-
gsches Berliner Blau‘‘) lgsen sich, soweit iiberhaupt, mit um so
hellerer Farbe, je groBer die Dielektrizititskonstante des
Losungsmittels ist. Die tiefe Farbe des Kristalls ist einer Redox-
mesomerie zwischen dem oxydierbaren Anion und dem organi-
schen Kation zuzuschreiben, das reduzierbar oder doch prinzipiell
imstande ist, ein Elektron ,,anzusaugen‘‘. Sie tritt um so stirker
hervor, je mehr univalente Kationen-Reste in der Molekel vor-
handen sind, je grofer die Ladungsdichte des Kations und je
schwicher basisch es ist. Halogen- und besonders Nitro-Grup-
pen im organischen Kation verstirken daher die Bathochromie,
sie schwichen die Heteropolaritit des Salzes. Aus dem gleichen
Grunde sind Chinolinium- und Isochinolinium-salze bathochromer
als vergleichbare Pyridiniumsalze. Allgemein vertieft Tempera-
tur-Erhéhung die Farbe. Andererseits haben Amino-, Alkyl-
und Alkoxy-Gruppen einen hypsochromen Effekt. Ganz die glei-
chen GesetzmiBigkeiten gelten fiir die z. T. lange bekannten tief-
farbigen Jodide, Rhodanide, Sulfite (mit neuen roten und violet-
ten Vertretern) usw.; fiir sie haben Weilz und Meitzner (1931) am
Beispiel des Dibenzyl-dipyridiniums cine der obigen verwandte
Auffassung entwickelt. Bei den Jodiden ist ein besonderer De-
formationseffekt (Metsenheimer, Fajans) zusitzlich im Spiel,
der, infolge Kompensation der Deformationen im Ionen-Gitter,
Farblosigkeit der Kristalle von in Chloroform, Aceton usw. gelb
loslichen Jodiden bewirken kann. Die fiir Pyridiniumsalze usw.
abgeleiteten GesetzmiBigkeiten gelten auch fiir Tetrazolium-,
Chinoxalinium-, Imidazolium-, #iberhaupt fiir alle ringférmigen,
ungesittigten Ammonium-, ja allgemein Onium-Salze, wofir
sich, in der Literatur verstreut, zahlreiche Beispiele anfiihren
lagsen.” Sogar offene Ammonium-jodide, -eisen(II)-cyanide usw.
kionnen tieffarbig sein, falls nur das Kation prinzipiell ein Elektron
aufnchmen kann (Beispiel: Das tiefgelbe p-Nitrophenacyl-
phenyl-dimethyl-ammonium-jodid und dessen lavendel-
blaues Eisen(II)-cyanid). Hierher gehort offenbar auch das
schwarzblaue Benzidin-eisen(IIT)-eyanid, -persulfat und
chromat, nur dafl hier das Anion Elektronenacceptor, das Kation
-donator ist. — Es wird auf die besonderen Eigenschaften batho-
chromer Salze eingegangen, auf die diagnostischen Schliisse, die
sich aus ihrem Auftreten ziehen lassen und auf den Zusammenhang
von Bathochromie und Pseudomorphose. K. [VB 382]

Treffarbigkeit von Salzen infolge

Universitit Rostock, Chemisches Kolloquium
am 9. Mai 1952

OTTO TH. SCHMIDT, Heidelberg: Natiirliche Gerbstoffe.

Chebulagsiure unterscheidet sich in ihrer Zusammensetzung da-
durch von Corilagin, daB sie auller 1 Mol Glucose, 1 Mol Gallus-
sdure und 1 Mol Hexaoxy-diphensdure noch 1 Mol Chebulsidure
(= Spaltsdure C;,H;,0,;) enthidlt. Die bisherigen Ergebnisse bei
der Aufklirung der beiden Ellagengerbstoffe!) legten die Vermu-
tung nahe, dall beiden dieselbe Monogalloyl-hexaoxydiphenoyl-
glucose zu Grunde liegt. Es ist nun gelungen, aus der Chebulagsiure
dureh Hydrolyse mit Wasser bei 60°in8 Tagen oder bei 95 in 41/, h
zuerst die Chebulsiure weitgehend allein abzuspalten und die so
entstandene Des-chebuloyl-chebulagsiure auch priparativ zu iso-
lieren. Sie ist in der Tat identisch mit Corilagin.

In der Chebulinsiure ist eines der drei Mole Gallussidure {die bei-
den anderen besetzen die 3- und 6-Stellung am Zucker? ?)) glu-
cogidisch gebunden. Dies ergibt sich aus der vorsichtigen, par-
tiellen Hydrolyse der Tridekamethyl-chebulinsdure?) mit Alkali.
1) O. Th. Schmidt, F. Blinn u. R. Lademann, Liebigs Ann. Chem.

576 75 [1952].
2) . Th. Schmidt, S. Berg u. H. H. Baer, ebenda 571, 19 [1951].

3) O. Th. Schmtdtu A. Schach, ebenda 571, 29 [1951].
4) O.Th, Schmidt, M. Heintzeler u. W. Mayer, Chem Ber.80,510[1947].
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Bs wird dabei 1 Mol Trimethyl-gallussiure abgespalten. Die rest-
liche Verbindung, 1-Des-galloyl-methylo-chebulinsiure, gibt im
Gegensatz gur Tridekamethyl-chebulinsdure eine positive Reaktion
mit Anilin-phthalat, welche die freie 1-Stellung des Zuckers an-
zeigt. Der Chebuhnsaure liegt also eine 1,3,6-Trigalloyl-glucose zu
Grunde. [VB 386]

Kolloquium der Chemischen Institute
der Universitit Halle/Saale
am 25. April 1952
* A. RIECHE, Wollen: Induzierle Ozydation halogenierier un-
gesdttigter Kohlenwassersipffe.

Dichlor-acetylchlorid 148t sich in Ausbeuten bis zu 90 % ge-
winnen, wenn Chlor und Sauerstoff im Molverhiltnis' 1 : etwa 2,5
bei Belichtung auf Trichlorithylen einwirken. Zwischenprodukte
lieBen sich bisher bei dieser Reaktion nicht fassen. Vortr. vermu-
tet aber dabei folgende Perverbindung:

_CISIC—CH'CIZ_
0 H 0O
x —> Cl* + 2 CIC—C
(I) Cl a
Lc,e~EHer |

Eine entsprechende Perverbindung mit Brom an der Stelle des
Chlors konnten ndmlich Bockemiiller und Pfeuffer bei der Einwir-
kung von Brom und Sauerstoff auf Allylbromid isolieren. Die
oben beschriebene Reaktion wird durch geringe Eisen-Verun-
reinigungen beeintrichtigt, da durch ihre Gegenwart Ausbeute-
verluste durch Uberoxydation eintreten. Ebenfalls nach dem Ver-
fahren der induzierten Oxydation lassen sich aus dem asym. Di-
chlordthylen (Cl,C=CH,) das Chloracetyl-chlorid und aus dem
Tetrachlorithylen das Trichlor-acetylchlorid gewinnen. Als Ne-
benreaktion kann eine Polymerisation auftreten, die sich aber gut
durch Zugabe von Resorcin als Antioxydans unterdriicken 1ift.

W. LANGENBECK, Halle/Saale:
Zwischenstufen der Paraffin-Ozydation.

Gemeingam mit Dr. Prifzkow lief} sich experimentell nachwei-

Ketonhydroperozyde als

. sen, da die Kettenspaltung bei der Paraffin-Oxydation durch die

Bildung von Ketonhydroperoxyden eingeleitet wird. Am Modell
des Cyclohexans lieBen sich alle Zwischenstufen, die zur Bildung
der Ketonhydroperoxyde fithren, aufzeigen:

/H\‘:o
B+ 00 (oo 30 (B0 £ 0
+ =+ | H —O—H 7|
VARV SN NGO N -0
AN | H iLOH
\/\H
OH Uber di
’/]_:\l< Aldeerhyl;-stufe
N H und Weiterein-

lwirkung von H,0,.

Die entstehende Saure wirkt

katalytisch auf die Weiter- CH ‘C/

zersetzung der Keton-hydro- / 2 N

peroxyde. Dieser autokataly- CH, OH

tische Vorgang kann bei der C[H., o @ls Endprodukt
Paraffin-Oxydation das Maxi- N Y

mum im Verlauf der Peroxyd- CH,—C

Zahl deuten. Als Nebenreak- \OH

tion der Paraffin-Oxydation
treten Ester auf, deren Bildung aus Keton und Persiure
(Baeyer-Villigersche Reaktion) erklirt werden kann. Nach den
bisherigen Ergebnissen verliuft die Paraffin-Oxydation iiber dic
folgenden Stufen: Paraffin-, Hydroperoxyd-, Keton-, Ketonhy-
droperoxyd, -Siure und Aldehyd, -Persiure, -Ester und Saure.
In der Diskussion erwihnte u. a. Dr. Stauch, Rodleben, dafl
beim Zusatz von Tetralin zum Paraffin ein besserer Verlauf der
Paraffin-Oxydation festgestellt werden kann, was obige Anschau-
ungen stiitzt.

F. RUNGE, Halle/Saale:
thalinen.

Sowohl 2,6-Dioxynaphthalin als auch 2,7-Dioxynaphthalin
konnten nach Hydricrung und folgender Oxydation mit Salpeter-

Tetracarbonsiuren aus Dioxynapn-

sdure und Vanadinpentoxyd als Katalysator o AN\ 0

in eine einheitliche Tetracarbonsiure iber- ¢ c”

fithrt werden. Die Verbindung erwies sich HO/ \OH
. aus der Zahl der méglichen gebildeten Tetra-

carbonsiuren als das einheitlich entstan- O\ //O

dene Reaktionsprodukt. Es konnte mit /C C\

Hilfe des Curtiusschen Abbaues in den ent- HQ NN OH

sprechenden Tetra-alkohol iberfiithrt werden. w. [VB 377]
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