Nordwestdeutsche Chemie-Dozenten-Tagung

Braunschweig, 26.—28. September 1952

Die Tagung wurde durch den Prisidenten der Gesellschaft Deul-
scher Chemiker, Prof. Dr. W. Klemm, Miinster, im Chemiehdrsaal
der Technischen Hochschule Braunschweig eréffnet. Sodann be-
griiften der Rektor der TH. Braunschweig, der Oberbiirgermeister
der Stadt und Prof. Dr. H. Kroepelin, Braunschweig, die etwa
200 Tagungsteilnehmer. — Am 26. September fand im Rahmen
der Dozententagung aus Anlal} des 100. Geburtstages von J. H.
van't Hoff einc Gedenkieier statt, zu der die Deulsche Bunsengesell-
schaft und die Gesellschaft Deutscher Chemiker eingeladen hatten.
Die Festansprache hielt Prof. Dr. J. D’ Ans, Berlin-Charlottenburg
(erscheint ausfithrlich in dieser Zeitschrift).

am 26. September 1952

W. THEILACKER, Hannover: Zum Verlauf der Claisen-
Kondensation.

An der Kondensation von Benzoesiure-methylester und Aceto-
phenon mit Natriummethylat zu Dibenzoylmethan wurde festge-
stellt, dal unter vergleichbaren und reproduzierbaren Bedingun-
gen bei Anwendung substituierter Benzoesiure-methylester die
Ausbeute an Dibenzoylmethan eine lineare Abhingigkeit von der
Dissoziationskonstante der substituierten Benzoesdure zeigt. Da
es nicht moglich war, wihrend der ganzen Versuchsdauer im ho-
mogenen Medium zu arbeiten, spielen noch Loslichkeitsbeziehun-
gen herein. Die auf Grund einer Gleichgewichtsreaktion durch die
Rilckwirtsspaltung der monosubstituierten Dibenzoylmethane,
die auf zwei verschiedenen Wegen moglich ist, zu erwartenden di-
substituierten Dibenzoylmethane konnten nur in zwei Fillen in
geringen Mengen aufgefunden werden. Zusammenhinge mit der
Theorie der Claisen-Kondensation werden besprochen.

W. LASSIG, Greifswald: Mechanismus der Thiazol-Synthese
mit o, [3-Dichlorithyldther.

Entgegen den bisherigen Annahmen diirfte der Reaktionsme-
chanismus der Hantzschsehen Thiazol-Synthese, d. h. der Konden-
sation von a-Halogen-Ketoverbindungen mit Thioamiden, stark
vom py abhingig sein. Bisher wurde angenommen, dal diese
Reaktion in jedem Fall mit der Kniipfung der C—S-Bindung unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff beginnt. Es konnte an Hand von
bei der Kondensation des Dichlorithers mit Thiosemicarbaziden
isolierten Zwischenprodukten gezeigt werden, daB im sauren
Medium die Reaktion mit einer Wasserabspaltung aus der NH,-
und CO-Gruppe einsetzt und infolge der Bestindigkeit diescr
ringoffenen Produkte vom Typ

HC—=N
H,C ﬁ—N H-NH-R
Ccl s

im sauren Medium an diescr Stelle stehenbleibt. Erst in Acetat-
gepufferter Losung tritt der RingschluB zum Thiazol-Derivat ein,
da nunmehr der bei der Kondensation mit dem Dichlordther stets
eingeschleppte und durch dessen Hydrolyse nach

o}

Vi
CHyCH-0-CiH; + H:0 —> CHy-C{  + HCl + C,H,0H

N
ct cl H

freiwerdende Chlorwasserstoff beseitigt wird; wozu man zweck-
mifBig die vorher ausgefallenen Hydrochloride der Zwischenpro-
dukte isoliert. Es gelang, nach dieser Methode u. a. das Thiazolyl-
2-hydrazin darzustellen.

F. NERDEL, Berlin-Charlottenburg: Zur Kenninis der
Cyanhydrin-Synihese.

Die Grenzen der Anwendbarkeit der an sich bekannten Cyan-
hydrin-Synthese werden untersucht einerseits an heterocyelischen
Aldehyden und andererseits an substituierten Zimtaldehyden.
Bei den heteroeyelischen Aldehyden werden Furfurol oder Chino-
lin-2-aldehyd untersucht. In beiden Fillen konnten sowohl durch
gewdhnliche als auch dureh acetylierende Cyanhydrin-Synthese
die entsprechenden Cyanhydrine gewonnen und durch Uber-
filhrung in Derivate charakterisiert werden. Die freie Séure eben-
go wie die nicht acylierten Cyanhydrine sind auBerordentlich un-
bestindig. Bei Verwendung von optisch aktiven Aecylierungs-
mitteln ist auf diesem Wege eine asymmetrische Synthese mog-
lich. Bei den Zimtaldehyd-Derivaten werden vor allem m- und
p-Nitrozimtaldehyd untersucht. Beim m-Nitrozimtaldehyd ge-
lingt die Synthese noch, wenn auch mit méifigen Ausbeuten,
wihrend bei der p-Verbindung durch Konjugation die Ausbildung
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des positivierten Carbonyl-Kohlenstoffatoms verhindert und somit
die Reaktion praktisch unterbunden wird. Analoge Effekte zeigen
sich bei den Cyanhydrin-Gleichgewichten substituierten Aceto-
phenon.

W. SCHLENK jr., Ludwigshafen/Rh.: Trennung von opti-
schen Antipoden auf dem Weg tiber Harnstoff- Einschlufverbindun-
gen.

Es wurde gefunden, daB es moglich ist, racemische Gemische
von Substanzen, die zur Bildung von Harnstoff-Addukten be-
fahigt sind, durch selektive Addition an Harnstoff in die
Antipoden zu spalten. Damit ist es zum ersten Mal gelungen,
durech Komplexbildung ohne Zuhilfenahme asymmetrischer Mo-
lekeln optische Aktivitit zu crzeugen. Der Vorgang lift sich fol-
gendermaflen erkliren.

Das Grundgitter der Harnstoffaddukte (D,) kann in zwei
spiegelbildlichen Formen auftreten: Die Harnstofi-Molekeln,
welche, in den Kanten hexagonaler, wabenartig angeordneter
Prismen liegend, die Molekeln der addierten Verbindungen um-
schlielen, konnen entweder im Sinn einer rechtsgingigen, oder im
Sinn der spiegelbildlichen linksgidngigen Schraube angeordnet sein.
Durch geeignete Versuchsfithrung kann man errcichen, daf sich
bei der Kristallisation der Addukte im Einzelfall die Harnstofi-
Molekeln, dem ersten spontan gebildeten Kristallkeim oder einem
zugesetzten Impfkristall folgend, iiberwiegend oder ausschlieflich
im Sinn der einen Schraubungsrichtung, z. B. der Rechts-
schraube, anordnen. Bietet sich einem Racemat, z. B. D,L-2-
Chloroetan, das Harnstofi-Rechtsgitter zur Einlagerung dar, so
konnen zwei Addukte entstehen:

Harnstoff-Rechtsgitter + r-Chloroctan und
Harnstoff-Rechtsgitter + p-Chloroctan.

Die beiden Addukte unterscheiden sich voneinander etwas in
der Lésliehkeit, da sie nicht spiegelbildlich gleich sind. Bei par-
ticller Kristallisation iiberwiegt daher das schwerer losliche der
beiden Addukte, somit wird bei der Zerlegung des abgetrennten
Kristallisates 2-Chloroctan erhalten, welches den einen Antipoden
im Ubersehufl enthilt. Der andere Antipode ist in der Mutterlauge
angereichert.

Es konnten auf diesem Weg bereits eine ganze Reihe verschie-
denartiger Substanzen in Antipoden gespalten werden. Da es
moglich ist, durch Impfung konstant ein und dasselbe Einschlul-
gitter zu erzeugen, konnen aus einer Reihe A, B, C, D, .... von
verschiedenartigen Racematen jeweils die konfigurativ miteinan-
der zusammengehorenden Antipoden abgetrennt und ihrem
Drehungssinn nach festgelegt werden.

Aussprache:

Inhoffen, Braunschweig: Kann man EinschluBverbindungen der
Carotinoidg, etwa von der Molekelgestalt des Vitamins A, erhalten?
Vortr.: Zur Einlagerung in die Kanile des Harnstoffadduktgitters
sind die Molekeln derartiger Verbindungen zu sperrig. Vortr., auf
weitere Fragen nach der Trennbarkeit einzelner Verbindungsklassen
antwortend : Zerlegung von Alkanen mit einer Nitrogruppe am asym-
metrischen Kohlenstoffatom wurde bisher nicht versucht. Trennung
von Racematen optisch aktiver Paraffine ist grundsatzlich moglich.
Das neue Verfahren ist auch bei solchen Substanzen anwendbar, die,
fiir sich allein, als ,,echte Racemate** kristallisieren. Schdpf, Darm-
stadt: Konnte man, um eine bestimmte Schraubenform zu gewin-
nen, Hilfssubstanzen anwenden? Vorfr.,: Ja. Man kann mittels
optisch aktiver Hilfssubstanzen Kristalle mit festgelegter Schrau-
bungsachse erzeugen.

H. KREBS, Bonn: Zur Allotropie der Elemente Phosphor, Ar-
sen und Antimon.

Die Allotropie der Elemente Arsen und Antimon steht in naher
Verwandtschaft zu der des Phosphors!). Der wesentliche Unter-
schied ist der, daB mit wachsendem Atomvolumen die Bindungen
zwischen den Atomen immer schwicher werden, die Phasenum-
wandlungen also leichter eintreten.

Gelbes Arsen, aus As,-Molekeln bestehend, zerfillt schon bei
20° C. Die Sb,-Molekel ist nur gasférmig bekannt. Alle anderen
Phasen bestehen aus ungeordneten amorphen oder geordneten
kristallinen Netzwerken. Dem amorphen roten Phosphor ent-
spricht das amorphe schwarze Arsen (3- und y-As), das bis 270° C
stabil ist, wahrend das amorphe reine Antimon schon bei —5° C
beginnt, sich in die kristalline Phase umzuwandeln. Den Misch-
polymerisaten des Phosphors entsprechen das rotbraune und das
braune Arsen, das gelbe Antimon, das als zweite Komponente
Wasserstoff enthilt, das schwarze Antimon, das durch Reduktion
von Sh-Salzlssungen erhalten wird, und das sog. explosive An-
timon. Letzteres ist. ein Mischpolymerisat aus Sb und etwas

1y H, Krebs, Z. anorg. Chem. 266, 175 [1951].
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Halogen Cl, Br oder J. Eine Neubestlmmung der Atomverteilung
im explosiven Antimon ergab in Ubereinstimmung mit diesen
Vorstellungen, daB jedes beliebig herausgegriffene Sb-Atom von
drei anderen umgeben ist.

Zur Berechnung der Atomverteilung aus der gestreuten Ront-
genintensitit wurde in Zusammenarbeit mit R. Thees ein photo-
mechanisches Rechengerit entwickelt, dessen Aufbauprinzip von
W. Meyer-Eppler?) angegeben worden ist. Das Verfahren ge-
stattet, die Berechnung in ein bis zwei Tagen.

H.D. BECKEY und W. E. GROTH, Bonn: Eine neue Me-
thode zur Awreicherung von Isotopen im Ubergangsgebiet zwischen
Knudsen- und Poiseutlle-Stromung®).

E. WICKE und M. EIGEN, Gottingen: Uber den Einfluf
des Raumbedarfs von Ionen in wdfriger Losung auf thre Verteilung
im elektrischen Feld und thre Aktivitdtskoeffizienten (vorgetr. von
E. Wicke).

Es werden Verteilungsfunktionen abgeleitet, die den EinfluBl
des endlichen, im wesentlichen durch die Hydratation bedingten
Volumens der Ionen bericksichtigen. Dabei erweist es sich als
zweeckmifiig, das tatsichliche Verhalten der Ionen in walriger
Lésung zwischen zwei idealisierte Grenzfille einzugabeln:

a) Kationen und Anionen als gleichgrofle, starre Partikeln,

b} verschiedener Raumbedarf beider Ionensorten und Durch-
dringbarkeit der Hydrathiillen entgegengesetzt geladener
Tonen.

Es ergibt sich erwartungsgemil eine rdumliche Auflockerung
der Ladungsverteilung im elektrischen Feld gegeniiber der Rech-
nung mit der einfachen Bolizmann-Verteilung. Bei stark hydrati-
sierten Ionen (Grenzfall b) 1iBt sich hiermit der Verlauf der Ak-
tivititskoeffizienten mit steigender Konzentration iiber die 2.
Niherung von Debye und Hiickel hinaus den experimentellen Wer-
ten gut anpassen. Auf weitere Anwendungen der neuen Vertei-
lungsfunktion wird hingewiesen.

H. JUNGHANSS, Leipzig: Dichtemessungen an Bromsilber-
Einkristallen.

Die Dichtemessungen an Silberbromid-Einkristallen hatten das
Ziel, eine von Rontgenstrahluntersuchungen bzw. Leitfihigkeits-
messungen unabhingige direkte Aussage iiber die Anderung der
Gitterkonstante des Silberbromids bei Belichtung sowie iiber das
Vorliegen bestimmter Gitterfehlordnungen in diesem Salz zu ma-
chen. Zu diesem Zweck wurden je zwei massegleiehe Einkristalle
zu einem Paar vereinigt und ihre Auftriebsdifferenzen bestimmt.
Die MeBgenauigkeit der Versuehsanordnung betrug 5-107° g/em3.
Anschliefend wurde der eine der beiden Kristalle unter Variierung
von Wellenlinge, Intensitit und Bestrahlungsdauer belichtet.
Trotz starker Photolyse des mit 0,01 % Silbersulfid sensibilisier-
ten Silberbromids konnte keine Dichteinderung gemessen wer-
den.

Weiterhin wurden Einkristalle aus reinstem Silberbromid mit
golechen kombiniert, die in der Gréfenordnung von 107* mit
wechselnden Mengen Cadmiumbromid sensibilisiert waren. Uber
die Art des Einbaus des Cadmiumbromids in das Wirtsgitter sind
rein formal drei Vorstellungen moglich: Ersatz einer Silber-
bromid-Molekel durch eine Cadmiumbromid-Molekel, Kationen-
lickenbildung (d. h. Schottkysche Fehlordnung), Kristallisation
im eigenen Gitter unter Ausscheidung. Der Vergleich der fiir diese
Moglichkeiten errechneten Dichteinderungen mit den MeBwerten
ergab einen direkten Beweis fiir das Vorliegen Schottkyscher Fehl-
ordnung im Silberbromid.

H. BROCKMANN, Gottingen:
pericins tn der Pflanzet).

Bei Pferden, Kiihen, Schafen und Ziegen mit weilem Fell tre-
ten nach Verfiitterung von Hypericum-Arten (Hartheu) oder von
frischen Buchweizenpflanzen (Fagopyrum esculentum) Lichtschi-
den auf, die schon lange bekannt sind und als Hartheukrankheit
(Hypericismus) bzw. Fagopyrismus bezeichnet- werden.
Diese Sehiden (Hautentziindung, Schwellung der Gliedmafen,
u. U. Tod der Tiere) werden durch rote, rot fluoreszierende, als
Lichtsensibilisatoren wirkende Farbstoffe hervorgerufen, die vom
Vortr. und seinen Mitarbeitern in kristallisierter Form (Hyperi-
cin aus Hypericum perforatum, Fagopyrin aus Buechweizenblii-
ten) isoliert worden sind. Fiir Hypericin wurde die Konstitution
VI bewiesen.

Naturfarbstoffe mit einem Kohlenstoifgeriist aus acht konden-
sierten Sechsringen waren bisher nicht bekannt. Nach einer be-

Uber Vorstufen des Hy-

2) Z. Instrumentenkunde 63, 341 {1943].

3) Siehe Z. Naturforsch. 7a, 474[1 952].

%) S. a. diese Ztschr. 5¢, 223 [1941]; 55, 265 {1942]; 60, 77 [1948];
61, 328, 336 [1949].
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reits friither geauBerten Hypothese des Vortr. wird das Hypericin
in der Pflanze auf dem durch Formel I—VI skizzierten Weg ge-
bildet. Dafiir werden nunmehr Beweise beigebracht. Kernstiick
der angenommenen Synthese ist die oxydative Verkniipfung von
zwei Molekeln Emodin-anthranol I (einer Verbindung, die in ver-
schiedenen Pflanzen nachgewiesen ist), zum Dihydro-dianthron-
derivat II. Aus diesem kann gich iiber die Enolform III leicht das
Dianthronderivat IV und daraus durch Photodehydrierung iiber
das Helianthronderivat V das Hypericin VI bilden. IV und V
wurden gemeinsam mit A. Sanne aus Hypericum elegans isoliert
und durch Belichtung in Hypericin ibergefiithrt. Auch das als
Ausgangsmaterial angenommene Emodin-anthranol konnte in
Hypericum-Arten nachgewiesen werden. Zwischenprodukt II,
das noch nicht aus Hypericum-Arten isoliert wurde, ist identisch
mit dem von Ozford und Raistrick aus Penicillium clavariaeformis
isolierten Penicilliopsin. In Gemeinschaft mit R. Neeff und H. Eg-
gers wurde Penicilliopsin durch Dehydrierung in Isohypericin IX
umgewandelt. Dieses Isomere des Hypericins sollte nach der vor-
getragenen Hypothese auch in der Hypericum-pilanze aus III
iber VII und VIII entstehen. Gemeinsam mit A. Sanne gelang
es, Isohypericin kristallisiert aus Hypericum hirsutum zu isolieren.
Durch diese Befunde kann die Hypothese iiber die Bildung des
Hypericins in der Pflanze als bewiesen gelten.
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Aussprache:
Inhoffen, Braunschweig: Ist Hypericin wasserloslich? Vortr.:
nein. Theilacker, Hannover: Ist etwas iiber cis-trans-Isomerie be-

kannt? Vortr.:
Racemate.

Noch nichts Endgiiltiges, es handelt sich stets um

K.-D.GUNDERMANN, Miinster:
des Cystins.

Ausgangsprodukt ist das aus Aecrylnitril leicht und mit guter
Ausbeute darstellbare o-Chlor-acrylnitril®). Dieses addiert in
Gegenwart von Natrium-methylat Benzylmercaptan. Das Ad-
dukt, o-Chlor-3-benzylmereapto-propionitril, konnte auf zwei We-
gen in S-Benzyl-D,L-cystein iiberfithrt werden: a) durech Umsatz
mit flissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur oder besser bei
60° und anschliefende Verseifung des rohen a-Amino-B-benzyl-
mercapto-propionitrils; b) durech Umsatz mit Kalium-phthalimid
zum rein dargestellten c-Phthalimido-B8-benzylmercapto-propio-
nitril, das ebenfalls durch Verseifung in S-Benzyl-D,L-cystein iiber-
geht. Aus letzterem erhilt man durch Entbenzylierung nach du
Vigneaud®) mit Natrium in fliissigem Ammoniak und Oxydation
D,L-Cystin. Die Ausbeuten bei den Stufen der Synthese a) sind
bisher 40—70 %, diirften sich jedoch z.TL noch erheblieh steigern
lassen. Eine weitere mogliche Vereinfachung der Synthese liegt

Uber eine neue Synthese

) Brintzinger u. Mitarb., diese Ztschr. 60, 311 [1948].
8) du Vigneaud u, Wood, ]. biol. Chemlstry 130, 109 [1939].
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in der bisher qualitativ beobachteten Verseifung des «-Amino-3-
benzylmercapto-propionitrils mittels konzentrierter Bromwasser-
stoffsdure unter gleichzeitiger Abspaltung des S-Benzyl-Restes
zum D,L-Cystein analog zur entsprechenden Stufe der Penicillamin-
synthese von Sis?).

Der Ersatz des Chlor-Atoms durch die Amino-Gruppe verliuft
bei der angegebenen Reaktion a) nur durch Ammoniak ohne Lo-
sungsmittel befriedigend, weil sonst leicht Abspaltung von Chlor-
wasserstoff unter Bildung eines (3-substituierten Acrylnitrils ein-
tritt, welehes sich zu harzartigen Produkten polymerisiert.

K.GEIERSBERGER, Kiel: Aluminium-Chalkogenide.

Die Darstellungsmethoden der Al-Chalkogenide werden bespro-
chen. Eine einfache Anordnung erlaubt es, Al,Se; und Al,Te,
ohne Explosionsgefahr aus den Elementen darzustellen. Bei
1100° C 1Bt man die gewiinschte Menge Se bzw. Te in Stiickechen
oder Perlen in schneller Folge in geschmolzenes Al fallen. Beim
Abkiihlen hilt man 100° C iiber dem Al-Schmelzpunkt, kippt die
Al-Phase ab, erhitzt auf 1150° € und kippt dann das Al-Chalkogenid
auf eine Asbest-Unterlage aus. Fiir die Al,Tez-Darstellung kann
auch geschmolzenes Te vorgegeben werden. Beim Abkiihlen
bleibt das unangenehme Auftreten von Chalkogenwasserstoff bis
150° C herunter bei Al,Te, vollkommen, bei Al,Se; weitgehend
aus. Einfache Anordnungen fiir die dadurch mogliche Zerklei-
nerung und Abfiillung und fir das verlustfreie Auflésen zur Ana-
lyse werden gegeben.

Das System Al-Te wurde erncut untersucht. Die friither be-
schriebene Verbindung Al Te kann nicht bestitigt werden. Zwi-
schen Al und Al,Te,, der einzigen festen Verbindung, besteht
Nichtmischbarkeit im festen und fliissigen Zustand. Das Misch-
kristallgebiet Al,Tes-Al ist schmal und geht beim Schmelzpunkt
des Al gegen Null. Darin liegt die Begriindung fiir die Brauch-
barkeit der oben gegebenen ,,Auskippmethode. Das z. Z. unter-
suchte System Al-Se zeigt dieselbe Nichtmischbarkeit. Bei an-
deren Metall-Chalkogen-Systemen dieses Typs sollte eine analoge
Darstellungsart fiir die Chalkogenide erprobt werden.

Zum SchluB wird iiber Darstellungsversuche von Al,Tegas be-
richtet. Es gibt Hinweise, dafl es bei 1100° C im Hochvakuum
aus Al,Te, iiber dem eine geniigend hohe Schicht fliissiges Al liegt,
entsteht. Sonst tritt thermische Zersetzung von Al,Tey ein. Ob
die aufgetretenen Sublimate der analytischen Zusammensetzung
~ AlTe sind oder die in der Literatur der letzten Zeit beschrie-
benen festen Verbindungen Al1X {X = Chalk.) 2-wertiges Al enthal-
ten oder aus 1- und 3-wertigem Al bestehen bzw. gebildet werden,
wird z. Zt. gepriift.

am 27, September 1952

W. LORENZEN, Kiel: Uberfihrung der Shikimisdiure in
Chinasdure.

Die riumliche Anordnung der Brom-Atome in der Dibrom-
shikimisidure wird aus dem entsprechenden Acetonlacton abgelei-
tet. Bei der Substitution der Bromatome durch Wasserstoff ent-
steht unter Walden’scher Umkehrung die bekannte Dihydro-
shikimisiure. Die zu dieser isomere epi-Form kann aus dem Di-
acetyllacton der Dibromsaure erhalten und durch Uberfiithrung in
ein Acetonlacton bewiesen werden. Das tertidr gebundene Brom-
Atom 148t sich ohne Waldensche Umkehrung durch die Hydroxyl-
Gruppe ersetzen. Nachfolgende reduktive Entfernung des sekun-
dir gebundenen Broms liefert Chinasiure.

A. MONDON, Kiel: Uber Octalin-Verbindungen mit gem-Di-
methylgruppen.

Aus Propargylbromid und verschiedenartigen Ketonen werden
Acetylen-glykole auigebaut und diese zu den gesattigten Glykolen
hydriert. Das mit Aceton und Cyclohexanon gewonnene diter-
tidre 1,5-Glykol liefert bei der Cyclisierung mit P’hosphorsdure ein
Gemisch von Octalin-Verbindungen, die am C-Atom 1 gem-Di-
methyl-Gruppen tragen und sich nur durch die Lage der Doppel-
bindung unterscheiden. Durch Toluolsulfonsiure 1a8t sich das
Cyeclisierungsprodukt zum 1,1-Dimethyl- A®%:'%-octalin umlagern,
dessen Struktur durch Ozon-Abbau bewiesen wird.

Durch Wasseranlagerung an die Acetylenglykole werden Keto-
glykole erhalten und diese durch Reduktion in die entsprechenden
1,2,5-Tirole iibergefiihrt. Es wird vermutet, dall Verbindungen
dieser Art einen ihnlichen Bau besitzen wie die ,,Vorstufen* na-
tiirlicher Terpenalkohole, die am C-Atom 2 eine Hydroxyl-Gruppe
tragen. Das Verhalten der Triole bei der Cyclisierung soll daher
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

7) Siis, Liebigs Ann, Chem, 559, 92 [1948].
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. ROCKSTROH, Kiel: Die Verlingerung der Kohlenstoff-
kette der Glucose am unieren Ende.

Das 6-Tosylat der 1,2-Monoacetonglucose setzt sich in alkoholi-
scher Losung schon bei Raumtemperatur mit suspendiertem Ka-
liumeyanid um. Als Reaktiousprodukt wird das Monoaceton-
glucose-6-cyanhydrin in einer Ausbeute von 75 9% der Theorie
isoliert. Nach Abspalten des schiitzenden Aceton-Restes kann
hieraus das freie, in der 3-Form kristallisierende Glucose-6-cyan-
hydrin in einer Ausbeute von 80 % der Theorie erhalten werden.
Dieses Cyanhydrin geht bei der Einwirkung von Bromwasserstoff-
Eisessig unter Verseifung zuri Amid in eine Acetobrom-Verbin-
dung iber. Durch Behandeln des Reaktionsproduktes mit Me-
thanol und Silbercarbonat wird ein Methylglycosid erhalten, wel-
ches sich anschliefend in die freie {3-1-Methyl-2,3,4-triacetyl-6-
desoxy-hepturonsdure {iberfiilhren 1ifit. Die konfigurative Zuord-
nung der einzelnen Produkte wurde sowohl durch Vergleich der
optischen Daten als auch dureh Spaltung mit Perjodsiure sicher-
gestellt.

H.KLEINFELLER und A. SZCZEPANEK, Kiel: Syn-
these aliphatischer Diin-Verbindungen.

Diin-diessigsduren (IX) kinnen iber die entspr. Dienverbin-
dungen (I) nicht erhalten werden, da deren Vorstufen aus Tetra-
halogeniden und Natriummalonester nur als schwer abzutren-
nende Nebenprodukte zuganglich sind. Auch der Aufbau aus den
Dihalogeniden V und Butin-Verbindungen, von denen die Butin-
(1)-sdure-(4)-Derivate von vornherein ausscheiden miissen, stoBt
auf Schwierigkeiten. Aus der Reihe der Butin-(1)-al-(4)-acetale

I. HOOC.CH,-CH=CH:(CHy),-CH=CH:CH,-COOH
,O-CH, O-CH,
1I. BrCH,-CH I11.
TN
O—CH,

IV, HC=C-CH,-CH,* O Trityl

V1. HC=C-(CHy),-C=CH
VI1II, HO-CH,*CH, Ci=C+(CH,),*C=2C-CH, CH,-OH

IX. HOOC-CH,-C=C-(CH,),-C=C-CH,-COOH

/

CH,=C
TN

0—CH,
V. Br<(CH,),.Br

kommen nur die metallierbaren cyclischen Acetale fiir die Kon-
densation mit V in Betracht; indessen versagt die Ausgangs-
reaktion zwischen Bromacetaldehyd-athylidenacetal (II) und
Natriumacetylid in fliiss. NH,, da sie im Gegensatz zu dhnlichen
Beispielen mit Ringspaltung, Aminbildung und HBr-Abspaltung
zu Keten-dthylidenacetal (III) verbunden ist. Ebensowenig ist
das Ziel vom Butin-(1)-0l-(4)-tritylither (IV) aus zu erreichen;
seine magnesium-organische Verbindung wird zwar quantitativ
gebildet und ist unter Luftabschlufl auch bei hoherer Temperatur
bestindig, reagiert jedoch nicht mit V, sondern erleidet nach Zu-
satz von Kobalt(II)-chlorid8) in 2 Stufen eine Ather-Spaltung®).
Mit guter Ausbeute entstehen jedoch neben Diinolen (VII) die
Diindiole (VIII} aus den Dinatrium-Verbindungen von Diinen
(VI) und Athylenoxyd in fliss. NH, (Beispiele; n = 2, 3, 4); die
Oxydation der Diindiole mit Chromschwefelsiure in Aceton??)
fithrt zu den recht bestindigen Diin-diessigsduren (I1X), deren
UV-Spektren ebenso wie diejenigen der zugehirigen Diole gewisse
Anomalitaten aufweisen.
Aussprache:

W. Franke, Hiils: Nach franzésischen Arbeiten soll das freie Bu-
tinal bekannt sein. Das aus Diacetylen und 2 Mol Alkohol hervor-
gehende Butinal-dimethylacetal hat nicht die urspriinglich ange-
nommene Struktur HC = C-CH,'CH(OCHj),, sondern CH4-C==C-
CH(OCH,),. Durch Anlagerung zweier weiterer Alkoholmolekeln
entsteht CH 3* C(OCH 4),"CH,* CH(OCH j3),.

H.STETTER (mit W. DIERICHS und E. KLAUKE),
Bonn: Neue Ergebnisse bet der Darstellung langkettiger Carbon-
sdauren.

Mit der frither beschriebenen Methode!!) zur Darstellung lang-
kettiger Carbonsiuren, welche in einer 3-Stufen-Reaktion (Al-
kylierung von Dihydroresorein, Siurespaltung und Reduktion)
die Verlingerung von Kohlenstoffketten um 6 C-Atome gestattet,
wobei die letzten beiden Stufen in einer einzigen Operation vor-
genommen werden konnen'?), wurden langkettige Dicarbonsduren
und in 5-Stellung verzweigte langkettige Carbonsiurén darge-
stellt.

Durch Kondensation von geeigneten o,w-Dihalogen-Verbin-
dungen mit Dihydroresorcin liefen sich Kondensationspro-
dukte mit zwei Dihydroresorcin-Resten erhalten, welche durch

8) M. S. Kharasch, J. Amer, Chem, Soc. 65, 506 [1943].

9) vgl. K. Zeile u. H. Meyer, Ber, dtsch. chem. Ges. 75, 358 [1942].
10y E. R. H. Jones u. a., J. chem. Soc. [London] 1949, 604.
11y H, Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 61 —72 [1952).

12) H, Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 290292 [1952].
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Spaltung und Reduktion in einem Sehritte in die entsprechenden
langkettigen Dicarbonsiuren iiberfithrt werden konnten. So ge-
lang z. B. die Kondensation von 1,4-Dibrom-buten-(2), welches
durch Bromaddition an Butadien leicht erhaltlich ist, mit Di-
hydroresorein in 89proz. Ausbeute. Durch Sédurespaltung und
Reduktion dieses Kondensationsproduktes wurde Tetradecen-(7)-
dicarbonsiure-(1,14) in 79proz. Ausbeute erhalten. Die kataly-
tisehe Hydrierung dieser Saure ergab quantitativ Tetradecan-di-
carbonsdure-(1,14) (Thapsiagiure).

(o] (o]

g H H g
SN ASVARN
H,C C—-CH,—~CH=CH-CH,—C CH,

- - H,
HC € 0 0-C_ CH,

CH, \CH2

Siure | spaltung
+ Redulktion

HOOC(C H,);-CH=CH-(CH,),-COOH
l+2H
HOOC-(CH,);,—COOH

Zu in 5-Stellung verzweigten langkettigen Carbonsiuren fiithrt
dic Alkylierung der monoalkylierten Dihydroresorcine, die in
guter Ausbeute (60—~809% d.Th.) zu den 2,2’-Dialkyl-cyclohexan-
dionen-{1,3) fiihrt. Diese Dialkylierungsprodukte erleiden be-
sonders leicht die Siurespaltung zu den verzweigten 3-Ketosduren.
In einigen Fillen tritt die Ringdfinung bereits durch Alkoholyse
bei.der Alkylierung ein und fiihrt dann zu den Estern der ring-
offenen 3-Ketosduren. Die reduzierten verzweigten Sduren konn-
ten stets mit Ausbeuten von 70—90 % d.Th. erhalten werden.

O 0 ‘(‘)

| i

C c ¢ R
N NS AR
CH, (‘Z~H Alkyllerung CH‘2 C~R’ Sauri) CH, C-R
‘ 77777
CH, C=0 CHZ C~0 spaltung I H
N N/ CH, COOH

CH, CH, N/

CH,
! Alkylierung |
dukti
+ Alkoholyse Re uktlonl

i

C R
7 \C/’ Verseifung R\
¢t q—IR + R’Teduktion /CH'(CH2)4'COOH
CH, R’

CH,-COOR

Aussprache:

Ebel, Ludwigshafen: Bei Keto-carbonsduren ist auch die kataly-
tische Hydrierung unter Druck mdoglich. Vortr.: Die von Wolff-
Kishner benutzte Reduktion ergibt wesentlich bessere Ausbeuten
bei einfachster Arbeitsweise als alle anderen von uns ebenfalls ver-
suchten Reduktionsmethoden.

E. PFEIL, Marburg-L.:
Benzilsdure- Umlagerung.

Uber den Reaktionsmechanismus der

Die (Geschwindigkeit der Benzilsdure-Umlagerung ist abhingig
vom Kation der verwendeten Lauge; die Alkalihydroxyde kata-
lysieren sehlechter als die der Erdalkalien, am besten wirkt Thal-
liumhydroxyd. Reaktionsbedingungen, welehe die Dissoziation der
Base herabsetzen, erhohen die Geschwindigkeit der Umlagerung.

Von den substituierten Benzilen lagern die m,m’-Verbindungen
am schnellsten um, langsamer die o,0’-disubstituierten Benzile,
wihrend die p,p’-disubstitujerten Verbindungen wesentlich lang-
samer reagieren. In den meisten der untersuchten Fille waren
diese unter den Versuchsbedingungen nicht nmzulagern.

Die Versuchsergebnisse lassen sich am besten dureh die An-
nahme eines Komplexes aus Metallhydroxyd und Benzil erkldren:

_ ¢
O
0
H

in dem durch die stark polarisierende Wirkung des Matallions die
Abwanderung einer Phenyl-Gruppe begiinstigt ist, wobei das vom
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Metall mitgebrachte Hydroxyl-Ion in die hinterlassene Elektronen-
liicke eintritt.

——0H
Aussprache:

Schépf, Darmstadt: Eine gleiche Umlagerung erleidet das Phenan-
threnchinon; die Benzolkerne sind hier schon fixiert. Der EinfluB
der p-Stellung miiBte hier unmoglich sein. Vortr.: Das ist gepriift
worden und es wurde kein Hinderungseinflul durch p-Stellung ge-
funden. Schipf: Die Cannizzarosche Reaktion und die Benzilsaureum-
lagerung werden nun also gemeinsam verstiandlich und sehr ahnlich.

H. W. BERSCH, Braunschweig:
Abbau (nach Versuchen von R. Meyer).

Wenn bei den Diastereomerenpaaren Corydalin-Mesocorydalin
und den beiden 4-Methyl-tetrahydroberberinen fiir die Aufspal-
tung zur Zehnringdesbase die cis-Sténdigkeit der «- und B-Was-
serstoffatome verantwortlich gemacht wurde, so ist diese Hypo-
these identisch mit sterischer Hinderung des 3-H-Atoms bei trans-
Standigkeit. Das Versagen der Olefin-Bildung beim Isobutyl-tri-
methyl-ammoniumhydroxyd wird ebenifalls durch starke sterisehe
Abschirmung des 3-H-Atoms durch die am N befindlichen Me-
thyl-Gruppen verstindlich. Wenn dahingegen, wie Vortr. fand,
B,B-Diphenylithyl-trimethylammoniumhydroxyd aussehlieBlich
asymmetrisches Diphenylidthylen beim Abbau ergibt, erklart sich
das aus der etwas geringeren sterischen Beeinflussung und der
starkeren Auflockernng des3-H-Atoms durch die Phenyl-Gruppen.

Orientierende Versuche iiber die Bildungsméglichkeit Sauer-
stoff-haltiger Ringe beim Hofmann-Abbau ergaben beim B-Oxy-
8,B-diphenyl-dthyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd im wesentli-
chen Diphenyl-acetaldehyd neben o«,o-Diphenylglykol. Bei den
quartiren Basen I und II dagegen fihrt der Abbau in guten Aus-
beuten zum Sauerstoff-haltigen Fiinf- bzw. Siebenring.

/\/CHOH—C‘,H’S CH,~CH,

4 »
VN "IN

CH,—N(CHy);]* OH-

Beilrage zum Hofmann-

CHOH-C,H,

CH,—~N(CH,);]* OH~-

O 0 00
N\ ‘/ \H \/
" N 0L HY\
Mime  Menen” _

N\

)

Ferner lassen sich auch carboeyclisehe Verbindungen gewinnen.
So ergibt o-Benzyl-benzyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd, ver-
mutlich tiber ein Carbenium-carbeniat-ion III als Zwischenpro-
dukt, ein Kohlenwasserstoffgemiseh von doppeltem Molekular-
gewicht, das nur durch die beiden Formeln IV und V charakteri-
siert werden kann, Formel IV diirfte fiir die bisher bei der Auf-
trennung des Gemisches isolierten beiden Koehlenwasserstoffe be-
vorzugt anzunehmen sein. Beim o-Oxybenzyl-trimethyl-ammo-
niumhydroxyd dagegen entsteht beim Abbau unter Eliminierung
von Trimethylamin ein hoehmolekulares Phenol.

Aussprache:

v. Bruchhausen und Theilacker diskutierten, inwieweit gebildetes
Athylenoxyd unter den gewahlten milden Bedmgungen beim Abbau
aufsprengen kann. FHorner schldgt fiir die Aufkldrung der oben
letztgenannten Umsetzung ein Abfangen des Carbenium-carbeniat-
ions vor. Grewe vermutet einen Zusammenhang zwischen der be-
kanntlich bevorzugten trans-Abspaltung und dem durch sterische
Einfliisse gedeuteten unterschiedlichen Abbau bei den Diastereo-
merenpaaren,

W. HEIMANN, Karlsruhe: Zusammenhinge zwischen che-
mischer Konstitution und antiozygener Wirkung'3).

G.0. SCHENCK und H. ZIEGLER, Gottingen: Endoper-
oxyde mit dem Kohlensioffgeriist des Norcaradiens (vorgetr. von
H. Ziegler).

Durch Photolyse von Diazoessigsdureestern in Benzol, Toluol,
den drei Xylolen, p-Cymol, Indan, Tetralin und Chlorbenzol er-
hielten wir in guten Ausbeuten die entspr. Derivate mit dem Koh-
lenstoffgeriist des Norcaradiens. Diese liefern bei der durch
fluoreszierende Farbstoife, wie Methylenblau, photosensibilisierten
i3) “Erscheint in der Z. Biochem.
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Reaktion mit O, Endoperoxyde, wihrend die isomeren Cyeclo-
heptatrien-Derivate zu andersartigen Photooxydationsprodukten
tithren, Die Konstitution der z.T. kristallinen Peroxydester wird
bewiesen am Beispiel des 3-Norearen-2,5-peroxido-7-carbonséure-
methylesters durch Ozonspaltung und stufenweisen Abbau zur
Cyclopropan-tricarbonséure.

Die Endoperoxydester gehen durch konzentriertes Ammoniak
in der Kilte in die gleichen Endoperoxyd-earbonsidureamide iiber,
die aueh durch direkte photosensibilisierte Autoxydation der ent-
sprechenden Norcaradien-carbonsiureamide entstehen.

Mit Maleinsiureanhydrid entstehen aus den Norcaradien-
Derivaten kristalline Addukte.

Im Hinblick auf die vergeblichen Versuche zur analogen Dar-
stellung eines Endoperoxyds des Cyclooctatetraens ist die Bil-
dung von Endoperoxyden der Norcaradien-Reihe besonders in-
teressant.

F. BOHLMANN, Braunschweig: Uber Polyacetylen-Verbin-
dungen.

Zunichst werden die allgemeinen Eigenschaften der Polyine
(R—(C=C)y-R,n 2—6) besprochen. Fiir die im Vergleich zu den
Polyenen anomalen Spektren der Polyine lassen sich verschiedene
Griinde anfithren. Die fiir eine Reihe von Polyenen und Polyinen
ermittelten Werte fiir e - dv liegen bei den Polyinen 2—3mal
hoher. Dies steht im Einklang mit theoretischen Uberlegungen.
Durch die doppelte Zahl der m-Elektronen und die gestreckte
Struktur der Polyinkette im Gegensatz zu der Zickzackform der
Polyene ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit ein um
den Faktor 2,66 groferer Wert. Die kurzwelligere Lage der Haupt-
maxima bei den Polyinen beruht auf der Verkiirzung der unge-
sittigten Kette — die Bindungsabstinde sind bei den Polyinen
erheblich kleiner als bei den Polyenen. Die berechneten Unter-
schiede stehen in Ubereinstimmung mit denen aus den experimen-
tellen Werten. Die Darstellung des besonders stabilen Di-tert.
butyl-pentaacetylens (I) und der Verbindung II wird angegeben.

CH,

| 3
H,C-C-C=C—-C C—C=C~C==C—C=C—C~CH,

CH, I CH,

CH,

CH, :
! !
H,C—~C—CH = CH-C=C~C=C-C=C-C=C-C=C—CH = CH-C-CH,

\
CH, 1 CH,

CH,

Aussprache:

Grewe, Kiel: Sind Polyacetylene leicht hydrierbar? Vorir.: ja.
Es ist aber bemerkenswert, daB anhydrierte Molekeln schnelier wei-
terhydriert werden als das Ausgangsmaterial. —: Die duBerst starre
Molekel der Polyacetylene wird eventuell Aussagen iiber den Ab-
stand aktiver Stellen von Hydrierungskatalysatoren erlauben, da
nach Eucken bei der Katalyse zwei Auflagepunkte vorhanden sein
miissen.

R. RIEMSCHNEIDER, Berlin-Charlottenburg: Die Kon-
figuration einiger hoher halogenierler Cyclohexane.

Die Zahl der theoretisch moglichen Sessel-Konfigurationen des
1,1,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyclohexans {I) betrigt 32, davon 12 Spie-
gelbilder. Von den 8 I-Isomeren, die bei der Chlorsubstitution der
bekannten 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexane (II) zu erwarten
sind, haben wir bisher 8 aus Chlorierungsprodukten von o- bis
¢-I1 abtrennen konnen. Auf Grund der Beziehung dieser I-
Isomeren zu o- bis e-II, zu den bei der Weiterchlorierung der I-
Isomeren erhaltenen Oktachlor-cyclohexanen (III), Fp 260°, 150°
bzw. 93° (= B-1,1,2,3,4,4,5,6-T11, 1,1,2,2,3,45,6-111 baw. a-
1,1,2,3,4,4,5,8-111), und zum 1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-eyclo-
hexan, Fp 95°, {IV) sind ihnen die Konfigurationen zuzuschreiben:
a-I: ep.e.e.e.e.e.1t) (aus 8- und §-II, chloriert zu III, Fp 260° und
150°), v-1: ep.e.e.e.e.p.14) (aus a- und §-II, chloriert zu III, Fp
150° und 939), 3-I: ep.e.e.p.p.e. (aus o-II, chloriert zu III, Fp
939), ¢-1: ep.e.e.e.p.p. (aus «- und y-II), £-I: ep.e.e.p.e.e. (aus 3-
und e-II, chloriert zu III, Fp 260°), n-I: ep.e.p.e.e.p. {(aus e-II,
chloriert zu IV).

Die ep.e.e.ep.e.p.-Konfiguration von III, Fp 93°, wurde zuvor
durch Chlorierung zu IV sowie durch Zinkstaub-Behandlung
[ » p-Dichlorbenzol (V)] sichergestellt; aus V 1aBt sich III, Fp
93 ebenfalls erhalten.

Unsere Versuche bestitigen die von T. Oiwa, R. Yamada und
M. Ohno'8) auf andere Weise bestimmten Konfigurationen von 3-

14) g- und y-1 erhielten wir auch durch Chlorietung von 6-2,3,4,5,6-
Pentachlorcyclohexen-(1) (das eine der Geruchskomponenten
des technischen HCH ist), vgl. Z. Naturforsch. 7b, 125 [1952].
Altere Literatur ebenda.

15y Sci. Ins, Control 16, 111 [1951].
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und e-1. Die von L. Coutier'®) iiber a-, B-, &-, {- und »-I gemachten
Angaben sind unzutreffend.
Aussprache:

Gg. R. Schultze, Hannover: Sind die genannten héher chlorierten
Cyclohexane insektizid? Vortr.: Sie haben keine mit dem Gam-
mexan vergleichbare Wirkungsstarke. — Alle genannten I- und
I11-Isomeren sowie IV sind auBerordentlich alkaliempfindlich.
Luther, Braunschweig: Wie verhilt sich die ,,{*-Verbindung bei
der Weiterchlorierung? Vortr.: Chlorierung von 1,1,2,4,4,5-Hexa-
chlorcyclohexan, Fp 1469, fithrt zu IV und I11, Fp 260° I-Isomere
konnen nicht entstehen.

H. LUTHER, Braunschweig: Die alkalische Zersetzung der
Hexachloreyclohexane.

Bestimmungen der thermodynamischen Werte der isomeren
Hexachloreyclohexane sind bisher nur von Schwabe bekannt ge-
worden, wihrend die Reaktionskinetik der Dehydrochlorierung
besonders von Crisfol behandelt wurde. Da fiir die offenen Pro-
bleme der Chemie dieser Verbindungen— nimlich die Ausbeutestei-
gerung des y-Isomeren, die eventuelle Umlagerung der Isomeren
ineinander, die Weiterverarbeitung der nicht insektiziden Kom-
ponenten und schlieflich auch die Analyse — physikaliseh-¢hemi-
sche Grundlagen unerldBlich erscheinen, wurden u. a. die Reak-
tionswiarmen der Dehydrochlorierung mit festem Atzkali zu Tri-
chlorbenzolen sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
Dehydrochlorierung in methanolischer Lésung gemessen. Nach
einer im Prinzip schon von Roth angegebenen Methode ergab sich
fiir das y-HCH eine um 16 Kcal/Mol hohere Zersetzungswirme
als fiir das [3-Isomere'?’). Die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten bei der Dehydrochlorierung des «- und des e- sowie an-
nihernd noch des y-Isomeren machen es wahrscheinlich, daf in
diesen Fillen die Eliminierung des ersten HCl geschwindigkeits-
bestimmend ist. Bei dem 3-Hexachlorcyclohexan verlaufen da-
gegen sowohl die Abspaltung des ersten als auch des zweiten HCI
langsam, so dafl es unter den gewihlten Bedingungen moglich
war, bei Zersetzungszeiten von 3 min aus den Zersetzungsproduk-
ten 47 % unzerstortes S-Isomeres, 41 % Pentachloreyelohexen
und 12 9% eines auch geringe Anteile Trichlorbenzol enthaltenden
Substanzgemisches mit einem Erweichungspunkt von 93° zu iso-

Tlieren'®), Bei lingerem Stehen des Reaktionsproduktes in verd.

Salpetersiure konnte eine weitere bei 154° schmelzende Substanz
gewonnen werden, die nach ihren FEigenschaften mit dem
a-Hexachlorcyclohexan identisch erschien. Die Summe von
Pentachloreyclohexen und der letztgerannten Substanz war
konstant,

O0.GLEMSERundG. BUTENU TH, Aachen: Verinderun-
gen von Kaliumpermanganat im Elekironenstrahl im Vergleich zur
thermischen Zersetzung?).

O. GLEMSER und O. BIMMERMANN, Aachen:
ein Hydroxydhydrid des Molybdins.

Bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Molyb-
dantrioxyd entsteht als Endprodukt der Reaktion eine olivgriine
Verbindung der Oxydationsstufe MoOQ, o, fir die sich nach der
Analyse die Formel MoO{OH), ergibt. Bei der thermischen Zer-
setzung geht sie aber nach

5 MoO(OH), - H, + Mos0,(OH),

in ein bordeauxrotes Hydroxyd iiber, dessen Formel Mo 0,-
(OH)g durch Analyse und isobaren Abbau festgelegt wird. Nach
dieser Reaktion kinnte die olivgriine Verbindung u. U. ein Hydrid
des bordeauxroten Hydroxyds sein und wére nach H,Mo;0,{0H},
zu formulieren. Diese Ansicht kann durch das chemische Ver-
halten erhirtet werden. Beim Kochen mit Kalilauge verwandelt
sich die olivgriine Verbindung in ein neues braunes Hydroxyd,
wobei 2 H, auf 1 Mo;0,(OH)g abgegeben werden, wihrend das
bordeauxrote Hydroxyd unter den gleichen Bedingungen keinen
Wasserstoff abspaltet. In der griinen Verbindung liegt also das
Hydroxydhydrid H,Mo0,0,(0H), vor.

Uber

B. REUTER, Berlin-Charlottenburg:
nettk der Oxydation von Thalltum(I)-sulfid.

Bei Zimmertemperatur wird T1,§ durch trockenen Sauerstoff
zunichst zu T1,0 und T1,8,0; oxydiert®?), wobei durch Rontgen-
aufnahmen sichergestellt werden kann, dall diese Produkte nicht
erst sekundir durch Hydrolyse eines Thallium(I)-sulfoxylats ent-
stehen, wie Fenitress und Selwood®') angenommen haben. Das

Chemismus und Ki-

16) C. R. hebd. Séances Sci. 232, 532 [1951].

17) Dissert. F. Lampe, Braunschweig 1952,

18) Dissert. O. Steffens, Braunschweig 1952,

19) ygl, diese Ztschr. 64, 560 [1952].

20y B Reuter u. H. Knoll, Z. Naturforsch. 4b, 8 [1949].

1) J. Fentress u. P. W. Selwood, J. Amer. Chem. Soc. 74, 711 [1948];
vgl. a. B. Reuter, Z. Naturforsch. ¢b, 65 [1949].
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gebildete T1,0 wird im Laufe der Zeit weiter zu T1,04 oxydiert,
wihrend T1,8,0, bei Zimmertemperatur bestindig ist. Die ana-
lytische Verfolgung des Oxydationsverlaufs zeigt, daB die Bildung
von T1,8,0; und T1,0 nach einer offenbar als Keimbildungs-
phinomen zu betrachtenden Induktionsperiode im wesentlichen
durch einen Diffusionsvorgang bestimmt wird, also dem Zeitge-
sctz einfacher Anlaufvorginge gehorcht. Der TI,0-Bildung iiber-
lagert sich dabei dessen Verbrauch zur Bildung des T1,0,, die sehr
viel langsamer ablduft.

Da sich T1,8,0; bereits oberhalb 1300 zersetzt, verlauft die
Oxydation bei 250° grundsitzlich anders. Hier entsteht zunichst
intermediir eine gelbe bis griinliche, kubisch flichenzentrierte
Phase der Bruttoformel T1,50,, die bereits von von Hippel und
Mitarbeitern®?) beschrieben worden ist. Sie kann auch durch
Reaktion im festen Zustand nach der Gleichung T1,8,0,; + T1,0 =
2 T1,50, dargestellt werden und zerf4llt mit Wasser nach 3 T1,80,
= TS + 2 T1,80,. Die Natur dieses T1,80, ist noch unbekannt,
verschiedene Deutungsméoglichkeiten werden diskutiert. Mit wei-
terem Sauerstoff geht T1,80, bei 250° allméhlich in T1,80,, das
Endprodukt der Oxydation, iiber. Der Ablauf der Oxydation bei
250% ist dadurch gekennzeichnet, dal die anfangs sehr rasche
Reaktion plétzlich, bei einem von Versuch zu Versuch wechseln-
den Sauerstofi- Gehalt, auch wenn noch geniigend unverbrauchtes
T1,8 zur Verfiigung steht, stark gehemmt wird und nur noch sehr
langsam weiterliuft. Der erste Teil der Reaktionskurve entspricht
etwa der Bildung des T1,80,, wihrend der zweite Teil im wesent-
lichen durch die weitere Oxydation zum T1,50, bedingt ist. Die
moglichen Griinde fiir die plotzliche Hemmung der Primérreak-
tion werden diskutiert.

K.F.JAHR (gemeinsam mit A. BRECHLIN, M.BLAN-
KE, R. KUBENS), Berlin: Uber kryoskopische Messungen
mit Hilfe der Eutektika Eis-Kaliumnitrat und Eis-Natriumnitrat.

Zur Ionengewichtsbestimmung ist das kryoskopische Verfah-
ren in reinem Wasser als Losungsmittel im allgem. ungeeignet,
weil die Auswertung die genaue Kenntnis der Dissoziationsver-
héltnisse erfordert. Darum sind in den letzten Jahrzehnten Diffu-
sions- und Dialyseverfahren vorgezogen worden, wenn es sich um
die Untersuehung der Polymerisations- und Kondensationsvor-
ginge von Ionen handelte. Zugleich sind aber, besonders in
Frankreich, spezielle kryoskopische Verfahren verstirkt verwen-
det worden, die sich nach Erfahrungen des Vortr. zur Ionenge-
wichtsbestimmung vorziiglich eignen und geeignet erscheinen,
die Aussagen von Diffusions- und Dialysemessungen nachzu-
priifen.

Bei der ,,Salzkryoskopie* werden Schmelzpunkte von Salz-
hydraten — z. B. von CaCl,-6 H,0, 29,80° C (E. Darmois, 1923) —
Umwandlungspunkte von Salzhydraten — z. B.von Na,S0,-10
H,0, 32,38° C (R. Liwenherz, 1895) — und die eutektischen Tem-
peraturen kryohydratischer Gemische — z. B. Eis-KNO,, —2,88¢
(E. Cornec und H. J. Muller, 1932) — durch Fremdstoffe, die in
den jeweiligen fliissigen Phasen in geringer Menge geldst werden,
genau naeh dem Raoullschen Gesetz erniedrigt.

Die Verfahren bieten an Vorteilen: 1) die molekularen Ernied-
rigungen K, die von Elektrolyten bewirkt werden, sind wenig
konzentrationsabhiangig und der Konzentration in der Regel
direkt proportional; dies ermoglicht Messungen auch noch bei
hoherer Konzentration und bequeme geradlinige Extrapolation
auf K, (fiir ¢ = 0). 2) nur Ionen des Fremdstoifes, die in dem Lo-
sungsmittelsalz noeh nicht enthalten sind, beteiligen sich an der
Depression. Daher kann der Dissoziationsgrad des untersuchten
Elektrolyten unberiicksichtigt bleiben, wenn der Elektrolyt mit
dem Ldgsungsmittelsalz das nicht interessierende Gegenion ge-
meingam hat.

Vortr. beriehtet iiber ein neues Verfahren zur Kryoskopie mit
Hilfe des Eutektikums Eis-Kaliumnitrat. Die Resultate stimmen
mit denen J, H. Mullers vollkommen iiberein. Ferner berichtet
der Vortr. iiber seine Messungen mit Hilfe des Eutektikums Eis-
Natriumnitrat, das von ihm erstmalig herangezogen wurde. Das
Kutektikum liegt bei —18,5¢ C, die mol. Erniedrigung betrigt
1,550 MeBergebnisse an zahlreichen Elektrolyten werden mit-
geteilt. Mehrere Natriumsalze sind in der gesidttigten Natrium-
nitrat-Losung bei der niedrigen Temperatur um ~—20° C herum
sehr schwer loslich, z. B. Na,S0,, dessen Laoslichkeit zu 0,03
Mole/l bestimmt wird.

Mit Hilfe des Eutektikums BEis-NaNO, wird die Ionengrofe der
farblosen Peroxowolframsiure bestimmt. Das Anion ist
nicht, wie Dialyseversuche ergaben, ein Diperoxo-monowoliramat,
sondern ein Tetraperoxodiwoliramat, [W,04(0-0), - aql?~. Die
Euler-Waldensehe Regel, D2-M = const., versagt in diesem Fall.

**) A.v. Hippel, F. G. Chesley, H. S. Denmark, P. B. Ulin u. E. 8.
Rittner, J. chem, Physics 14, 355[ 1946].
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K. F. JAHR (gemeinsam mit A, BRECHLIN), Berlin:
Uber Molekulargrofienbestimmungen an basischen Aluminium-
nitrat-Losungen.

Es wurden an Al 0,1 bis 0,7 m Losungen von basischen Alumini-
umnitraten dargestellt, indem 4 n KOH extrem langsam in stark
geriihrte Aluminiumnitrat-Losungen von 50° C eingefithrt wurde;
so wurde bis zu 2,5 KOH pro 1 Al(NO,); die Hydroxyd-Fallung
vollig vermieden. Die Losungen waren klar und monatelang halt-
bar, enthielten keinerlei kolloide Anteile und lieBen keine Alte-
rungseffekte erkennen.

Die Losungen wurden mit Hilfe des Eutektikums Eis-KNO,
kryoskopisch untersucht, indem fiir eine Reihe verschiedener
Basizititsgrade die Konzentrationsabhingigkeit der mol. De-
pressionskonstante K bestimmt wurde; diese Abhingigkeit ist
geradlinig, und die Steigung der Geraden ist umso geringer, je
hoher der Basizitdtsgrad ist. Die Schnittpunkte der Geraden mit
der Ordinate wurden nach den Methoden der Ausgleichsrech-
nung extrapoliert; die so fiir ¢ = O ermittelten K-Werte nehmen
mit dem Basizitdtsgrad auf einer Kurve ab, die bei den Basizitéts-
graden 1 und 2 OH ™~ pro 1 A3+ charakteristische Verzogerungen
erkennen 14t. Die Kurve verlauft analog derjenigen, welche die
1931 von G. Jander und A. Winkel gemessene Abnahme des Diffu-
sionskoeffizienten mit der Basizitit darstellt. Die quantitative
Auswertung ergibt, dal die bei den Basizitatsgraden 0, 1, 2 und
2,5 in den Lgsungen vorliegenden Kationen Ionengewichte haben,
die sich wie 1:1,56:3:9 verhalten. Zu den gleichen Verhaltnis-
zahlen kommt man, wenn man die Diffusionskoeffizienten nach
der Euler-Waldenschen Regel, D2 - M = konst., auswertet. Diese
Regel zeigt hier also strenge Giltigkeit.

Nimmt man an, daf} in sauren und neutralen Aluminiumnitrat-
Losungen die Kationen [Al(OH,)¢]Pt+ existieren, die einzelnen
Aluminium-Atomnie in den mehrkernigen Kationen durch je 2 Hydr-
oxyl-Briicken miteinander verkniipft sind und die Koordina-
tionszahl 6 auch in den hochstbasischen und stirkst polymerisier-
ten Komplexen aufrechterhalten bleibt, so erkennt man, da8 in
Losungen vom Basizitdtsgrad 1 vorzugsweise 2-kernige, in Léo-
sungen vom Basizititsgrad 2 im wesentlichen 4-kernige, und in
den hiochstbasischen, noch stabilen Lésungen vom Basizititsgrad
2,6 durchschnittlich 12-kernige Polybasen vorliegen.

E. U. FRANCK, Gottingen: Uber die Zihigkeit und W drme-
leitfahighkeit gasférmigen Fluors. )

Die bisher bekannten Zahlen iiber den StoBdurchmesser der
Fluor-Molekeln liegen iiber denen des Sauerstoffs in der Nahe
der fiir Stickstoff-Molekeln gefundenen. Auf das scheinbar ab-
normale gaskinetische Verhalten des Fluors wurde in der Litera-
tur mehrfach hingewiesen2?).

Eine sorgfiltige Neubestimmung der Temperaturabhingigkeit
der Viscositit gasformigen Fluors zwischen 90 und 470° K ergab
einen Verlauf, der erheblich von dem bisher angenommenen ab-
weicht, aber mit dem aus Wirmeleitfahigkeitsmessungen im glei-
chen Temperaturbereich erhaltenen zusammenfillt.

Die neuen Zihigkeitswerte lassen sich mit den fiir Stickstoff
und Sauerstoff giltigen Formeln darstellen und liefern einen
StoBdurchmesser, der kleiner ist als der der Sauerstoff-Molekeln.
Die Durchmesser dieser drei Molekeln nehmen damit stetig und
im gleichen Sinne wie die Polarisierbarkeiten vom Stickstoff zum
Fluor hin ab. Offenbar wird der vom N, iiber O, zum F, zuneh-
mende Kernabstand durch die anwachsende Kompression der
Llektronenschalen iiberkompensiert. Es erscheint daher nicht
notwendig, fiir das Fluor ein im Vergleich zu den ibrigen zwei-
atomigen, gasférmigen Elementen abnormales gaskinetisches Ver-
halten anzunehmen.

Gleichzeitig wurden die Wirmeleitfdhigkeitsmessungen
am gasformigen Fluor bis 750° C ausgedehnt. Die erhaltenen Da-
ten entsprechen dem in‘Analogie zum Sauerstoff und Stickstoff
erwarteten Verhalten. Ein Einfluf der thermischen Dissoziation
auf die Wirmeleitung wurde nicht beobachtet, obgleich ein solcher
auf Grund anderer, neuer Arbeiten?4} iiber die Dissoziationsener-
gie des Fluors zu erwarten gewesen wire. Die méglichen Ursachen
dieses Befundes werden diskutiert.

R. BOCK, Hannover:
Fedt [Fert-Lisungen.

Die aus Tabellen zu entnehmenden normalen Redoxpoten-
tiale stimmen mit den realen {,,formalen*) Potentialen, die in
Losungen tatsichlich gemessen werden, nicht iiberein. Da fiir
analytische Zwecke ausschlieBlich die letzteren von Bedeutung

Uber Redoxpolentiale in wifirigen

23) J. O. Hirschfelder, R. B. Bird u. E. L. Spoiz, Chem. Rev, 44, 20
[1949]. E. U. Franck u. E. Wicke, Z. Elektrochem, angew.
physik. Chem. 55, 634 [1951]. E. Whalley u. W. G, Schneider,
J. Chem. Phys, 20, 657 [1952].

28) R. N. J. Doescher, Chem, Physics. 20, 330 [1952]. H. Friz, Dis-
sert. Gottingen 1952,
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sind, werden in Fe¥*/Fe**-Lésungen diese realen Potentiale in
Abhéngigkeit von der Konzentration verschiedener Siuren ge-
messen. Es ergibt sich, dall die beobachteten Erschecinungen z.T.
nicht ohne weiteres gedeutet werden kénnen. In salpeter- und
perchlorsauren Lisungen wird das bereits bekannte Edlerwerden
der Potentiale bei héheren Siurekonzentrationen bestitigt, kann
aber in beiden Fillen auf Oxydation des Fe?t durch die Siure
zuriickgefithrt werden; es handelt sich hier also nicht um Gleich-
gewichts-, sondern um Reaktionspotentiale. In HCl- und HBr-
Lidsungen werden die Potentiale bei hohen Sdurekonzentrationen
unedler, was vermutlich durch Bildung der komplexen Séuren
HFeCl, bzw. HFeBr, verursacht wird. In H,S80,-, H;PO,-, HF-
und CH,COOH-Lésungen liegen die Realpotentiale um etwa 80,
320, 440 bzw. 360 mV unedler als das Normalpotential. Uber-
raschenderweise sind sie bei Anderung der Aziditit von etwa 1in
bis 10n fast unabhingig von der Sdurekonzentration.

Beim Einleiten von stark mit Stickstoff verdinntem NHj;-Gas
in eine Fe®t/Fe?t-Losung werden mit zunehmendem py in der
py-Potentialkurve zwei Knickpunkte beobachtet, deren erster
dem Beginn der Fe(OH),-Bildung zugeschrieben wird, wihrend
der zweite noch nicht eindeutig erklirt werden kann. Setzt man
bei gleichartigen Versuchen den Losungen geeignete Komplex-
bildner zu, so werden die Potentiale schon bei htheren Sidurekon-
zentrationen verhaltnisma8ig unedel, und die Hydroxyd-Fillungen
bleiben aus.

Eine mit Zn-Amalgam behandelte FeCl,-Losung ergibt ein kon-
stantes Potential, welches wesentlich edler ist als das Zink-Amal-
gam-Potential.

K. WAHL, Miinster/Westl.: Uber Kalium-Cuprat(I111).

In einer gemeinsam mit W. Klemm ausgefiihrten Untersuchung
wurden Gemische von CuO und einem fein pulverisierten Kalium-
oxyd der Brutto-Zusammensetzung KOg,,;, die in einer Kugel-
miihle gemischt worden waren, in einem Sauerstoff-Strom von
verschieden hoher Temperatur erhitzt. Bei 200—300° oxydiert
sich dabei das Kaliumoxyd im wesentlichen zu KO,. Sonst trat
his etwa 350° keine wesentliche Reaktion ein. Die Eigenschaften
der erhaltenen Produkte entsprachen nach ihrer Gewichtsdn-
derung, dem Oxydationswert, der magnetischen Suszeptibilitit
und dem Rontgendiagramm Gemischen aus CuO und KO, Bei
400° bildete sich jedoch bei dem Verhaltnis K:Cu = 1:1 eine
neue, stahlblaue Verbindung der Zusammensetzung KCuO,, die
offensichtlich 3-wertiges Kupfer enthilt. Bei groBerem Kalium-
Gehalt des Gemisches war daneben noch iiberschiissiges KO, vor-
handen. KCuO, ist praktisch unmagnetisch; mit verdiinnten
Sduren bildet sich Sauerstoff, mit Wasser bzw. Laugen ein schwar-
zes, unbestindiges Produkt. Oberhalb 500° gibt das Produkt zu-
nichst reversibel Sauerstoff ab, bei hoheren Temperaturen ver-
liuft die Zersetzung verwickelter.

H. SITEBERT, Clausthal-Zellerfeld: Die Bedeutung der mole-
kularen Kraftkonstanten fiir die Strukiurchemie.

Dic in ciner Molekel wirksamen riicktreibenden Krifte verhal-
ten sich additiv, d. h. sie lassen sich aus charakteristischen In-
krementen der Bindungsatome zusammensetzen. Als KraftgroBe
wird die riicktreibende Kraft bei Verdopplung des Kernabstandes
gewihlt, also das Produkt aus Abstand und Kraftkonstante. Diese
GrioBe verhilt sich auBerdem noch bei 1-, 2- und 3-fach-Bindun-
gen wie 1:2: 3, ist also ein absolutes Mal fir den Bindungsgrad.
Aus Abweichungen von der Additivitdtsregel kann auf Verdn-
derungen des Bindungszustandes geschlossen werden.

Weiterhin wurde eine empirische Regel gefunden, wonach die
Kraftkonstante einer beliebigen (einfachen) Bindung gegeben ist
durch Zy Z

. S

wobei Z; die Kernladungszahl des Atoms i, nj die Hauptquanten-
zahl der Valenzelektronen und a eine universelle Konstante ist.
Die Gleichung liefert dieselben Ergebnisse wie die Additivitdts-
regel, hat aber den Vorteil, dal es keiner Kenntnis der Bindungs-
lingen bedarf. Die Regel ist vorwiegend fiir die anorganische
Strukturchemie von Bedeutung, wo sich die Kraftkonstanten
leicht berechnen lassen, dagegen die Bindungslingen vielfach un-
bekannt sind.

L. HORNER, Frankfurt/M.: Zur Kenninis der Reaktivitit
von Doppelbindungen.

1) Eine zufillige Beobachtung ergab, daB Triithylphesphin
Acrylnitril zu polymerisieren vermag. Es ergab sich, dal ter-
tidire Phosphine besonders bereitwillig mit Olefinen reagie-
ren, wenn die Doppelbindung durch die Verkniipfung mit polaren
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Gruppen polarisiert ist. Es entstehen dann direkt ,,Ylide*, die
mit Sduren leicht in dic entspr. quarterniren Phosphoniumsalze
umgewandelt werden:

0]
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R, hat einen bemerkenswerten EinfluB auf die Fahigkeit zur
Ylid-Bildung. Alle positivierenden Substituenten, wie NO,, CN,
CO,—R und Halogen, fordern die Ylid-Bildung, negativierende
Substituenten, wie OH, OCH, und N{CH,),, verhindern die Addi-
tion, da, wie spektroskopische Messungen zeigen, p-chinoide Grenz-
formen an Gewicht gewinnen. Triphenylphosphin und Tributyl-
phosphin sind — wohl aus sterischen Griinden — micht mehr zu
einer Adduktbildung befihigt.

2) Das systematische Studium der Einwirkung von 9-Diazo-
fluoren (I) auf Olefine hat einen interessanten Einblick in den
Zusammenhang zwischen der Additionsbereitschait von I an
Olefine und der Natur der mit der Doppelbindung verkniipften
Substituenten ergeben. 1 vermag sich besonders glatt an polari-
sierte Doppelbindungen zu addieren. (Es handelt sich hierbei um
eine Simultanreaktion: a) Dimolekulare Addition zu einem
Pyrazolin-Derivat und b) monomolekulare Abspaltung von
Stickstoff zum Cyclopropan-Derivat.) An Hand der Abspaltung
von Stickstoff wurde versucht, kinetisch Einblick in die Beein-
flussung der Reaktivitit der Doprelbindungen zu gewinnen.
Es li0t sich zeigen, dal monosubstituierte Verbindungen nur halb
so schnell reagieren wie die disubstituierten Transverbindungen;
letztere setzen sich dagegen 10—1000 mal schneller um als die cis-
Olefine. Modellbetrachtungen sowie spektroskopische Untersu-
chungen machen die vorliegenden kinetischen Befunde nur dann
verstindlich, wenn man annimmt, daB cine Addition von I nur

I

bei ebener Einstellung von R, —C=0 bzw. —C "N in die Doppel-
bindungsebene maglich ist. Die Wahrsecheinlichkeit hierzu ist aber
bei monosubstituierten Olefinen nur halb so groB wie bei den di-
substituierten Transverbindungen. Wie die Kinetik zeigt, kann
bei den disubstituierten cis-Olefinen — in Abhingigkeit von der
Struktur von R, — die sterische Behinderung sehon so gro8 sein,
daB sich nur selten die fiir die Reaktion notwendige Ausgangslage
einstellen kann. Die Struktur der Umsctzungsprodukte (Cyclo-
propan-Ring spiran-artig in 9-Stellung mit Fluoren verkniipft) ist
gesichert.

A. DORNOW, Hannover: Uber einige Anlagerungs- und Kon-
densationsreaktionen des Phenylnitromethans und Nitroessigesters.

Unter dem EinfluB von basischen Katalysatoren verlauft deren
Anlagerung an Verbindungen mit polarer Doppelbindung mit
recht guter Ausbeute. Die Addukte an Schiffsche Basen sind z.T.
unbestindig und gehen in 1,3-Dinitropropan-Derivate und weiter
in Isoxazol-Derivate iiber. Schiffsche Basen werden nun als Zwi-
schenprodukte bei der Umsetzung von Aldehyden mit Nitro-
alkanen in Gegenwart von prim. Aminen angenommen. Durch
Isolierung einiger Reaktionsprodukte von Schiffschen Basen mit
Nitroessigester war diese Annahme zu stiitzen. Die Anlagerung
z. B. an Benzal-methylamin fiihrt zum Methylammonium-salz des
aci-Nitro-amins. Diese unbestindige Verbindung geht leicht unter
Ersatz des am Kohlenstoff gebundenen Methylamin-Restes durch
ein zweites Mol Nitroessigester in den 1,3-Dinitro-2-phenyl-
glutarsiure-ester ilber, aus dem durch Abspaltung von Sal-
petriger Sdure das Isoxazolin-Derivat zu erhalten ist. Dieselben
Endprodukte (Dinitro-glutarsiure-ester, bzw. Isoxazolin-Deri-
vate) waren daher auch bei der direkten Umsetzung von aroma-
tischen Aldehyden mit Nitroessigester in Gegenwart von Methyl-
amin als Katalysator zu erwarten. Tatsichlich entstehen dabei
schon bei Zimmertemperatur in guter Ausbeute die 2-Aryl-1,3-
dinitro-glutarsdure-ester. Bisher war diese Umsetzung
nicht geglitckt. Die Aldehyd-Gruppe kann auch mit sek. Basen
unter Anlagerung oder Kondensation in Reaktion treten. Benzal-
di-piperidid liefert entsprechend mit Nitroessigester ebenfalls den
Phenyl-dinitro-glutarsiure-ester. In der Verbindung CCly-CH-
(OH)-NHCgH,- CH, 148t sich der Toluidin-Rest gleichfalls durch
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Nitroessigester ersetzen. Bei allen Kondensations- und Additions-
reaktionen in Gegenwart von Basen, auch tert. Aminen, wird aber
zundchst Salzbildung mit der aci-Nitro-Verbindung eintreten.
Dafiir spricht u. a. die Beobachtung, da8 die bestindigeren Sechiff-
schen Basen, z. B. Benzal-analin, nur dann Nitroessigester anla-
gern, wenn zusitzlich Amin als Katalysator angewandt wird,
wihrend Benzal-methylamin mit Nitroessigester unter Bildung
des Methylammonium-salzes des aci-1-Nitro-2-phenyl-2-methyl-
amino-propionsidure-athylesters ohne Zusatz eines Katalysators
reagiert. Die Salze von Nitroessigester, z. B. das Methylammonium-
salz, zeigen bei der Umsetzung mit Schiffschen Basen ebenfalls
stark katalysierende Wirkung.

WERNER FISCHER und WILHELM HARRE, Han-
nover: KEin neues Verfahren zur Abifrennung und Bestiminung
von Arsen.

Arsentrichlorid 148t sich aus stark salzsaurer oder salz- und
schwefelsaurer wabriger Losung leicht durch organische Liosungs-
mittel wie CCl,, CHCl,;, Benzol usw. extrahieren und so von fast
allen Elementen mit Ausnahme von Germanium trennen. Z. B.
werden aus 9 n Salzsiure durch ein gleiches Volumen CCl, Ar-
sentrichlorid zu 70 %, Germaniumtetrachlorid 'zu 99,5 %25) ex
trahiert, wihrend As(V), Sb(I11), Sn(IV), Se(IV), Te(IV), Hg(1I)
und Bor nur zu tausendstel bis zehntausendstel Prozent ihrer
Menge in die CCl,-Phase iibergehen. Da das Arsen also nur in 3-
wertigem Zustand extrahierbar ist, muflte ein méglichst allgemein
anwendbarer und bequemer Weg zur quantitativen Uberfihrung
des Arsens in diese Stufe gesucht werden. Am giinstigsten und
auch nach oxydierendem AufschluBl sicher wirkend erwies sich
10 min wahrendes Kochen der konzentriert-schwefelsauren Lo-
sung mit etwas Schwefel. Nach Verdiinnen, Aufkochen und Ab-
kiihlen wird diese Losung mit konz. Salzsiure versetzt (Vol.-
Verh.: konz. Schwefelsiure : Wasser : konz. Salzsiure = 2:3:7)
und 3mal mit dem doppelten Volumen CCl, extrahiert. Beim
Ausschiitteln der CCl,-Extrakte mit wenig Wasser geht das Arsen
quantitativ in die wilrige Phase und kann in dieser unmittelbar
mit KBrOg oder Jod titriert werden. Das Verfahren ist allgemein
anwendbar und insbesondere auch fiir extreme Mengenverhilt-
nisse der Partner geeignet. Im Zusammenhang mit den obigen
Untersuchungen wurden Loslichkeitsgleichgewichte im System:
As,05;—AsCl,—H,0—HCl und Dampfdrucke {iiber salzsauren
AsCl;-Losungen, beides bei 189 C, gemessen. Ferner wurde die
Verfliichtigung von As,0; aus siedender konz. Schwefelséure un-
tersucht.

H. THEILE, Hannover: Uber die Loslichkeit von Kohlen-
wasserstoffen in wafrigen Lisungen seifenartiger Sloffe aus der Gas-
phase.

Bei Verwendung von Antischaummitteln ist es moglich, eine
Gleichgewichtseinstellung zwischen in Gasstromen enthaltenen
Kohlenwasserstoffen und dem Aufnahmevermégen der Lésungen
von Seifen und dhnlichen Substanzen fiir diese Kohlenwasserstoife
zu beobachten. Der Zerfallsdruck der Kohlenwasserstoff-haltigen
Losungen ist etwa proportional der gebundenen Kohlenwasser-
stoffmenge und erreicht den Dampfdruck des reinen Kohlenwas-
serstoffes fir mittlere MolekelgroBen bei Bindung von einer Koh-
lenwasserstoffmolekel durch ein bis zwei Seifenmolekeln. Wenn
nicht durch hohe Zihigkeit die Durchmischung gehemmt ist, er-
folgt die Gleichgewichtseinstellung schnell. Das kann man am
ehesten verstehen, wenn das Mizellsystem in einem stindigen Auf-
und Abbau begriffen ist. Fiir besondere Bindungskrifte zwischen
Seifenmizellen und Kohlenwasserstoffen finden sich keine Anhalts-
punkte. In der Diskussion wurde der Mizell-Auifbau besprochen
und angeregt zu priifen, wie weit Diffusionseffekte die Vorginge
beeinflussen.

FRITZ UMLAND und WERNER FISCHER, Hanno-
ver: Uber die Umsetzungen, die der Chromatographie von Elek-
trolyten an Tonerde zugrunde legen (vorgetr. v. F. Umland).

1) Die Art der Adsorption von Elektrolyten an reiner Tonerde
aus wilriger Losung ist wesentlich bestimmt durch die meist ver-
schiedene Haftfestigkeit von Kation und Anion. Annihernd
gleiche Haftfestigkeit bewirkt &quivalente Adsorption (z. B.
NiCl,). Bei ungleicher Haftfestigkeit tritt eine ,,hydrolytische
Adsorption‘ des Elektrolyten ein, die sich bei fester haftendem
Anion (z. B. KCl) in einer Erhohung des py-Wertes dullert. Bei
dem hiufigeren Fall der groleren Haitfestigkeit des Kations (z.B.
CuCl,) entstehen priméir Ht-Ionen, die aber rasch die aquivalente
Menge AI** in Freiheit setzen. Der Austausch gegen Al setzt, un-
abhingig von der Art der Tonerde, allerdings erst bei einer be-
stimmten Mindestkonzentration des Elektrolyten (z. B. bei 0,1 n
CuCly) ein und nimmt mit steigender Konzentration zu. 2) Die

28) W. Fischer u. W. Harre, DBP, 855702 1Vb/12n v, 5. 4, 1951,
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handelsiiblichen Tonerden enthalten Alkalien oder Erdalkalien
Hier ist der eigentlichen Adsorption ein konzentrationsunab-
hingiger Kationenaustausch vorgeschaltet, fiir den stéchio-
metrische Verhiltnisse gelten: z. B. bindet das ,,Aluminiumoxyd
alkalifrei“ der Firma Woelm, das pro g Tonerde etwa 0,13 mval
austauschbares Cat enthilt, aus einer sehr verdinnten CuCl,-
Losung pro mval Cat 2 mval Cu?t + 1 mval.Cl". Das Cl™ 1ifit
sich, zusammen mit der 4quivalenten Menge Cu2?*, durch extremes
Auswaschen mit Wasser desorbieren. Die dem urspriinglichen
Ca2t dquivalente Menge Cu?t bleibt zuriick. 3) Beim Anionenaus-
tausch an mit Séure vorbehandelter Tonerde handelt es sich um
einen Austausch gegen das Anion des durch die Sdurebehandlung
entstandenen Al-Salzes, das auf der Tonerde adsorbiert bleibt.

Trennversuche mit zwei Kationen (Cu?t und Ni2t) ergaben die
besten Resultate in hochverdiinnten Losungen beim Austausch
gegen Ca?t. In hoheren Konzentrationen lassen sich mit Hilfe
der ,,hydrolytischen Adsorption* befriedigende Trennungen er-
zielen, und zwar dann, wenn ein Anion gewihlt wird, dessen Haft-
festigkeit der des weniger stark adsorbierbaren der beiden Ka-
tionen gleicht.

E. ASMUS, Marburg-L.: Zur Kenninis des WeifSlichifehlers
(Filierfehlers) bei optisch-analytischen Messungen.

Optische Gerite, bei denen die Monochromatisierung des Lich-
tes durch Spektralfilter vorgenommen wird, zeigen bei Messung
des Bxtinktionsmoduls einen sog. Filterfehler. Es wird gezeigt,
daB eine iiblicherweise empfohlene Extrapolationsvorschrift zur
Ermittlung des wahren Wertes des Extinktionsmoduls nicht rich-
tig ist. Fiir eine Reihe theoretisch und praktisch wichtiger Fille
wird der Filterfehler sowohl berechnet als auch experimentell be-
stimmt28).

H.STREHLOW, Gottingen: Der py-Wert und das Lisungs-
mittel.

Wegen des Diffusionspotentials in einer zur py-Messung ver-
wendeten Kette ist der py-Wert einer waBrigen Lésung eine ther-
modynamisch schlecht definierte GréBe. Verschiedene Konven-
tionen zur eindeutigen Festlegung dieses wichtigen Bestimmungs-
stiickes fiir eine Elektrolytlosung differieren untereinander bis
zum Betrage von etwa 1/, pg-Einheit fiir eine gegebene Losung.
Ganz erheblich groBer werden die theoretischen und praktischen
Schwierigkeiten, wenn man den pg-Wert einer nichtwillrigen
mit dem einer wilrigen vergleichen will. Hierzu muf} die Ver-
schiebung der Wasserstoff-Normalpotentiale in den zu verglei-
chenden Solventien bekannt sein. Zwei voneinander unabhingige
Methoden sind hierfiir bekannt. "Erstens kann aus den Normal-
potentialen des Rb gegen H und den Loslichkeiten der Alkali-
halogenide in den interessierenden Solventien die gegenseitige
Verschiebung der Spannungsreihen berechnet werden, und zwei-
tens kann nach der Methode Hammelts mit Hilfe geeigneter In-
dikatoren die Aciditdt in zwei Solventien verglichen werden, wo-
mit wieder die Spannungsreihen festliegen. Ein neues drittes un-
abhingiges Verfahren bedient sich des Redoxnormalpotentials
eines grofen Redoxindikator-Ions (Ferroin, r = 7 A), das nur
wenig vom Solvens abhéingen sollte. Die trotz der hohen Wertig-
keit wegen des groBen Radius kleine Uberfihrungsarbeit kann
abgeschitzt werden, Das Normalpotential des Ferroins in Was-
ser wurde durch Titration mit Cer(IV)-sulfat als Funktion des
Schwefelsduregehaltes gemessen und auf den Siuregehalt Null zu
10 = 1,11 extrapoliert. In Acetonitril konnte der entsprechende
Wert durch Titration mit KMnO, zu 0,97 Volt bestimmt werden.
Hieraus berechnet sich in CH,CN ein Wasserstoff-Normalpoten-
tial von + 0,14 Volt in guter Ubereinstimmung mit den beiden
erstgenannten Methoden (+ 0,14 bzw. + 0,11 Volt).

am 28. September 1952
H. HAHN, Kiel: Uber ternare Chalkogenide.

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen iiber ternire Chal-
kogenide??), die weitere Aufschliisse iiber das Auftreten der beiden
Spinellstrukturen liefern sollten, wurden auch die Umsetzungen
von Al,S;, Al,Sej, Al Te;, Ga,S;, GaySe;, GagTe;, In,Se; und
In,Te; mit den entsprechenden Chalkogeniden des Zinks, Cad-
miums und Quecksilbers néher untersucht. Die Umsetzung ge-
schah durch lingeres Erhitzen der innig vermischten und zur
Pagtille geprefiten binidren Ausgangskomponenten in einem Ko-
rundtiegelchen in einem evakuierten Quarzbombehen zwischen
600—1100° C. Die rontgenographische Untersuchung ergab bis
auf die Kombinationen Al,Te,/HgTe und Ga,Tes/HgTe, deren
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, in sdmtlichen anderen
Fillen die Bildung von Verbindungen der Zusammensetzung
Me2+Me;+X4. Das chemisehe Verhalten dieser Verbindungen ist
26) Vg, Optik 9, 108 [1952].
87y H. Hahn u. W. Klingler, Z. anorg. Chem. 263, 177 [1950}.
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dadurch charakterisiert, dall sie gegeniiber chemischen Agenzien
bestandiger sind als die jeweils unbestindigere der beiden biniren
Ausgangskomponenten, was besonders deutlich bei den Alumi-
njum-Verbindungen zu beobachien ist. Von den hierbei erhalte-
nen Verbindungen hat nur ZnAl,S, Spinellstruktur, und zwar die
Normalstruktur. Diese geht allerdings oberhalb 900° C in Wurtzit-
struktur iiber. Alle anderen Verbindungen sind dem Cu,Hgl,
bzw. Ag,HgJ, isotyp. Diese Verbindungen haben nach Ketelaar?s)
ein Zinkblende-ahnliches tetragonales Gitter der Raumgruppe
DIy mit einem Achsenverhiltnis von nahezu 1. Auf Grund der
bei den terniren Chalkogeniden erhaltenen Diagramme muB je-
doch die c-Achse verdoppelt werden, da einige Interferenzen, die
auch bei den terniren Halogeniden deutlich zu beobachten sind
und von Ketelaar bei der Indizierung nicht beriicksichtigt wurden,
nur bei Verdoppelung der Zelle zu indizieren sind. Man erhilt dann
eine dem Chalkopyrit {CuFeS,) sehr dhnliche Struktur, bei der
gich die Metalle geordnet auf die Tetraederliicken des Nichtmetall-
gitters verteilen. Die Bildung eines Spinellgitters scheint bei die-
sen Verbindungen infolge der stirker hervortretenden Polarisa-
tiouskrifte und der damit verbundenen Tendenz zur tetraedri-
schen Koordination auch bei den 3-wertigen Metallen nicht mehr
méglich zu sein,

Aussprache:

Suhrmann, Braunschweig: Wurden die elektrischen Leitfahig-
keiten untersucht? Vortr.: Bisher noch nicht. Klemm, Minster:
Besonders interessant ware eine Untersuchung der Tempetatur-
abhdngighkeit der elektrischen Leitfihigkeit, was mit Hilfe von PreB-
pastillen moglich sein diirfte. P. W. Schenk, Seelze: Wurde im Sy-
stem Ga,S3/Zn8S Lichtempfindlichkeit der Substanzen dhnlich wie

beim reinen ZnS beobachtet? Vortr.: Die Lichtempfindlichkeit
wurde hier nicht beobachtet,

E.WICKEund H. FRIZ, Gottingen: Die Explosionsmethode
zur Bestimmung der Dissoziationsenergie des Fluors (vorgetr. von
H. Friz).

In einer druckfesten Stahlkugel wurden Fluor-reiche F,—H,-
GGemisehe mit und ohne Fremdgaszusatz (HF, Ar) elektrisch ge-
ziindet. Zur Aufnahme des zeitlichen Druckverlaufes diente eine
kapazitive Druckmef8dose mit Verstirker und Schleifenoszillo-
graph. Oberhalb bestimmter H,-Gehalte der Ausgangsmischung
verlief die Umsetzung detonationsartig; die Grenze zwischen Ex-
plosion und Detonation in Abhingigkeit von Wasserstoff- und
Fremdgasgehalt konnte abgesteckt werden. Aus den bei den Ex-
plosionen erreichten Druckspitzen berechnete sich die Dissozia-
tionsenergie des Fluors zu 37,0 + 2 keal/mol.

Mit derselben Versuehsanordnung wurden Cl,—F,-Explosionen
untersucht, welche die Bildungswirme des CIF aus den Elementen
B, (CIF) = 11,7 + 0,5 keal/mol ergaben. Hieraus berechnet sich
mit der spektroskopiseh gemessenen Dissoziationseuergie des CIF
in die Atome Dy(F,) = 37,2 £ 1 keal/mol, wenn man den Zerfall
des 3II +-Zustandes des CIF in C1(2P1/,) und F (®P3/,) annimmt.
Aussprache:

Theile, Hannover: Bei der Untersuchung der Zersetzung von NH,
in der Knallgasflamme blieben stets NH g-Reste unzersetzt, und zwar
proportional der Oberfliche der Bombe. Sind hier evtl. ahnliche
Eftekte moglich? Vortr.: Derartige Fehler wiirden bei der von uns
benutzten Kugel innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Kontroii-
bestimmungen mit Cl,-H,-Gemischen ergaben gute MeBwerte.
Wicke, Gottingen: Wahrend der Druckanzeige kommt es noch nicht
zum Temperaturausgleich. Die dadurch verursachte Abweichung
1iBt sich aber rechnerisch eliminieren. jonas, Leverkusen: Laut
dlteren Literaturangaben sind H,; und F, nicht mischbar. Vorfr.:
Es kommt wohl dabei auf die naheren Versuchbedingungen an (Ge-
fagwinde, Reinheit der Gase).

J.ENDELL, Clausthal: Aufbau und Eigenschaflen von Braun-
kohlenaschen.

Die bei der Verbrennung von Braunkohlen anfallenden Aschen
bereiten vielfach Schwierigkeiten innerhalb des Kessels und wer-
den heute noch weitgehend als Abfallprodukte verworfen.

Nach ciner Kennzeichnung und Gegeniiberstellung der ver-
schiedenen Aschen wird zundchst die Bildung und Entstehung
der Aschen aus den anorganischen Bestandteilen und den minera-
lischen Verunreinigungen der Kohle untersucht. Der an die Kohle-
substanz gebundene Kalk bindet bei der Verbrennung den Kohle-
sechwefel zu Calciumsulfat oder bleibt als freies Calciumoxyd
zuriick. Durch Verunreinigungen wird die Bildung des Calcium-
sulfates erschwert oder auch verhindert.

Die physikalischen Eigenschaften der Aschen sind durch
die auBerordentliche Feinheit bei einer mittleren KorngréSe von
3—15 p. und entsprechend hohe spez. Oberfliche gekennzeichnet.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen lassen deutlich die Kugel-
gestalt luftgranulierter Schlackentropfchen erkennen.

Diechemisehen Eigenschaften sind durch die freien Oxyde,
Sulfate und die Schmelzphase bestimmt. Hierbei ist die Ldslich-
keit der Erdalkalioxyde von entscheidender Bedeutung. Das Re-

*) J. A, A. Ketelaar, Z. Kristallogr. 80, 190 [1951].
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aktionsvermogen der Erdalkalioxyde beeinfluf daber mafgeb-
lich das Verhalten der Aschen gegeniiber feuerfesten Stoffen in
der Feuerung wie auch ihre Verwertharkeit als Rohstoff fir die
Industrie der Steine und Erden.

Aussprache:

Patatf, Hannover: Wurde die Einwirkung der Aschen auf den Koks
untersucht? Vortr.: Ja. Einige Tastversuche ergaben eine Beein-
flussung des Grades der Verkokung durch die freie Tonerde und
Kieselsaure der zersetzten Tone. —: Kann man auf Grund der
Untersuchungen den Verbleib des Schwefels steuern ? Vortr,: Es ist
eine Frage der Temperatur und der Verunreinigungen. Bei hohen
Temperaturen und vielen Verunreinigungen wird der Schwefel leicht
ausgetrieben, bei niedrigen Temperaturen bieibt er in der Asche.

W. BRECKHEIMER, Berlin-Charlottenburg: Uber das
elekirochemische Verhallen von aktivem Eisen, Kobalt und Nickel.

Das elektrochemische Potential einer Eisenelektrode verhalt
sich im sanren Gebiet wie das einer Wasserstoff-Elektrode und
fungiert erst bei py-Zahlen iiber 5, abhingig von der Anionenart,
wie eine Metallelektrode. Man hat als einfachen Ausdruck dieses
Verhaltens die Gleichungen

Me & Me?+ + 2 e
2e +2 Ht =2 [H;

zu beriicksichtigen. {|H| am Metall sorbierter atomarer Wasser-
stoff.) Bemerkenswert ist die starke Abhingigkeit beider Poten-
tiale von der Anionenart. Die Potentiale lassen sich berechnen
durch die Annahme, daf die Wasserstoff-Atome vom Eisen le-
gierungsartig gebunden werden. Die Elektrode weist eine Wasser-
stoff-Uberspannung auf. Ahnliche Verhiltnisse wurden auch bei
den Metallen Nickel und Kobalt festgestellt.

G. RIENACKER, H  BREMER und S. UNGER, Ro-
stock: Oberfliche und katalytische Eigenschaften von Metallpulvern
(vorgetr. von H. Bremer). '

Die katalytischen Eigenschaften von Silber- und Kupfer-Pulver
gegeniiber dem HCOOHM-Zerfall wurden in Abhingigkeit von der
Vorbehandlungstemperatur untersucht und gleichzeitig die Ober-
flichengroBe der einzelnen Pulver nach Brunguer, Emmet{ und
Teller gemessen. Die Aktivitit (= Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante), die Aktivierungsenergie und entsprechend das tempera-
turunabhingige Glied log « 4ndern sich mit der Frittung und Sin-
terung (im Wasserstoff-Strom) betrichtlich; besonders die Ak-
tivitat sinkt keineswegs einsinnig mit{ zunehmender Frittung ab.

Die ,,spezifische Aktivitit* (= Aktivitit/Oberflichengrofe)
zeigt einen gleichsinnigen Verlauf wie log «, sie steigt im Gebiet
der Frittung mit steigender Vorerhitzungstemperatur an. Daraus
wird geschlossen, daf mit zunehmender Frittung ein immer gré-
Berer Bruchteil der Oberfliche aktiv wird; erst bei Sinterung
fallt dieser merklich ab. Verschiedene Erklirungsmoglichkeiten
werden als Arbeitshypothese in Betracht gezogen.

Aussprache:

Brdtz, Oberhausen-Holten: Resultiert ein besserer Umsatz evtl.
daraus, daB beim Tempern die Poren verandert werden, z. B. mit
steigender Vorbehandiungstemperatur die kieinen Poren verschwin-
den, die groBeren Poren aber erweitert werden? Bei niedriger Vor-
behandlungstemperatur hiatte man dann also eine unvollkommene
Ausnutzung der Oberflache zu beriicksichtigen. Vortr.: Wenn das
im betriachtlichen MafBe der Fall ist, miiBte infolge Diffusionshern-
mung in den engen Poren eine andere Reaktionsordnung als die O,
gefunden worden sein, die Reaktion verlauft aber eindeutig nach
der 0. Ordnung. Wicke, Gottingen: Die vom Vortr. gefundene
Reaktion 0, Ordnung der Zersetzung der Ameisensiure kann unter
Umstanden durch die Beteiligung von Zersetzungsprodukten her-
vorgerufen sein. Es wird angeregt, die Chemisorption zu priifen.

W. ENGEL, Berlin: Organische Kieselsiure-Verbindungen im
Roggenhalm.

In Roggenbalmen verschiedener Wuchstumsstadien konnten,
im Sinne der von Holzapfel postulierten organischen Bindungs-
form der Kieselsiure im Organismus, praparativ organische Si-
Komplexe nachgewiesen werden.

Mit heillem Wasser oder Methanol lassen sich nach Vorbehand-
lung mit Methanol/Benzol-Gemisch aus der Halmwand labile or-
ganisehe Si-Verbindungen erhalten, die sehr leicht in den anorga-
nischen, unléslichen, polymeren Si0O,-Zustand idbergehen. Zu
einem kleinen Teil aber konnten sie auch als dtherléslicher, orga-
nischer Si-Komplex abgetrennt werden. Als Zuckerkomponente
in diesem Si-Komplex wurde Galactose im Verhiltnis 810, : Zuk-
ker = 2: 1 nachgewiesen. Verschiedene Ergebnisse deuten auf ein
reelles Bindungsverbéltnis SiO;: Galactose. Ob die den Si-
Komplex in den Atherextrakt stets begleitenden Fettkomponen-
ten und Phosphorsiure neben einer geringen Menge einer Pentose
mit diesem in engerer Beziehung stehen, konnte bisher nicht ein-
deutig entschieden werden. :
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In der noch im Wachstum befindlichen Roggenhalmwand liefl
gich auflerdem ein anderer Si-Komplex nachweisen, in dem wohl
die Beteiligung der Komponenten gleich war, in dem aber das
810,-Galactose-Verhaltnis 1 : 1 betrug. Es scheint, dafi die Kicsel-
saure mit Zuckerkomponenten jc nach der ihr zukommenden

GDCh-Ortsverband Bonn
am 10. Juni 1952

AnliBlich des 65. Geburtstages von Prof. Dr. B. Ileljerich
(Bonn) fand eine Sondersitzung des GDCh-Ortsverbandes statt,
auf der folgende Vortrige gehalten wurden:

H. BREDERECK, Stuttgart:

Der Mechanismus der friiher gefundenen Umwandlung von
Harnsdure in Xanthin mittels Formamid wurde erliutert.

o-Phenylendiamin gab mit Formamid Benzimidazol und all-
gemein mit Sdureamiden die entsprechenden 2-Alkylbenzimid-
azole. Die Umsetzungen mit den Amiden der Dicarbonsiuren ver-
liefen analog. Mit Oxamid entsteht Dibenzimidazolyl, mit Malon-
gdureamid Dibenzimidazolyl-methan, mit Bernsteingdureamid Di-
benzimidazolyl-athan. Aliphatische und aromatische Acyloine ge-
ben mit Formamid Imidazol. Der Mechanismus der Reaktion
wurde erliutert und dabei als Zwischenprodukt ein o-Amino-
keton bzw. ein Oxazol angenommen. Demgemil lieflen sich «-
Amino-ketone, aber auch unter reduzierenden Bedingungen die
Vorstufen, «-Iso-nitroso-ketone, in Imidazole iiberfithren. Ebenso
konnten zahlreiche Oxazole mit Formamid in Imidazole umge-
wandelt werden. Schlieflich geben auch Halogenketone mit
Formamid Imidazole.

Reaktionen mit Formamaid.

S. PETERSEN, Leverkusen: Niedermolekulare Umselzungs-

produkite des Caprolactams.

Der dureh Methylierung von Caprolactam mit Dimethylsulfat
leicht zugingliche Caprolactim-O-methylather!, 2) (I) ist zu zahl-
reichen Umsetzungen fihig. Durch Erhitzen mit héheren Alko-
holen in Gegenwart von etwas Natrium sind leicht Umétherungen
moglich, wobei Methylalkohol abgespalten wird. Der Geruch die-
ser hoheren Ather, welcher z.T. an den von Terpenen erinnert und
zugleich etwas amin-artig ist, erwies sich in Riechstoff-Kombina-
tion als interessant. Phenole lagsen sich nicht in gleicher Weise
mit Caprolactimdther umsetzen.

CH;—CH—N CHy—CH—N
CH, l cw ‘

CH,—CH,—C—OCHj, CH,~CH,—C—NH-R
1 11

Da der Caprolactim-O-methylather ein cyclischer Iminoither
ist, kann er leicht mit allen moglichen aliphatischen, c¢ycloalipha-
tischen und aromatischen Aminen umgesetzt werden?), wobei
amidin-artige Produkte der allgemeinen Formel (I1) entstehen.
Uberraschenderweise reagieren auch Amine, welche praktisch
keine basischen Eigenschaften mehr besitzen wie z. B. Amino-
triazol und Aminotetrazol in gleicher Weise. Von diesem Befund
ausgehend wurde auch die Umsetzung des einfachen 3-Methyl-
5-pyrazolons versucht. Dabei stellte es sich heraus, dafl diese
Verbindung mit ihrer aktiven Methylen-Gruppe reagiert
hat. Unter Abspaltung von Methylalkohol wird eine neue C—C-
Bindung aufgebaut (III). Diese Reaktion lilt sich auf viele Ver-
bindungen mit aktiver Methylen-Gruppe ibertragen, z. B. auf
Acetessigester, Acetylaceton, Cyanessigester, Malonester, Bar-
bitursdure, Rhodanin und zahlreiche Pyrazolone. Auch das ein-
fache Nitromethan ergibt dureh Erhitzen mit Caprolactimither
eine Verbindung dieses Typs?®) (IV).

/CHZ—CHZ—I}‘I CH, /CHZ—CHz—IEI
CH, I C—N CH, f
N /| / N
CH,—CH,—C—CH CH,—CH,—C—CH,~NO,
111 CO-NH v
CH,—CH,—N

CH, |
N \
CH,~CH,—C—NH-$0,—R
\%

Weiter wurden die Reaktionen von Caprolactim-0O-methylither
mit Carbonamiden und Sulfamiden untersucht. Vor allen
Dingen die Sulfamide reagieren aulerordentlich leicht unter Ab-
1y P. Schlack, A. P. 2356622,

%) R. E. Benson, T. L. Cairus, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2115 [1948].

%) Farbenfabriken Bayer, S Petersen, DBP.-Anm. F. 5300 v. 21.
12, 1950.
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physiologischen Awufgabe verschiedene Veresterungsstufen im
pflanzlichen Organismus eingeht. Ungefihr 18 % der in der Halm-
wand eingebauten Kieselsdure miissen aber fest an die Geriist-
cellulose oder in diese eingebaut sein, da sich diese Si-Menge erst
nach Losung der Cellulose in Cuproxam abtrennen lait. [VB 413]

spaltung von Methylalkohol, wobei an Stelle der OCH,-Gruppe
die Sulfamid-Gruppe eintritt (V). Die Reaktion wurde mit ali-
phatischen und aromatischen Sulfamiden vorgenommen, wobei
allerdings nur Sulfamide prim#rer Amine verwandt werden kon-
nen. Sie gelingt auch mit Sulfurylamid, das nur mit einer Amino-
Gruppe in die Molekel eintritt. Es wurde darauf hingewiesen, daf3
Caprolactim-O-methylather auch in anderer Weise reagieren kann,
indem diese Verbindung nimlich z. B. auf Mercaptane vom Typ
des Mercaptobenzthiazols methylierend wirkt, wobei Caprolactam
zuriickgebildet wird.

J. GOERDELER, Bonn: Zum Nachweis von Sauersioff in
organischen Substanzen.

Die Nachweismethoden von Piccard*) —Jodfarbe — und von Da-
vidson®) — Solvatation von Eisen(III)-rhodanid — werden in Mikro-
verfahren abgewandelt und kritisch verglichen. Die Eisen(III)-
rhodanid-Methode zeigte sich eindeutig iiberlegen und ist bei Ab-
wegenheit von N und S recht zuverlissig. Es wird ferner ein neues,
allgemein anwendbares Verfahren beschrieben, das auf der
Crackung der zu untersuchenden Substanz (3—5 mg) im N,-
Strom an einem Pt-Kontakt beruht. Das hierbei u. a. entstehende
CO wird in der Vorlage mit CuCl absorbiert und mit Palladium-
salz nachgewiesen.

H.STETTER, Bonn: Uber neue Reaktionsprodukte des Di-
acetyls mait Athylendiamin und Polyaminen.

Durch Umsetzung von 2 Mol Athylendiamin mit 1 Mol Diacetyl
in Benzol wurde eine kristallisierte Verbindung.erhalten, der auf
Grund der Analysenergebnisse die Formel I zugeschrieben wird.

Das zugrunde liegende Ringsystem wird in Analogie zum
Naphthdioxan als Naphthpiperazin bezeichnet. Die Formu-
lierung dieser Verbindung als 9,10-Dimethyl-naphthpiperazin-
dihydrat wird dadurch bestitigt, daf es gelang, durch Konden-
sation von Diacetyl mit N,N’-Bis-(2-amino-ithyl)-1,3-diamino-
propan eine kristallisierte Verbindung zu erhalten, deren Analysen-
ergebnisse zeigen, dal es sich um 1,8-Trimethylen-9,10-dimethyl-
uaphthpiperazin handeln mub.

CH CH

VAR N

CH, CH, CH, CH,

‘ CH, | Hy
/NH HN\ ‘ N CON
CH, CH, C=0 —2H,0 NN
| + — CH, C CH,
CH, CH, c-0 \ ‘ :
N / \ CH, C  CH,

NH, HN CH, N/ NS

N C N
H H, H

Durch Kondensation von Benztriazol mit 1,3-Dibrompropan
wurde 1,1-Trimethylen-bis-(benztriazol) erhalten. Die hydrie-
rende Spaltung dieser Verbindung ergab N,N’-Bis-(2-amino-
phenyl)-1,3-diamino-propan, das durch Kondensation mit Di-
acetyl1,8-Trimethylen-9,10-dimethyl-2,3,6,7-dibenz-naphthpipera-
zin ergab.

CH, CH,
e N
CH2 CH2 CH;, (‘;{{2 CHz
NH HN c-0 N ey
N AN s H.O
}\/K /\/‘ L+ c-0 2Az_) ‘/\/ \\/ \/\
NH, H,N CH, ! ‘C ‘ (
NN IN NS
N CN
H H; H
[VB 408]

4y Helv. chim, Acta 5§, 243 [1922].
5) Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 12, 40 [1940].
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