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]
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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

I

¢——C=0 H,0
|

CHCI HC)

H,C-———C=0  RONO
Hy ¢Hol  HC m,e

N4 NS

CH, cH,

CO*?:O CO—C-OH
CHCI : A

e C-OH
AN
CH, 1

H,0

H,C HCI H
RN

CH,

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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