ergab sich als naheliegende Annahme, daB Anionen von der
Art der Isometaphosphate, in denen 75%, des Phosphors
zum Trimetaphosphat-Ring miteinander verbunden sind,
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die Bauelemente dieser beiden Salze darstellen. Hiergegen
spricht aber, erstens, daf die Losungen von Kurrolschem
und Grahamschem Salz neutral reagieren, was bei Vorliegen
des Salzes einer Sdure mit zwei sauren OH-Gruppen am
gleichen P-Atom nicht mdglich ist, weil zweite OH-Grup-
pen am gleichen Zentralatom nur schwach dissoziieren,
die entsprechenden Salze also hydrolysieren und ihre Lo-
sungen alkalisch reagieren miissen. Zweitens, dal diese
Anionen niedermolekular sind. Auch ein Polymerisat die-
ser Isometaphosphat-Gruppen kann in Kurrelschem und
Grahamschem Salz nicht vorliegen, weil solche Polymerisate
nur unter Erhéhung der Koordinationszahl des Phosphors
iiber 4 entstehen konnen. Solche Substanzen, firr die W.
Teichert®) einen Konstitutionsvorschlag machte, wiren in
neutraler wifiriger Losung im Gegensatz zum tatsdchlichen
Befund aber sicher nicht bestdndig.

Auch eine sekundére Bildung des Trimetaphosphates aus
bei der Hydrolyse primédr gebildeten niedermolekularen
Polyphosphaten kommt nicht in Frage, weil es uns trotz
sehr zahlreicher Versuche unter den verschiedensten Be-
dingungen (py, Temperatur, Konzentration) nicht gelun-
gen ist, aus kettenformigen Phosphaten mit bis zu vier
PO,-Gruppen im Anion Trimetaphosphat in wéBriger Lo-
sung herzustellen,

Die Losung des Problems brachten Versuche mit dem
sicher aus unverzweigten Kettenmolekeln bestehenden
Maddrelischen Salz. Auch diese in kaltem Wasser sehr
schwer Iosliche Verbindung geht beim Kochen mit Wasser
bis zu einer Ausbeute von etwa 409, in Trimetaphosphat
iiber. Das gleiche geschieht mit Arsenato-phosphaten, in

%) Acta. Chem. Scand. 2, 414 [1948].

Versammlungsberichte

denen drei oder mehr (PO,)-Gruppen direkt miteinander
verbunden sind. “Daraus folgt, daf sich auch aus langen
unverzweigten PO,-Tetraederketten im Ablauf der Hy-
drolysen ringférmige Anionen bilden kénnen; nur miis-
sen mindestens jeweils drei PO ,-Tetraeder direkt miteinan-
der verbunden sein. Nimmt man an, daB derartige Ketten
nicht gerade, sondern gefattet oder spiralig aufgewun-
den sind und mindestens drei PO,-Gruppen in den Falten
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oder Spiralwindungen enthalten (im Formelschema sind
nur die P-Atome und die sie verbindenden O-Atome ange-
geben), dann 14Bt sich verstehen, daB bei geniigender Ener-
giezufuhr und bestimmten Bedingungen des py; auch Tri-
meta-Ringe bei der Hydrolyse der Kettenanionen ent-
stehen. Ein Argument fiir die Richtigkeit dieser Annahme
gibt vielleicht die ganz unerwartete Beobachtung, daf die
Debye- und Drehaufnahmen von Einkristallen des Madd-
rellschen Salzes auf allergréfte Baudhnlichkeit zwischen
dem Maddrellschen Salz (NaPO;); und dem Wollastonit
(CaSiO;)x hinweisen. Auf Grund von ausdriicklich als
vorldufig bezeichneten Strukturuntersuchungen von A,
W. Barnik®) enthilt der Wollastonit ringformige [SizO,]¢—-
Gruppen als Bauelement. Aber nicht ausgeschlossen ist es,
daB nicht [Si;O,z]%-Ringe, sondern (SiO;)x-Spiralen mit
drei (SiO,)-Gruppen pro Windung die Anionen im Wolla-
stonit bilden.

In Bestidtigung von Angaben von B. Topley”) fanden
auch wir, daB durch Sduren in Lésung gebrachtes Maddrell-
sches Salz nach sofortiger Neutralisation der Losungen sich
von Losungen des Kurrolschen Salzes nur durch etwas ge-
ringere Viscositdt unterscheiden, in allen anderen Eigen-
schaften aber den Losungen von Kurrolschem und Gra-

hamschem Salz gleichen,

Eingeg. am 19, Juni 1952 [A 445]

6) Mitt. K.W.L fiir Silikatforsch. No. 172 [1936].
7) Quart. Rev. 3, 345 [1949].

Deutsche Vereinigung fiir Geschichte der Medizin,
der Naturwissenschaften und der Technik
Trier, am 2. Sept. 1951

H. SCHIMANEK, Hamburg-Fuhlsbiittel: Zur Geschichte der
anliken Alomistik.

Sparlich nur flieBen die Quellen, denen wir unsere Kenntnis der
antiken Atomistik entnehmen, und von Leukipp wissen wir kaum
mehr, als dafl er in seinem mégas didkosmos, der GroBlen Welt-
ordnung, die Grundlagen dieses naturphilosophischen Systems
niedergelegt hat. Auf diese Schrift und damit auf Leukipp selbst
gehen auch bereits Bezeichnungen wie: Atome, grofe Leere, Ver-
flechtung, Wirbel und einige andere zuriick.

Etwas reichhaltiger ist die Uberlieferung, die an den Namen
von Demokrit, dem Schiiler des Leukipp ankniipft; doch sind wir
auferstande, prizise zwischen seinen eigenen Leistungen und
denen seines Lehrers zu unterseheiden. Rein vermutungsweise
konnte man sagen, dal vielleicht auf Leukipp die vorwiegend
naturphilosophischen Spekulationen zuriickgehen, die dann von
Demokrit nach der kulturphilosophischen Seite hin zu einer Lehre
von der Kulturentstehung und in Richtung auf ethische Maximen
weiterentwickelt worden sind.

Nicht der mindeste Zweifel besteht indessen iiber die erkenntnis-
geschichtliche Eingliederung des atomistischen Systems in die
vorsokratische Philosophie. Neben der Vier-Elementenlehre des
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Empedokles und der Homodomerienhypothese des Anazagoras stellt
die Atomistik den dritten der groBen, im fiinften vorchristlichen
Jahrhundert unternommenen Versuche dar, zwischen der eleati-
schen Lehre vom unverinderlichen Sein und der zu ihr im Gegen-
satz stehenden Anschauung des Heraklif vom unaufhérlichen
Wandel des Geschehens, vom Flusse aller Dinge, denkerisch zu
vermitteln, '

Den Kern der atomistischen Hypothesenbildung bildet die An-
nahme letzter, physisch nicht mehr unterteilbarer Kleinstbestand-
teile der Welt, der massiven Atome. Sie sind in sich unverinder-
lich, unterscheiden sich voneinander nur durch Gestalt und GroBe
— und damit indirekt auch durch ihr Gewicht — und wirken nur
durch Stof aufeinander ein. Die Miglichkeit zu ihrer, ihnen ur-
anfinglich zukommenden Bewegung bietet ihnen der leere Raum,
das Nichts, das ebenso wesentlich ist wie das Ichts, die Stoff-
haltigkeit der Atome. ¥rst durch diese Anerkennung von Gren-
zen physischer Teilbarkeit und von einem scheinbar Nichtseien-
den, dem vollig Leeren, wird die naturphilosophische Theorie des
Leukipp und Demokrit zu einer echten Atomistik. Sie stellt sich
damit in Gegensatz zu den Korpuskularhypothesen des Anazxa-
goras und Empedokles, die — um einem Sprachgebrauch des 17.
Jahrhunderts zu folgen — von plenistischem Charakter sind. Des-
cartes, Hobbes und Leibniz wandeln daher spiter in den Spuren
eines Anazagoras und Empedokles, wihrend Gassend? und Huy-
gens denen des Leukipp und Demokrit folgen.
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Gewisse Abinderungen, die Epikur an der physikalischen Theo-
rie. der Atomistik vorgenommen hat, gereichen dieser nicht zum
Vorteil. Sie erkliren sich wohl daraus, daB Epikur an der Er-
klarung des Naturgeschehens als solchen nur wenig interessiert
war. lhm ging es um die Benutzbarkeit der atomistischen Lehren
zur Bekimpfung des iiberlieferten Gotterglaubens. Die Menschen
von der Furcht vor Zorn und Strafe der Gotter wie von der Hofi-
nung auf eine kiinftige Belohnung dureh die Himmlischen ifrei zu
maehen und sie damit ganz auf ihre eigentliche Menschlichkeit zu
stellen, war das Ziel seiner Bemithungen. Mit dieser seiner athe-
istischen, aber keineswegs amoralischen Tendensz ist er konsequent
einen *Weg zu Ende gegangen, der sich bei Demokrit hochstens an-
gedeutet findet.

In solcher epikureischer Umprigung ist uns dann die antike
Atomistik am ausfithrlichsten iiberliefert in dem Lehrgedicht ,,De
natura rerum‘* (Von der Natur der Dinge) des Titus Lucretius
Carus, eines Zeitgenossen Ciceros. Um dieser Weltanschauung im
Rom der ausgehenden Republik Anhénger zu gewinnen, hat Lukrez
ihr den schimmernden Mantel seiner Dichtersprache umgelegt und
hat uns auf diese Weise Einzelheiten erhalten, die wir in den
gpirlichen Resten der eigentlichen Fachliteratur vergeblich suchen.

Die bei Epikur wie bei Lukrez offen hervortretende antireligigse
Haltung muBte naturgemil bei den Lehrern der christlichen Reli-
gion auf sehirfsten Widerstand stoBen. Gerade dadurch aber ist
paradoxerweise bewirkt worden, dafl in einer die Jahrtausende
tiberbriickenden Uberlieferung atomistische Gedankenginge leben-
dig blieben und daff an sie sowohl im Zeitalter der Scholastik wie
vor allem im 17. Jahrhundert — und diesmal erfolgreich — wieder
angekniipft werden konnte. Sch. [VB 328]

500. Sitzung
der Heidelberger Chemischen Gesellschaft

am 17. Mal 1952

J.P. WIBAUT, Amsterdam: Ozonolyse von aromatischen und
heterocyclischen Verbindungen in Zusammenhang mit der Feinstruk-
tur der Ringsysieme.

Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Ozon und Benzol
kann durch die Formel einer bimolekularen Reaktion dargestellt
werden:

UG - 1 [01c,Hq

k, = 0.72x10~% millimol-! liter min.~? bei —28° in Chloroform.

Methyl-Homologe des Benzols reagieren schneller als Benzol
Halogenbenzole dagegen langsamer. Die Reaktion zwischen Ozon
und Benzol zeigt eine weitgehende Analogie mit elektrophilen
Substitutionsreaktionen. Die Annahme eines elektrophilen Me-
chanismus ist in Einklang mit dem Befunde, daf die Ozoni-
sierungsreaktion katalytisch beschleunigt werden kann durch
AlCl,, FeCl, oder BF,.

Bei der Ozonisierung des 2.3-Dimethylnaphthalins wird haupt-
sichlich der methylierte Sechsring angegriffen. Es entsteht ein
Diozonid, das bei der Hydrolyse zerfdllt in Phthaldialdehyd (etwa
50 %), Diacetyl (etwa 10 %) und Essigsiure (etwa 70 9%). AuBer-
dem entstehen in geringer Menge Dimethyl-phthalaldehyd,
Glyoxal und Methylglyoxal. Im Sinne der klassischen Struktur-
theorie wiirden diese Resultate besagen, dall Dimethyl-naphthalin
hauptsichlich nach der Erlenmeyer-Graebe-Struktur reagiert und
daB die Brdmann-Strukturen nur eine untergeordnete Rolle spie-
len.

Bei der Ozonolyse von 5.6-Dimethyl-indan éntstehen Dimethyl-
glyoxal und Methyl-glyoxal im molekularen Verhiltnis von etwa
6:1; dieses Resultat ist nicht in Einklang mit der Theorie von
Mills-Nizon.

Bei der Ozonolyse der Pyrrol-Homologen findet man neben Ab-
bauprodukten, welche aus der Imin-Struktur gebildet sind, auch
Abbauprodukte, welche einer anderen Struktur entsprechen; die
experimentellen Ergebnisse deuten hin auf das Auftreten von po-
laren Strukturen.

Bei der Ozonolyse von x-Methyl-furanen oder von a0’ -Dimethyl-
furan erhielten wir Glyoxal und Methylglyoxal. Auch fiir diese
Furan-Derivate kommen daher mesomere {polare) Strukturen in
Betracht.

E. THILO, Berlin: Die Konstitution der hochkondensierten

Anionen des Kurrolschen und Grahamschen Salzes').
[VB 399]

1y 8, diese Ztschr. 6¢, 510 [1952].
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GDCh-Ortsverband Bonn
am 8. Juli 1962

G. HESSE, Freiburg i. Br. (mit G. Krehbiel): Synthesen auf
dem Gebiet der Redukione.

Als Reduktone werden solche a-Oxyaldehyde und x-Ketole be-
zeichnet, die in der Endiol-Form bestindig sind und daher auch
schon ohne Alkalizusatz kriftig reduzieren. Fir Reduktin-
gsiure I wird eine neue Synthese angegeben; sie geht vom Cyclo-
pentanon aus, das chloriert und mit Alkylnitriten nitrosiert wird.
Die Chlor-isonitroso-Verbindung 148t sich sehr leicht zum ge-
chlorten Diketon spalten und dieses wird sauer zur Reduktinsiure
verseift:

NOH
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Aus Cyclohexanon wird analog das Dihydropyrogallol als

ringhomologe Reduktinsiure erhalten, identisch mit dem von

Pecherer und Mitarb.?) durch katalytische Hydrierung aus Pyro-

gallol erhaltenen Priaparat. Die Versuche, auf analogem Wege

Trioseredukton zu synthetisieren, sind bisher fehlgeschlagen.

Chloraceton gibt das Hydroxamsiurechlorid der Brenztrauben-
sidure

Cl

Hacﬁco—c/

N\

NOH

a-Chloracetessigester spaltet in Acetylchlorid und Oxalester-

hydroxamsédurechlorid
HON,
RO-NO AN
HyC-CO-CHCI-COOR ?C—l_) H;C~-COCl + /

Cl

C—COOR ;

v-Chloracetessigester wird zwar in der o-Stellung nitrosiert, aber
die Verbindung stabilisiert sich zum bestindigen Isoxazolon-
derivat

C‘O—C—COOR

HC N
o

Bei alkalischer Nitrosierung gibt derselbe Ester unter Siurespal-
tung Chloressigsaure und das Oxim der Glyoxylsaure.
' H. [VB 396]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
am 9. Mai 1952

E. PPFEIL, Marburg: Metallhaltige Kompleze als Zwischen-
stufen organischer Reaktionen.

1) Die Spaltung des Chloralhydrates in HCCl; + Format ist
eine Reaktion 1. Ordnung; die Umsetzungsgeschwindigkeit ist
abhingig von dem Kation der Lauge.

2) Cannizzarosche Reaktion: formal eine Reaktion 3. Ordnung,
stark abhingig vom Laugenkation TIOH > Ca(OH), > Ba(OH),
> LiOH > KOH, NaOH > (CH,)(NOH. Ahnlich die Claisen-
Tischischenkosche Reaktion, die Meerweinsche Reaktion und die
Zagoumennysche Reaktion:

R-CHO + R’—CHﬂ)}gg— MeOH — R-CH,OH + R’-CHO +
€ .

3) Kondensation des Formaldehyds zu Zuckern.

TIOH bester Katalysator, dann Ca(OH), und in weitem Ab-
stand NaOH, Ba(OH), und LiOH.

4) Benzilsdure-Umlagerung. Reihenfolge der katalytischen
Wirksamkeiten: TIOH > Sr{OH), > Ba(OH), > LiOH > NaOH
> KOH > CsOH > RbOH.

Da die Geschwindigkeit der genannten Reaktionen vom Lau-
genkation abhingig ist, und durch den Zusatz von Neutralsal-
zen und schlecht dissoziierenden Losungsmitteln stark erhoht
wird, miissen die Basen als nicht dissoziierte Molekeln wirken.
Diese treten mit den Substraten zu komplexen Verbindungen

1) J. Amer, Chem. Soc. 70, 2587 [1948].
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