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Cubicciotti und Thurrnond') hahen die Systeme Ra-BaCl,, 
Ba-BaBr,, Sr-SrBr,, Sr-SrJ, und Ca-CaC1, untersucht. Die 
hufnahme der Liquiduskurven und der Dreiphasenpunkte geschah 
durch thermische Analyse. Die hier besonders interessiercnde Zu- 
sammensetzung der beiden neheneinander auftretenden, fliissigen 
Phasen wurde dagegen durch chemische Analyse von abgeschreck- 
ten Proben ermittelt. Dahei wurde angenommen, dall sich die 
Zusammensetzung der heiden Phasen heim Abschrecken nicht ver- 
andert. I n  allen Fallen heobachteten Cubicciotti und Thurnzoiid so 
eine ausgedehnte Mis c h u n g s l  ii c k e  i m  f l u s  s i g e n  Z u s  t a n  d ,  
die bei den gewahlten Hochsttemperaturen ( l O O O - l l O O o  C j  i n  
k e i n e m  F a l l e  g e s c h l o s s e n  war (Bild 1) .  

Bei den e i g c n e n  U n t e r s u c h u n g e n  m i t  B a r i u m - B a r i u m -  
c h l o r i d - S c h n i e l z e n  wurde mit Molybdan-Tiegeln u n d i n  Argon- 
A4tniosphirr gearbeitet. Die Anordnung zur thermischen Analyse 
war so  emplindlich, daW die Entmischung der homogenen Schmelze 
in zwri fldssigfx Phasen gut  erfaljt werden konnte. Dime Ergeb- 
nisse wurden noch dadurch iiberpruft, da8 b e i  d e r  G l e i e h g e -  
wi  r h t s t e ni p r r a t u r  S c h ri p f p r o b e n  analg- 
siert wurden .  1)adurch ergab sich eine vollstandige Restitigung 
d e r  durch therrnisc~he hnalyse grfundcnen Entrnischungslinie. 
liild 2 bringt diesr Ergehnisse. IIiernach reicht die Nischungs- 
liicke bei der Drriphasrntemperatur (878O C )  yon 15 his 93 Mol-O/, 
Barium (Rest UaC1,). Die Mischungslucke ist bereits hei 1010O 
gesrhlossen. 

Memrrkenswert ist, auch die erhehliche Liislichkeit von Barium 
im festen Bariumchlorid. 

Auf weitere Einzelheiten sol1 erst spater eingogangen werden, 
weil- z. B. im Gebiet der cr-P-Umwandlung des Bariumchlorids- 
noeh weitere Vntersuchungen notwendig sintl. 

Eigene A b s c h r e c k r e r s u c h e  haben gezeigt, dall es nicht ge- 
lingt, die Gleichgewichtszusammensetzung des fliissigen Zwei- 
phasrngehiets einzufrieren. Es liegt die Vprmutung nahe, daW 
die Mischungslurke nicht nur im System Ba-EaCI,, sondern auch 

e n  t n o m rri e n  e 

I )  D. D.  Cubicciotti 1 1 .  C .  D.  Thurrnond, J. Amer .  Cheni. SOC. 7 1 ,  
2149 [1949]. 

V e r s a m m l u n a s b e r i c h t e  

Bild 1 
Das hinare System Ba BaCI, nach Cubicclotti und  hurrnond 
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Bild 2 
Das binare System Ba BaCI, nach  eigenen Messungeti 

bei den anderen eingangs genannten Systemen durch die Arbeits- 
wrise von Cubicciotti und Thurmond nicht richtig erfaBt worden 
ist. Eingeg. a m  18. O k t o b e r  1952 [Z  471 

Sudwestdeutsche Dozententagung in FreiburglBr. 
vom 5. - 9. Oktober 1952 

Ilie r o n  etwa 300 Teilnehmern besuchte Tagung wurdp am 
6. Oktober mit der Einweihung des ersten Seubaues des rhemi- 
schen Laboratoriums der IJniversitat Freihurg eroffnet. Der  Ili- 
rektor des Freiburger Chrmischen Instituts, Prof. Tlr. Lidtring- 
hnus, begruflte die GBste und dankte allen am Aufbau drs Iusti- 
t u t s  hcteiligten Stellen. Prof. L)r. KlewJu, Prasident der (&ell- 
sehajt Deutscher Chemiker, sprach db r r  die allgempine Lagr d r r  
rhemischpn Hochschulinstitutt,. Anschliellend hieltpn ehemalige 
Fwihurger Dozenten Vortriige aim ihren Arheitsgebietrn. 

t i r n  6. Oktoher 1952 

R. S C H W A  R 2 ,  Aachen: Subhn logen ide  des S i l ic iu im u i i d  

Gernianiuuis. 
Das 1939 zum ersten Ma1 heschriehene Siliciummonochlorid 

SiCl(x) entstcht, wie eine neuere Untersurhung gczrigt hat ,  ails 
langkettigen gesattigten Siliciumrhloriden dber interessante Zwi- 
srhenstufen, deren erste der Formel Si10CI18 entspricht. Diesrr 
noch in organischen Losungsmittrln liislichen und daher betreffs 
ihres Molekulargewichts charakterisierbaren Verbindung wird die 
Struktur eines Perchlor-silicodecalins zuerteilt. Sir erleidet ah 
290" eine Veranderung im Sinne einer pyrogenen Kondensation, 
wobei gesattigtr niedere Chloride frei wrrdpn. Es  entstehcn offen- 
bar hochkondensicrte ringformige Verbindungen, deren Molekular- 
gewicht bis zu 5000 verfolgt wcrden kann. Bei 340O ist die Eil- 
dung des unloslichen hochpolyineren Moriochlorids beendet. Die 

thermische Zersetznng dieses Subchlorids fuhrt zu eincm rdntgcn- 
amorphen Siliciurn, das erst nach langerem Tempern bei 800" in 
den kristallinen Zustand iibergeht. Ein dem Siliciummonochlorid 
analoges Germanium-monochlorid kann bei der thermischen Zer- 
setzung des Gerrnariiuni-tet~achlorids irn Abschreckrohr erhalten 
wertlm. Dabei entsteht ein sehr iristahiles Chlorid der Formel 
Ge,CI,. Gleichzcitig wird bei dieser Reaktion im Gegensatz zum 
Silicium auch das Germaniumdiclilorid GeCI, gebildet. 

W E R N E R  F I S C H E R  und W .  H A R R E ,  Hannover: Ei9t 
neues Verjahren zur Abtrennung und Bestininaung von A m e n 1 )  
(vorgctr. r o n  W .  Fischer) .  

I I .  W .  RO€lLLS( 'H  U T  T E R ,  Darmstadt :  Struktureleniente 
in i  Silica-Gel. 

Fur  die Aufklarung der Hydrolyse von Tricalciumsilicat 
( 3  CaO. SiO, + Ca-Hydroxyd i- Kieselsaure + Ca-Silicathydrate) 
mu0 die chemische Analyse der Zwischen- und Endproduktc 
durch e le  k t r o ner imi  k r  o s k o  p i s  c h e  Analyse erganzt werden. 
Dabei bereiten I(ieselsaure-NiederschlBge Schwierigkeiten, weil 
sie als Gele entweder elektronenmikroskopisch nicht aufloshar 
sind oder cine z u  groBe Mannigfaltigkeit yon Aggregationsformen 

) Vgl. Vortran,  Chemie-Doz.-Ta!gung Braunschweig, vgl. diese 
Ztschr .  6 4 ,  600 [1952]. W. Fischer u. W .  Harre, DBP.-Anmeld. 
F 5959 IVh/12n v. 4. 4. 1951. 
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hervorrufen. H .  W .  Kohlsehiitter und W .  Degenhard untersuchten 
deshalb systematisch reine Si0,- und Kieselsaurepraparate in  
Form von I.) Si0,-Aerosolen, 2 )  diinnen Kieselsaure-Filmen, 
3 )  feinsten Pulvern von Silica-Gel. 

I.) A e r o s o l e  (d ie  durch Verbrennung fliichtiger Si-Verbindun- 
gen entstehen) enthalten Flocken, in  denen Si0,-Tropfen ober- 
flachlich zusammengesintert bzw. verschmolzen sind. Der Auf- 
bau der Flocken kann durch Umsetzung mit Fluosaure anschau- 
lich gemacht werden. 2 )  I n  kleinen Tropfen wurden elektronen- 
mikroskopisch homogene Kieselsaure-Gele durch Eindampfen ver- 
diinnter Losungen von niedermolekularer Kieselsaure hergestellt. 
Es wurden die Faktoren ermittelt, die den Ubergang zu elektro- 
nenmikroskopisch heterogenen Kieselsaure-Gelen verursachen. 
Die sog. Kbrnung der Kieselsaure-Gele erwies sich als eine sekun- 
dare Eigenschaft, die auf dem ungleichen Fortschritt der Konden- 
sation a n  verschiedenen Stellen der Gel-Masse beruht. 3 )  Bei dem 
Pulverisieren eines sproden Korns von Silica-Gel erscheinen 
Bruchstiicke von planarem Habitus. Die Eigenschaften dieser 
Bruchstiicke und die Beobachtungen am plastischen Kieselsaure- 
Gel fiihrten zu der Annahme, daO bei dem iiblichen Trocknungs- 
vorgang Kieselsaure-Gel + Silica-Gel (iiberhitzter) Wasserdampf 
in der allmahlich erhartenden Gel-Masse eingeschlossen wird und 
schlieglich aus dieser ausbricht; dadurch wird der Gel-Masse me- 
chanisch eine Struktur  aufgepragt. Die planaren Strukturele- 
mente gehoren zur Grobstruktur des .Silica-Gels. Ein Vergleich 
des hydrophilen Silica-Gels (SiO,(H,O) ) mit  dem analogen Poly- 
methyl-siloxan ((CH,)SiO,l,), den H .  W .  Kohlschiitter und G. 
Schulz im Hinblick auf die Bedeutung der beiden Adsorbeutien 
fur  die chromatographische Analyse durchfiihrten, zeigte, da13 die 
fur Silica- Gel charakteristischen Strukturelemente durch die Ein- 
fiihrung der Methyl-Gruppen verloren gehen und da5 eine rnit den 
hydrophoben Eigenschaften erklarbare Aggregationsform ent- 
steht. 

W .  H U C K E L ,  Tiibingen: Retropinakolinumlagerung in d e r  
Fenchon- Reihe. 

Bei der Umsetzung rnit salpetriger Saure ergeben: a-Fenchyl- 
amin an Kohlenwasserstoffen a- und <-Fenchen, ein wenig Cyclo- 
Fenchen, eine Spur Limonen, an Alkobolen a- und P-Fenchol, 
a-Fenchenhydrat und a-Terpineol. 

P-Fenchylamin g ib t  an Kohlenwasserstoffen a-Fenchen, Cyclo- 
Fenchen in  gro5erer Menge als a-Fenchylamin, an Alkoholen a- 
Fenchenhydrat, eine Spur Fenchol. I n  keinem Falle entstehen 
P-, y- und 6-Fenchen oder diesen Kohlenwasserstoffen entspre- 
chende Alkohole. Wenn bei anderen Reaktionen Verbindungen 
dieser Konstitution gebildet wcrdon, so entstehen sie also nicht 
iiber cin Fenchyl-Kation. 

C. S C H O P F ,  Darmstadt :  

G. W I T  T I G ,  Tiibingen: Neues iiber Polyphenyl-metalle. 
Nach der Synthese der homoopolaren Verbindungen Penta- 

phenyl-phosphor, -amen und -antimon sowie Tetraphenyl-tellurs) 
konnte jetzt auch das P e n t a p h e n y l - w i s m u t , )  zuganglich 
gemacht werden, als .man Triphenyl-wismut-dichlorid mit Phenyl- 
lithium bei -80° umsetzte: 

(C,H,),BiCI, + 2 C,H,.Li + (C,H,)SBi + 2 LiCl. 
Das in  violetten Nadeln kristallisierende Praparat zersetzt sich 
um 105O unter schwacher Verpuffung. Mit Triphenylbor liefert 
es das farblos kristallisierende Tetraphenyloborat I :  

Aus Pentaphenyl-wismut lie5en sich weitere Bismutoniumsalze 
gewinnen, die bislang unbekannt waren und deren Zersetzungs- 
tendenz : 

[(C,H,),BilX + (C,H,),Bi + C,H,.X 
von der Polarisierbarkeit des Anions X bestimmt ist. 

Ebenfalls beim Operieren bei tiefen Temperaturcn gliickte die 
Synthese des zitronengelb kristallisierenden T e t r a p h e n y l - s e -  
lens5)  hnd des hellgelbe Tafeln bildenden T e t r a p h e n y l -  
s c h w e f e l s 5 )  entsprechend dem Schema: 
[(C,H,),Z] Hal + C,H,.Li + (C,H,),Z + LiHal;  Z = Se oder S. 

SchlieOlich ist zu erwahnen, daO sich T r i p h e n y l j o d  aus 
Phenyljodidchlorid und Phenyl-lithium bei -80° darstellen laat .  
Seine tiefgelben Nadelq detonieren bei Raumtemperatur, wahrend 
atherische Suspensionen unter O o  Umsetznngen eingehen, iiber 
die berichtet wird. 

Versuche zur Synthese des Scopi- 
nons,). 

(CsH5)zBi + (C"H5)aB + 1 [(C,H,),Bil [(C,H,),B] . 

2, Vgl. diese Ztschr. 6 4 ,  591 [1952]. 
Vgl. G .  Wittig u. Mitarb. Liebigs Ann. Chem. 5 7 7 ,  26 39 119521. 

4, G. Wittig u.  K .  Claufl ,  Likbizs Ann. Cbem., erscheint 6emnachst.  
,) H .  Beutler, Dissert. Tubingen [1952]. 

G. V .  S C H U L Z ,  Maine : Gute und sehlechte Losungsmittel far 

W .  K E R N ,  Maine: Uber das Hydrazid der Polyacrylsaure. 
Aus Polyaorylsaure-athylestern erhalt man rnit Hydrazin un- 

ter vorsichtigen Reaktiousbedingnngen Polyacrylsaure-hydrazide, 
die in  Wasser loslich sind. Unter bestimmten Bedingungen gehen 
diese loslichen Produkte in  unlosliche, vernetzte Produkte iiber. 
P a n  kann Polyacrylsaure-hydrazid ahnlich wie die Girard-Reagen- 
zien zur Abtrennung von Aldehyden oder Ketonen von anderen 
Neutralstoffen verwenden; das unlosliche Hydrazid erlaubt eine 
sehr einfache Arbeitsweise. 

Polyacrylsaure-hydrazid bildet auch rnit solchen Aldehyden 
Hydrazone, die mit Diazoverbindungen kuppelu. Man erhalt 
so polymere Farbstoffe, die man auch auf der Faser erzeugen 
kann. Es ist noch zu entscheiden, ob es sich urn polymere Azo- 
farbstoffe odor um polymere Formazane handelt. 

Mit salpetriger Saure bildet das polymere Hydrazid ein hoch- 
explosives, polymeres Azid; sein Abbau zu dem zu erwartenden 
loslichen Polyvinylamin ist noch nicht gelungen. 

Hoehpol ym.ere6). 

H .  H O F M A N N ,  E. K R A L J S H A A R  und H J .  S T A U -  
D I N G E R ,  Mannheim: Weitere Beitrage zur Biosynthese der  N e -  
bennierenrindenhormone. 

Ankniipfend an bekannte Tatsachen der Biosynthese der Corti- 
costeroide (P incus ,  Wettstein,  Staudinger) werden einige neue Be- 
fundo besprochen. Unsere Untersuchungen rnit Nebennieren- 
homogenaten' beziehen sich nicht, wie die anderer Autoren, aus- 
schlieDlich auf die 11-Oxylierung, sondern auf die gesamte Bio- 
synthese der Hormone, die wahrscheinlich vom Cholesterin aus- 
geht und zu Corticosteron und 17-Oxycorticosteron fiihrt. Auf 
die Bedeutung der C,-Dicarbonsauren als Wasserstoffiibertrager 
im Sinne Szent-Gyorgyis wird hingewiesen. Die beiden Systeme 
Fumarsaure + Bernsteinsaure bzw. Apfelsaure + Oxalessig- 
siinre haben dabei moglicherweise verschiedene Angriffspunkte i m  
Verlauf der Biosynthese. 

Der biochemische Wirkungsmechanismus der Ascorbinsaure war 
bislang nicht ganz verstandlich. I m  Gegensatz zu den C,-Dicarbon- 
sauren verursacht die Ascorbinsaure keinen vermehrten 0,-Ver- 
brauch des iiberlebenden Nebennierenbreis, obgleich auch hier 
die Biosynthese deutlich gefordert wird. Setzt man den Ansatzen 
neben der Ascorbinsaure aber noch Ascorbinsaureoxydase zu, so 
steigt der Sauerstoff-Verbrauch und auch die Biosynthese der 
Corticosteroide an. Die in Geweben normalerweise gehemmte 
Uehydrierung der Ascorbinsaure zu Dehydroascorbinsaure wird 
(lurch die Ascorbinsaureoxydase besohleunigt (Waehholder).  Die 
l~ehydroascorbinsaure wirkt nun ihrerseits als Wasserstoff- 
acceptor. Also ist die bisher nngeklarte Wirkungsweise und B e -  
d e u t u n g  d e r  A s c o r b i n s a u r e  i n  d e r  N e b e n n i e r e n r i n d e  
ihre Funktion als Wasserstoff-Ubertrager und damit als Aktivator 
der Corticosteroid-Biosynthese. Ihr  Angriffspunkt ist von dem 
der C,-Dicarbonsaure verschieden. 

E .  A S  M U S ,  Yarburg/L.: Photometrisehe Bestirrinkung von 
Chlor in Trink-, Bade- und  Abwassern. 

Es wird eine Vorschrift zur optischen Bestimmung von elemen- 
tarem Chlor im Wasser gegeben. Die n e w  Eestimmungsmethode 
h a t  gegenuber der allgemein iiblichen o-Tolidin-Methode den Vor- 
teil gro5erer Selektivitat. Sie spricht nicht wie die o-Tolidin-Me- 
thode auf ein bestimmtes Oxydationspotential an, sondern ist spe- 
zifisch fur Chlor und Brom. Die beiden Halogene werden in quan- 
titativ gleicher Weise angezeigt, so da5 in  Wassern, die Chlor 
neben Brom enthalten, der G e s a m  t h a l o g e n g e h a l  t bestimmt 
werden kann. Die Methode ist im Gegensatz zur o-Tolidin-Me- 
thode unempfindlich 'gegen Eisen(III) ,  Mangan(III,IV), Nitrit 
und Kohlendioxyd. Eine in  Untersuchung befindliche weitere, 
um eine Zehnerpotenz empfindlichere Bestimmungsmethode wird 
crwahnt. 

G. D E N  I < ,  Karlsruhe: Alkalimetrisehe Bestimmung zweiwer- 
tiger Metalle. 

Salze von Cu, Zn, Cd, Hg, P b  und Ni konnen bei Siedetempera- 
tu r  mit NaOH gegen Kresolphthalein titriert werden. Der Indi- 
kator schlagt bei einem Toil der Verbindungen um, wenn sich ein 
basisches Salz gebildet hat ,  bei den andern, wenn Hydroxyd vor- 
liegt. Ca-, Sr- und Ea-Salze konnen rnit Sodalosung direkt gegen 
Thymolblan als Indikator titriert werden. Die Eestimmung des 
Bariums lafit sich fur  eine indirekte Bestimmung von Sulfat ver- 
wenden. Liegen saure Losungen vor, dann wird erst i n  einem Teil 
der Losung die freie Saure gegen Methylrot ermittelt und dann in 
einem anderen Teil bei l o o o  der Gesamtalkaliverbrauch gegen 
Kresolphthalein bzw. Thymolblau. 

B ,  Vgl. diese Ztschr. 64 ,  553 [1952]. 
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W .  R U D O R F F  und P, Z A N N I E R ,  Tiibingen: Die map- 
analytisehe Bestimmung des Kaliums iiber das Kaliumtetraphenylo- 
borat. 

Fur  die bekannte Bestimmung des Kaliunis als K[B(C,H,)J 
mit ,,Kalignost", Na[B(C,H,),], wurde eine argentometrische Be- 
stimmungsmethode ausgearbeitet, die von der Loslichkeit des 
Kaliumsalzes und der Unloslichkeit des Silbersalzes in  Aceton 
Gebrauch macht. Die Methode erlaubt die Restimmung von Kalium 
neben gro5en Mengen von Na, Li, Erdalkalien, Al, Cr, Zn sowie 
neben Fe nach Maskierung durch NaF und neben Mn, Co, Cu nach 
Maskierung rnit Komplexon (Trilon B). Aus Leitfahigkeitsmes- 
sungen wurden folgende Loslichkeitsprodukte bei 1 7 O  bestimmt: 
K[E(C,H,)d : 5.10-', Rb[B(C,H,),] : 8.10-10, Cs[B(C,H,)J : 
5.10- lo.  

H A R A L D  S C H A F E R ,  Stut tgar t :  Chloride mit Homogeni- 
tiitsgebieten (nach Untersuchungen mit L .  Bayer, A. Niklas und 
B. Moreher). 

E i s e n ( I I 1 ) - c h l o r i d  vermag bei 284O C bis zu 0,13 Mol-76 Di- 
chlorid in  fester Losung aufzunehmen. Die mit  der homogenen 
FeC13-FeC1,-Phase im Gleichgewicht stehenden Chlor-Drucke 
wurden in  Abhangigkeit von der Bodenkorperzusammensetzung 
gemessen. 

Sublimiert man Eisen(II1)-chlorid bei 280-290° C in  Gegenwart 
eines Chlor-Drucks, der den Zerfall des Eisen(II1)-chlorids in 
Chlor und eine FeC1,-Phase noch gerade verhindert, so lassen sich 
Eisen( 111)-chlorid-Einkristalle gewinnen, die weniger Chlor ent- 
halten, als der stochiometrischen Zusammensetzung entspricht. 

Hierbei 
wurden thermische Analysen ausgefiihrt, Schopfproben genom- 
men und Abschreckversuche gemacht. Es ergab sich, da8 das 
feste BaCl, bei 878O C bis zu ungefahr 7 g-Atome Ba auf 93 g-Mol. 
BaCl, i n  homogener Phase aufnehmen kann. Diese teilweise 
Mischbarkeit i m  festen Zustand ist besonders deshalb auffallend, 
weil auch i m  fliissigen Zustand nur eine beschrankte Mischbarkeit 
besteht. Unterbalb - 10100 C existiert ein fliissiges Zweiphasen- 
system. Erst  iiber dieser Temperatur liegt vollstandige Misch- 
barkeit vor. 

Das System Ba-BaC1, wurde ebenfalk untersucht. 

H. K R E  B S ,  Bonn: Der EinfluP der Polarisationskrafte auf 
Art und Eigensehaften anorganiseher Gittertypen. 

Die Entstehung von Schichtengittern z. B. des CdJ,-Typs wird 
in den Lehrbiichern der KristalIchemie rnit einer dipolartigen Vcr- 
zerrung der Anionen begriindet. I n  Wirklichkeit diirfte cs sich 
um Multipole handeln, wo die Polarisationskrafte dann besonders 
grod werden, wenn sie in  Richtung auf ein Ion, z. B. Anion, ein- 
wirken, in denen die $-Funktionen der auWeren Elektronen grode 
Werte annehmen. Fur  Anionen rnit Edelgaskonfiguration be- 
deutet dies, daW die Polarisationskrafte die Ionen so anzuordnen 
sucheu, da5 sie in den Richtungen eines Tetraeders wirksam wer- 
den, sofern es zu einer Hybridbildung zwischen s- und p-Elektronen 
kommt bzw. in den Richtungen eines Oktaeders, wenn die Hybrid- 
bildung nicht eintritt. 

I m  CdJ,- und ahnlichen Gittern besetzen die Metallionen drei 
von den vier Tetraederpositionen. Stark polarisierende Metall- 
ionen bewirken eine Verringerung der Kation-Anion Abstande. 
Im Brucit-Gitter wird der Wasserstoff in  der vierten Tetraeder- 
position fixiert. Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den 
OH-Gruppen sind so nicht mehr moglich, wohl aber knnncn H- 
Briicken gebildet werden mit eingelagerten Wassermolekeln bzw. 
Komplexen wie (H,O),Co(OH), usw. Dies ist die Ursache fur  die 
Entstehung der von W. Feitkraecht eingehend untersuchten Dop- 
pelschichtengitter. Im Hydrargillit (Al(OH),) Iallt das Tetraeder- 
geriist der Anionen Wasserstoff-.Bruckenbindungen zwischen den 
OH-Gruppen zu. 

I m  CaF,-Gittor sind die Anionen tetraederformig verzerrt. 
Deshalb koniien Fluoride dreiwertiger Elemcnte eingebaut wer- 
den, uud es bleiben Gitter stabil wie BiF, und die Sesquioxydc 
vom sog. C-Typ. Die Pyrit- und Markasitstrukturen zeiohnen sich 
'durch die tetraederformige Konfiguration des Schwefels aus. Die 
besondere Stabilitat des Spinell-Gitters diirfte mit der tetraeder- 
formigen Umgebnng der Sauerstoff-Ionen zusammenhangen. 

Die Bevorzugung des NaCl-Gitters gegcnuber dem CsC1-Typ 
hangt mit der fur die Polarisationskrafte giinstigen Anordnung 
der Ionen zusammen. Die Li-Halogenide behalten Null-Struktur, 
da die schwach polarisierenden einwertigen Kationen eine sps- 
Hydridbildung nicht erzwingen konnen, wohl aber das Mgzf im 
MgTe mit Wurzitstruktur. I m  PbS wird die NaC1-Struktur durch 
eine mesomere Anordnung der p-Elektrouen bedingt. Die iso- 
elektronischen Elemente As, Sb und Ri streben aus dem gleichen 
Gruride eine NaC1-Struktur an. 

0. S C H M I T Z - D  U M O N T ,  Bonn: Zur Energetik anorgani- 
scher Anlagerungsverbindungen. 

E s  konnte fruher eine Beziehung B(pM) zwischen der Bildungs- 
energie ,,B" anorganischer Anlagerungsverbindungen niit komple- 
xem Anion und der Grode des Kationenradius pM abgeleitet wer- 
den. Der Funktion'B(pM) liegt die Reaktion: n MF + M,ZO, + 
M(,+,)zO,Fn + B zu Grunde. Danaeh !nu5 mit zunehmcndem 
Radius pM des Kations M+ (Alkalimetallion) die Bildungsenergie 
,,B" zunachst ansteigen, um nach Uberschreiten eines Maximums 
wieder abzufallen. Der dem Maximum entsprechende Kationen- 
radius p,,, ist nur  von der Differenz der Gitterenergien U3-nUl- 
U, (U3, U,, U, = Gitterenergien von M~,+,~ZO,Fn, MaZO,, MF)  
abhangig. Falls U, und U, bekannt sind, lL5t sioh auB pmax ,,U," 
annahernd berechnen. Steigt ,,B" von negativen zu positiven 
Werten an, so ist bei eineni bestimmten Kationenradius pill = po 
die Bildungsenergie B=O. p, ist nioht nur von U3-nUl-Uz, son- 

dern auch von der Komplexbildungsenergie QK abhangig ([ZOd" 
-t n F  + [ZObFn](* + *)- + QK) .  Aus pmax und po 1a5t sioh QK 

annahernd berechnen. I n  der Systemreihe MF/M,CO, kommt der 
Verbindungstyp M,CO,F vor; aber nur die K- und die Rb-Ver- 
bindnng ist existenzfahig ( B  > 0). Fur die ubrigen Alkaliverbin- 
dungen gilt danach R < 0. B(pM)  durchschreitet also tatsachlich 
einen Hochstwert (pNa < pmax< pcs). In einer Anzahl anderer 
Systemreihen, die untersucht wurden und als eine Komponente 
s te ts  MF enthielten, konnte lediglich ein Anstieg von , ,B" mit 
~ ~ f e s t g e s t e l l t  werden (p,,, >pcs).  Auf der Suche nach weiteren 
Systemreihen mit maximalem ,,B" wurde auch die Reihe MF/PbF,  
untersucht. Es t r i t t  hier der Verbindungstyp M,PbF, auf. J e -  
doch.ist nur  die K-Verbindung bestandig, d. h. es ist ein ausge- 
sprochenes Yaximum der Funktion B(pM) vorhanden (pNa < 
p,,,,,< pRh). I m  System CsF/PbF, t r i t t  erstmalig der Typ 
MPbF, auf. Nur die Cs-Verbindung ist bestandig (Anstieg von B 
rnit pM). CsPbF, besitzt Perowskit-Gitter, ist also keine wahre 
Xomplexverbindung mit Inselstruktur, f u r  welche die Beziehung 
B (pM) zunachst abgeleitet wurde. E s  laDt sich zeigen, dad auch 
fur  Doppelverbiudungen vom Anlagerungstyp ohne Inselstruktur 
eine ahnliche Beziehung zwischen B und pM besteht und dall die 
entsprecheude Funktion ebenfalls durch ein Maximum laufen mud. 

In  der Systemreihe MF,/M,Ti,O, konute ein solches Maximum 
aufgefunden werden, obwohl M,Ti,O, und der hier auftretende 
Verbindungstyp 3M,Ti,O,. 2 M F  keine Inselstruktur besitzen. 
Vur in den Systemen mit R b F  und CsF ist Verbindungsbilduug 
nachzuweken, Die Cs-Verbindung ist jedoch instabiler als die 
Rb-Verbindung, denn erstere zerfallt im Gegensatz zur Rb-Ver- 
bindung nach ihrer Bildung aus dem Schmelzflusse beim Abkiih- 
len wieder in  die Komponenten. Die in  der Reihe MF/PbF, vor- 
handene Verbindung K,PbF, ist wahrscheinlich keine einfache 
Komplexverbindung mit [PbF,]" als Anion, denn aus der Lage 
von pmax und po ergeben sich unter Zugrundelegung der einfa- 
chen Komplexstruktur Werte fur  die Gitterenergie von K,PbF, 
und QK die unmoglich Bind ( Q K <  0; elektrostatisch unter Be- 
rucksichtigung der Polarisation berechnet sich QK = 280 kcal/- 
Mol). Die abgcleitete Beziehung B(p,) gilt streng nur  fur T = 

Oo K .  Bei hoherer Temperatur ist nooh die Hnderung der Gesamt- 
enthalpie AH und die Reaktionsentropie AS zu beriicksichtigen. 
Man erhalt fur die Bildungsenergie B = U,- ( n u ,  + U,) + QK - 
AH + TAS,  wenn AS > 0 ,  was bei der Systemreihe MF/'N,Ti,O, 
sicher der Fall ist, da  die Cs-Verbindung nicht bei niederer, wohl 
aber bei hoher Temperatur stabil ist. Oberhalb einer bestimmten 
Temperatur wird (-AH + TAS)  > 0. Es laWt sich zeigen, dall 
dann die dcr Funktion B(p,) entsprechende Kurve parallel in  
Richtung groflerer B-Werte (wenn - A H  + T A S  unabhangig 
von pM) und evtl. noch pmax naoh grooeren pM-Werten (wenn 
.- A H  + T A S  mit pM ansteigt, was wahrscheiulich in  der Regel 
der Fall sein diirfte) in  gcringem MaDe verschoben wird. Das 
Auftreten eines Hikhstwertes von  B(p,) wird allein durch das 
Wechselspiel der Gitterenergien cntgegengesetzten Vorzeichens 
bewirkt und dies unabhangig davon, ob der in der betreffenden 
Systemreihe auftreteude Verbindungstyp zur Klasse der wahren 
Komplexverbindungen gehort oder ein Koordinatiousgitter ohne 
Inselstruktur besitzt. 
A u s s p r a c h e :  

Durchfcihrun'g des Gedankenganges durch die obere. Grenze 
w. Krings Rheinfelden: In einigen Fallen ist die vollstandige 

= Qcs unmijglich gemacht. Konnte nicht der experimentelle Be- 
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weis durch gronere, alkaliahnliche Ionen in solchen Fallen erweitert 
werden ? Naturlich gibt es Schwierigkeiten, weil die thermische 
Analyse nicht ohne weiteres anwendbar sein wird. Vorfr.: Der Ge- 
danke das Cs durch substituierte Ammonium-lonen zu ersetzen, 
um z; groBeren lonenradien zu kommen, ist grundsatzlich richtig. 
Doch wird man hier meist auf das Arbeiten in waRriger Losung an- 
gewiesen sein, was infolge der Hydratation die Verhaltnisse koinpli- 
zierter gestaltet, als wenn die Untersuchung mit Hilfe der thermi- 
schen Analyse durchgefuhrt wird. 

B. D I C R  E L ,  Miinchen: Quellung und Aktivitiit won Ionenaus-  
fnusohern. 

Wie die meisten Polymerisationsprodukte zeigen auch die 
Kunstharzaustauscher die Eigenschaft .der Quellung, wobei his 
zu 50 des urspriinglichen Gewichtes an Wasser aufgenommen 
werden. Diese Wasseraufnahme hangt nun  noch von der Kationen- 
beladung selbst ab, wobei bei den Alkalien das Caesium die gc- 
ringste und der Wasserstoff die groI3te Wasseraufnahme aufweist. 

Der osmotische Druck, nnter dem das Wasser steht, bzw. die 
Aktivitat desselben, lallt sich durch Messung der Dampfspannung 
iiber den verschiedenen Anstanschern bestimmen. Mit Hilfe der 
thermodynamischrn Beziehung 

lafit sich der Zusammenhang mit der partiellen Warmetonung 
A W ,  und der Entropie AS, hcrstellen. 

Die integrale Warmetonung wurde ebenfalls experimentell er- 
mittelt, und in Naherung wachst diese linear mit dem Wasser- 
gebalt an. Daraus konnte die partielle Warmetonung errcchnet 
und durch Vergleich mit der experimentell erniittelten Aktivitat 
nach der obigen Formel die Entropieanderung ermittelt werden. 
Es wurde festgestellt, daO dabei eine Entropieverminderung auf- 
tritt .  Eine solehe wird prinzipiell nach der Theorie von Florey 
und Rehner') und K u h n  und Mitarbeiterns) fur die Dehnung 
bzw. Quellung von kautschukelastischen Korpern gefordert. Im  
vorliegenden Fall ist aber die Entropieverminderung grooer, was 
auf die Hydratationsbildung infolge der starken polaren Krafto 
zuruckzufiihren ist. 

B. S T li li E ,  Munchen: Die Bezr~egung uon  Grisbluseri in 
keiten. 

Stoigen Gasblascn in reinen Flussigkeiten von nicht z u  groUer 
Zahigkeit, so hangt ihre Geschwindigkeit in  charakteristischrr 
Weise vom Blasendurchmesser ah. Sie geht zunachst durch ein 
verhaltnismlflig steiles Maximum, dem ein flacheres Minimum 
folgt. Zahigkeit und Dichte dcr Fliissigkeit bestimmen den Kur- 
venverlauf im einzelnen. I n  Flussigkeitsgemischen andert sich 
daran nichts, auQer es handelt sich um kapillaraktive Losungeu 
hinreichend langer Einstellzeit des statischen Wertes der Ober- 
flachenspannung. Rei diesen haben die Oberflacheneigenschaften 
der Fliissigkeit maOgeblicben EinfluO auf den Bewegungsvorgang. 
Schon sehr kleine Konzentrationen geeigneter kapillaraktiver 
Stoffe reichen aus, die Abhangigkeit der Blasengeschwindigkeit 
vom Blasendurchmesser monoton zu machen. Aus diesem Ver- 
halten laat sich - auaerhalb dcs Stokesschen Bereiclies (fiir kloine 
Blasen ist die Gultigkeit des Stokesschen Gesetzes nachgewiesen) - 
auf rasche Oberflachenerneuerung der Blasen im Zuge der Re- 
wegung schlieflen. 

A u s s p r a c h e :  
B. Eis fer f ,  Ludwigshafen: Ich mochte anregen daR die von W .  

Kdnig vor Jahren eingefuhrte Nomenklatur der c y h n a r t i g e n  Farb- 
Stoffe allgemein akzeptiert wird, namlich ,,xi-halochrome Systeme" 
(= mesomere Anionen), ,,onium-halochrome Systeme" (= mesomere 
Kationen), ,,Merocyanine" (= alle Systeme, die mesomer zwischen 
,,gewohnlichen" und ,,zwitterionischen" Formeln sind). A. Treibs 
Munchen : Ein  lahiler Farbstoff, der aus  Pyridin mit Chloroford 
und Lauge entsteht, IaBt sich mit Malodinitril in den stabilen 
Cyanomethin-Farbstoff umsetzen, der a m  scharfen Absorptionsband 
nachgewiesen wird. 

mi 7. Oktobrr 19 .2  

V I K  T O  R W O  L P ,  Hamburg: Hydratisierung v o n  Alk inaminen  
z u  Aeetonyl-uryl-unainerL. 

Die am Stickstoff und,'oder der Sfethylen-Gruppe substituierten 
Aryl-acetonylamine C,H,-N(R)-CH( R)-CO-CR, sind friiher 
fur Indol-Synthesen benutzt worden. Bei der Umsetzung von 
Bromaceton mit Arylaminen konnte bisher der unsubstituierte 
Grundkorper nicht erhalten werdcn; nur die Acetonyl-p-amino- 
benzoesaure wurde gewonnen. Die Hydratisierung der Aryl- 
propargylamine R-C,H,-NH-CH,-C---CH in 50proz.  Schwefel- 

?) P. J .  Florey u. J .  Rehner J. chem. Physics 1 1  512 [1943]. 
8 ,  W. Kuhn, R. Pasfernak u: H .  Kuhn, Helv. Chih.  Acta 5 0 ,  I705 

[1947]. 
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saure in Gegenwart von Quecksilbersulfat fuhrt  in 2.T. sehr guten 
Ausbeuten zu den Aryl-acetonylaminen. Sie wurden in  ibre N-  
acetyl-Derivate uberfiihrt, wahrend die Hydratisierung der a m  
Stickstoff aoetylierten Aryl-propargylamine direkt nicht gelang. 
Man erhielt die Acetyl-freien Aryl-acetonylamine. Acetonyl-p- 
aminobenzoesaure wurde durch direkte Hydratisierung der Pro- 
pargyl-Verbindung bzw. Verseifung des Athylesters dargestellt. 

Acetonylanilin gibt eine positive Jodoform-Probe, bildet aber 
beim RingschluO mit Zinkchlorid/HCl nicht Skatol, sondern 2- 
Methylindol. Die Bestandigkeit nimmt vom Anilin- uber das 
Toluidin-Derivat zur p-standigen Sanre und deren Ester zu. Bei 
der Zersetzung an der Luft trcten Phenylisonitril und Essigsaure 
auf. Wahrend die N-acetyl-Verbindungen als p-Nitrophenyl- 
hydrazone gekennzeichnet werden konnen, werden von den Acetyl- 
freien Verbindungen die Semicarbazone gebildet und in essig- 
saurer Losung sowohl mit Phenylhydrazin als auch mit p-Nitro- 
phenylhydrazin stets die Osazone des Methylglyoxals erhalten. 
Aus alkoholischer, saurefreier Losung werden die p-Nitro-phenyl- 
hydrazone der Acetyl-freien Verbindung erhalten, die eine bei den 
Arylisoglucosaminen noch nicht gefallte Vorstnfe der Osazonp 
darstellen. 

H .  F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: Uber Methylen-desoxy- 
benzoine. 

Desoxybenzoin kann mit Formaldehyd zu  Methylen-desoxy- 
benzoin kondensiert werden. Dies gelingt mittels Piperidin oder 
Piperidinacetat. Mit der aquivalenten Menge Piperidin entsteht 
l-Piperidino-2,3-dipbenyl-3-oxo-propan, das ebenfalls bei der 
Kondensation als Katalysator wirken kann. Beim Erwarmen mit  
Eisessig entsteht hieraus unter Abspaltung von Piperidin gleich- 
falls die Methylen-Verbindung. 

Analog reagieren auch in 4- bzw. 4 -Stellung substituierte Des- 
oxybenzoine. Yethylen-desoxybenzoin geht  schon beim Stehen, 
schneller beim Erwarinen in ein Dimeres iiber. Hierfiir konnte 
die Konstitution eines 2,5,6-Triphenyl-2-henzoyl-2,3-dihydi-o- 
pyrans ( I )  sicher gestellt werden. 

I \/ 

Konz. HCl spaltot bereits in  der Kalte den Dihydropyran-Ring 
zum 1,2,5,6-Tetraphonyl-5-oxy-1,6-hexandion (11). Dieses geht 
mit Chromsaure in warmen Essigsaureanhydrid in Benzoesaure 
und 1,2,5-Triphenyl-1,5-pentandion iiber. Letztere Verbindung 
wnrde durch Michael-Addition von Phenylvinylketon a n  Desoxy- 
benzoin erhalten. 

/\ 

I I  

Die monomeren Methylen-desoxybenzoine gehen Dienreaktionen 
ein. Mit Acrylnitril reagieren sie als Dien - wie bei der Dimeri- 
sierung - unter Eildung eines Dihydropyran-Rings, mit 2,3-Di- 
methylbutadien als dienophile Komponente unter Bildung eines 
Tetrahydro-benzophenons. Mit Grignard-Verbindungen t r i t t  1,4- 
Addition ein. Dabei entstehen in  ms-Stellnng substituierte Des- 
oxybenzoine. 

Auch der Michael-Addition sind sie leicht zuganglich. So ent- 
steht aus Methylen-desoxybenzoin und Desoxybenzoin 1,2,4,5- 
Tetraphenyl-i,5-pentandion (Didesylmethan). 

/\ 
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U .  Ii R E S Z  E ,  Berlin-Frohnau: Zur polurinietrischen Unter- 
suchung von Aldolkondensationen. 

Die Kinetik der Kondensation von (-)-3-Methyl-6-benzalcyclo- 
hexanon rnit Benzaldehyd und p-Chlorbenzaldehyd bei Gegen- 
wart von NaOCH, wurde in Methanol bei 30 und 40° untersucht. 
Gemessen wurde dabei die Anderung des Drehwertes des Reak- 
tiousgemisches. Die GroWe r o n  da /d t  hangt sowohl von der Rasen- 
als auch von der Aldehyd-Konzentration ab. Die fur eine bimole- 
kulare Reaktion berechneten Konstanten fallen jedoch im Ver- 
lanf der Kondensation um eine Zehnerpotenz ab. Ursache ist 
wahrscheinlich eine neben der Kondensation auftretende basen- 
katalysierte Gleichgewichtsreaktion des Ketons in  der Methylat- 
Losung. Fur  die Summe der Konstanten von Hin- nnd Riick- 
reaktionen gilt bei 40° angenahert K ,  + K-, = 1,2.10 + 0,09 
JOCH,-] [min -'I. Der Enddrehwert der Keton-Losungen ist un- 
abhangig von der Basenkonzentration; aus den Losungen kann 
das Keton unverandert wiedergewonnen werden. Am wahr- 
seheinlichsten ist die Reaktion als Halbacetal-Bildung mit dem 
Methanol aufzufassen. Berucksichtigung dieser Nebe,ireaktion 
bei der Kondensation macht eine vollige Auswertung von dx/d t  
schwierig; ans den Anfangsgeschwindigkeiten konnen jedoch bi- 
molekulare Geschwindigkeitskonstanten abgeschatzt werden. Ver- 
glcich der Anfangsgeschwindigkeiten von Reaktionen ohne und 
mit Gleichgewichtseinstellung zwischen Keton und Methylat-Lo- 
sung laWt weiter Riiekschliisse auf die Lage des Gleichgewichts 
und damit anf den Drehwert der dabei gebildeten Verbindung zu. 

F. W E Y G A N D ,  Heidelberg: Darstellung von Aldehyden durch 
Reduktion von Carbonsuure-N-methylaniliden rnit Lithium-alu- 
m in iu~~hydr id~) .  

G. H E S S E  und G. K R E H B I E L ,  Freibnrg: Eine neue, ver- 
nllgemeiuerungsjuhige Reduktinsuure-Synthese. 

Das von Borsche gefundene 1,3-Dioxim des Cyclopentantrions- 
i,2,3 konnte sowohl als Dinatriumsalz durch Nitrosierung von 
Cyclopentanon in alkalischem Medium, als auch als HC1-Addi- 
tionsverbindung durch Nitrosierung in Ather-HCl in guter Aus- 
bente erhalten werden. Die Verseifung ist wegen der Empfind- 
lichkeit des Triketons gegen Hydroxylammonium-Ionen schwie- 
rig. Sie fiihrt zu denselben Erscheinungen, wie sie von Reichsteiiz 
bei der Oxydation von Reduktinsaure mit Jod  gefunden wurden. 
In  beiden Fallen resultiert nach der Aufarbeitung eine BuOerst 
cmpfindliche kristalline Substanz, die von Reichsteiiz rnit H,S 
wieder zu Reduktinsaure reduziert werden konnte, und in welcher 
cr das Hydrat  des Cyclopentantrions vermutet. Dicse Reduktion 
ist jedoeh bei der durch Verseifung des Dioxims gewonnenen Ver- 
bindung nur mit geringer Ausbeute gelungen. 

Durch Einwirkung von Isoamylnitrit auf Monochlor-cyclopen- 
tanon in HCl-gesattigtem Ather erhalt man das HC1-Additions- 
produkt des 1-Chlor-3-isonitroso-cyclopentanons-2. Stufenweise 
Verseifung dieser Verbindung fuhrt uber das Chlordiketon zur 
lteduktinsaure. 

Eingeschrankt wird die Anwendbarkeit der Synthese dureh die 
Uedingung, daW das Chlor im Chlorketon an einem tertiaren Koh- 
lenstoffatom stehen muW. 1st dies nicht der Fall, so nimmt die 
Nitrosierung einen anderen Verlauf. So entsteht ails Chloraceton 
(lurch Einwirkung von Isoamylnitrit Brenztrauben-hydroxani- 
satire-chlorid. ,CI 

'NOH 
CH,-C-CHICI R O N 0  CH,-C-C + ~- I 1  

0 
Doch gestattet diese Synthese den hnfbau der ringhomologen 

Reduktinsauren. So wurde auf analoge Art durch Nitrosierung 
von Chlorcyclohexanon und Verseifung des Isonitroso-chlorketons 
das von B. Pecherer dnroh katalytische Hydrierung von Pyrogallol 
erhaltene Dihydropyrogallol dargestellt. 

N O H  

/ C = N  
C = C H-(CH = C H )  ,-C 

\ 
/ 

N C  

'R 
N - X  j. ,C=N 

C=CH-(CH=CH) -C 

? R 

\ 

/ -\ 

Vortr. beabsichtigen die hoheren Ringhomologen bis zuni 10- 
Ring aufzubanen, urn die Anderung der Eigenschaften, besonders 
des Redoxpotentials zu untersuchen. 
9, Vgl. diese Ztschr. 6 4 ,  458 [I9521 sowie demnachst ebenda er- 

scheinenden Beitrag. 

-Q 

Ke n = 2  
R =  CN, COOC2H5 

, 
c H3 

Diese neutralen Farbstoffe werden als ,,Malocyanine" bezeich- 
net. Sie entsprechen den Merocyaninen. Ihre Absorptionsspek- 
tren erstreoken sich je nach Kettenlange iiber das gesamte sicht- 
bare Gebiet. Die langkettigen Vertreter absorbieren im Ultrarot. 

R.  W I Z I N G E R ,  Basel: Uber Farben zweiter Ordnung. 
Auf Grund von Beobachtungen an ,,merichinoiden" Varb- 

stoffen (Radikalsalten) aus Benzidin-Derivaten stellte Jeaiz Pic- 
cardlo)  1913 die interessantc Hypothese der ,,Absorptionsfarben 
zweiter Ordnung" auf. Diese sollten dann auftreten, wenn eine 
homologe Reihe farbiger Verbindungen die gewohnliche Reihen- 
folge der Farben schon einmal durchlaufen habe und nun noch 
weitere bathochrom wirkende Gruppen eiugefiihrt wiirden. Da 

l o )  Ber. dtsch. chern. Ges.  46,  1843 [1913]. 



damals befriedigende Ultrarotmessungen noch nicht moglich wa- 
ren, stand der endgultige Beweis fur diese Hypothese noch aus. 
Gemeinsam rnit M .  Ertaman wurden die wichtigsteu Piccardschen 
Benzidiniumsalze erneut untersucht. 

In  der Reihe der Benzidiniumsalze 

konnte die Piceardsche Hypothese tatsachlich bestatigt werden. 
Beim p-Nitroso-di- und -triphenylamin waren ebenfalls Farben 
2. Ordnung angenommen worden; dies trifft jedoch nicht zu. 

Ein recht bestandiges Blaurot zweiter Ordnung wurde ermittelt 
bei dem uns vou Ch. Marschalk zur Verfugung gestellten Radikal- 
salz IV, welches durch saure Oxydation des grunen Tetrathio- 
tetrazens entsteht: 

.. .. :s-s: 
8 ,  

:6 s. 1' 

:s-s: .. .. :S-$: .. .. I 
griin blaurot A,,,, ca. 1260 mu 

D. J E R C H E L ,  Yainz: Kristallisiertes 2.3-Diphenylen-5- 
phenyl-tetrazolium-Radikal (gemeinsam bearbeitet von R .  Kuhn 
und D. Jerchel"). 

M. B A U D L E R ,  Koln: Zur Kenntnis der Unterphosphorsuure. 
Die Konstitution der Unterphosphorsaure H4P,0,  ist bis heute 

nicht endgultig geklart. Die wahrscheinlichste, symmetrische 
Formcl H,[O,P : PO,] steht scheinbar im Widerspruch mit der 
bekannten chemischen Labilitat anderer Verbindungen mit Phos- 
phor-Phosphor-Rindung in der Molekel. In  Ubereinstimmung 
damit konnten bisher nur Ester der Form (RO),(O)POP(OR), 
dargestellt werden (Arbusow, Nylen 1930-33). Es wurde versucht. 
durch Aufnahme des Ramanspektrums der Saure und ihrer Salze 
sowie durch neue praparative Wege zur Esterdarstellung weiteres 
experimentelles Material zur Klarung der vorliegenden Konstitu- 
tionsfrage zu erbringen. 

Die Ramanspektren gesattigter wallriger Losungen von H,P,O, 
und NH,H,P,O, zeigen j e  6 Linien und sind beziiglich Frequenz- 
hohen und Intensitaten nahezu identisch. Eine Frequenz zwi- 
schen 2300 und 2500 cm 1, die einer PH-Valenzschwingung ent- 
sprechen konnte, tritt  nicht auf. Dieser Befund laWt annehmen, da8 
beide Spektren durch das [P,0,J4--Anion hervorgerufen werden. 
Buf Grund der geringenLinienzah1 ergibt sich fur dieses die symme- 
trische Konfiguration [O,P : PO,J4 -, da eine unsymmetrische 
Struktur mit Sauerstoff-Briicke zwischen den P-Atomen 18 Ra- 
maufrequenzen erwarten lallt. Die beiden PO,-Gruppen sind we- 
gen der gegenseitigen Beeinflussung der 0-Atome hochstwahr- 
scheinlich in einer verzahnten Lage zueinander fixiert (Symmetrie 
D3d) in Analogie zu anderen Molekeln X,Y,. 

Der einzige bisher bckannte Ester der Unterphosphorsaure, der 
Tetraathylester, ist von Arbusow und Nylen durch Umsetzung von 
Xa-diathglphosphit mit Br, bzw. J, dargestellt worden. Seine 
Konstitution (s. 0 . )  st.eht infolgedessen in keinem Zusammenhang 
mit der Saure selbst. Es wurde daher versucht, echte Ester rnit 
P-P-Bindung in der Nolekel auf anderem Wege zu erhalten. 

Bei der Umsetzung von atherischer Diazomethan-Losung mit 
wasserfreier Unterphosphorsaure konnte naoh Abdampfen des Lo- 
sungsmittels und Fraktionierung bei 10- 4 Torr eine Substanz der 
Zusammensetzung (CH,O),P,O, isoliert werden. Sie stellt eine 
farblose Flussigkeit von sohwachem, atherartig-fruchtigem Ge- 
ruch und der Konsistenz des Glycerins dar. Im Gegensatz zu der 
Arbusowschen Verbindung reagiert sie nicht mit elementarem 
Halogen und Kupfer(1)-halogeniden. Der Verlauf der Darstellung 
sowie die chemischen und phgsikalischen Eigenschaften sprechen 
fur eine Konstitutionsformel (CH,O),(O)PP(O) (OCH,),, d. h. fur 
das Vorliegen eines echten Esters der Unterphosphorsaure. 

Die Befunde lassen schliellen, dall Verbindungen mit einer 
P-1'-Bindung in der Molekel durchaus stabil sein knnneu, falls 
am.Phosphor die Koordinationszahl 4 realisiert ist. 

M .  S C H M E I S S E R ,  Miinchen: dber neue Reaktionen anor- 
ganischer Saurefluoride. 

Eine Ausweitung des Verfahrens',), gemischte Siliciumchloro- 
(bromo- und jodo-)fluoride sowie SiCi,, SiBr, und SiJ, aus SiF, 
(Na,SiF,) und Aluminiumhalogeniden bzw. Kieselsaureester aus 
SiF, (Na,SiF,) und Al-alkoholaten darzustellen, zeigte, daW auch 

~~ 

11) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 578  1 [1952]. 
12) M. SchrneiJer u. H. Jenkner,'Z. Naturforsch. I b ,  191 [1952]. 

andere Fluoride (BF,, TiF,, ZrF,, AsF,, bzw. die entspr. Fluoro- 
komplexsalze) mit Aluminiumhalogeniden die jeweiligen Halo- 
genide der Elemente, bzw. rnit Aluminiumalkoholaten die ent- 
sprechenden Saureester liefern. 

SiF,, RF, und AsF, verhalten sich gegen Athylenoxyd anders 
als die Chloride, Bromide und Jodide der genannten Elemente: 
Wahrend die Chloride usw. unter Bildung von P-halogenierten 
Athylestern (wie Si( OCH,CH,Cl),) reagieren, dimerisieren die 
Fluoride das Athylenoxyd iiber Zwischenstufen zu Dioxan, das 
auf diesem Wege wasserfrei erhalten werden kann. 

Sip, und BF, konnen in einer - auch fur andere Saurefluoride 
gultigen - neuartigen Reaktionsweise zur Darstellung des Ni-  
t r y l f l u o r i d s  NO,F herangezogen werden. NO,F war bisher 
ausschlieBlich vom elementaren Fluor als Ausgangsmaterial zu- 
ganglich. Es kann jetzt durch Einleiten von wasserfreier Flull- 
saure und SiF, (bzw. BF,) in  eine Losung von N,O, in Nitro- 
methan dargestellt werden, wobei sich zunachst Nitryl-silico- 
fluorid (bzw. -borfluorid) bildet, das dann durch Reaktion mit 
NaF zu NO,F umsetzbar ist. N,O, kann zur besseren Handhabung 
als N,O,. BF, stabilisiert werden. 

F .  F E H g R  und H. J .  B E R T H O L D ,  Koln: dber die Sy- 
steme Natrium-Schwefel und Kalium-Sehwefel (vorgetr. von H .  J. 
Berthold). 

Die beiden Systeme Natrium-Schwefel und Kalium-Schwefel 
wurden rontgenographisch und raumchemisch untersucht. Es 
zeigte sich, dall die in der Literatur beschriebenen Methoden zur 
Gewinnung von wasserfreiem Na,S,, Na,S,, K,S, und K,S, aus 
absolut alkoholischen Polysulfid-Losungen tatsachlich zu reinen 
Produkten fiihren, wahrend die zur Darstellung von reinem Na,S, 
und K,S, empfohlene Umsetzung zwischen den Metallen uud uber- 
schussigem Schwefel unter siedendem Toluol stets Mischprodukte 
etwa der Zusammensetzung Na,S,,, bzw. K,S,,, ergibt. 

K,S, sowie das bisher nur auf dem Wege iiber die Schmelze er- 
haltene K,S, lassen sich am besten durch Reaktion von Kalium 
rnit den berechneten Mengen Schwefel in fliissigem Ammoniak 
herstellen. Auf die gleiche Weise ist auch Na,S, gewonnen wor- 
den. Die Reaktion liefert sehr reine und homogene Praparatje und 
eignet sich aller Wahrscheinlichkeit nach ganz allgemein zur Dar- 
stellung wasserfreier Alkalipolysulfide. 

Rontgenographisch wurde gefunden, dall Na,S, in zwei Xodifi- 
kationen auftritt. Die Umwandlung der Tieftemperaturmodifi- 
kation (a-Na,S,) in die Hochtemperaturmodifikation (P-Na,S,) 
erfolgt zwischen 150 und 250° C und ist irreversibel. 

Wahrend auller dem Na,S, auch Na,S, und Na,S, eigene Ront- 
genbilder besitzen, lallt sich das Diagramm des durch Erschmelzen 
hergestellten Na,S, als Superposition der Spektren von P-Na,S, 
und Na,S, deuten. Natriumtrisulfid existiert somit im festen Zu- 
stand nicht als definiertes Polysulfid. Die nahere rontgenogra- 
phische Untersuchung des Gebietes zwischen Na,S, und Na,S, 
zeigtc, dall in dem ganzen Bereicb keine Mischbarkeit vorliegt. 
Praparate der Zusammensetzung Na,S,,, bis Na,S,,,, die unter 
Toluol bei 110" C hergestellt wurden, zeigten kein Mischspektrum, 
sondern ein etwas unscharfes Tetrasulfiddiagramm. Hieraus geht 
hervor, dalj Na,S, bei niedrigen Temperaturen eine weit nach un- 
ten hin reichende Phasenbreite besitzt. Erhitzt man die Prapa- 
rate auf 200" C, so entmischt sich die homogene Phase in Disulfid 
und Tetrasulfid. 

In der Kalium-Reihe konnte die Existenz aller Polysulfide von 
K,S, bis K,S, bestatigt werden. Samtliche Pulverdiagramme 
sind in charakteristischer Weise voneinander verschieden. K,S, 
t r i t t  nur in einer Modifikation auf. 

Die raumchemische Untersuchung lie0 erkeunen, dall dic Ver- 
haltnisse in der Kaliumreihe komplisierter liegen als in der Na- 
triumreihe. Wahrend bei den Natrium-Verbindungen die Differen- 
Zen der Molvolumina aufeinanderfolgender Polysulfide das Atom- 
volumen des freien Schwefels in keinem Falle ganz erreichen, wird 
dieses bei den Kalium-Verbindungen beim Ubergang von K,S, zu 
K,S, und beim Ubergang von K,S, zu K,S, sogar erheblich iiber- 
schritten. 

Die leicht zuganglichen, gut  kristallisierten Verbindungen K,S, 
und K,S, zeichnen sich durch engraumige Gitter aus. Die Raum- 
beanspruchung der Polysulfid-Anionen und damit. auch der ein- 
zeluen Schwefelatome ist in starkem Malle von der Geometrie der 
vorliegenden Kristallgitter abhangig und unterliegt betraohtlichen 
Sohwankungen. 

R.  A P P E L  und M .  G O E H R I N G ,  Heidelberg: Uber SulJ- 
imid HNSO,  (vorgetr. von R. A p p e l ) .  

Gasformiges Ammoniak und in  Nitromethan gelostes Schwe- 
feltrioxyd reagieren in  der Weise, da13 Ammoniumtrisulfat, 
(NH4)2S301o, und polymeres Sulfimid (HNSO,)x, X = 3 u. 4, ent- 
stehen. Neben dem schon bekannten Trisulfimid wird ein bisher 
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unbekanntes Tetrasulfimid (I)  gebildet, das die erste bekannte 
Achtringmolekel rnit sechswertigem Sohwefel darstellt. Von dem 
Tetrasulfimid konnten ein Silbersalz und ein Methyl-Derivat ge- 
wonnen werden. Das Tetramethylsulfimid schmilzt bei 212O; es 
lost sich in  vielen organischen Losungsmitteln, in  Wasser ist es 
unloslich. 

Die Bildung von polymerem Sulfimid verlauft wahrscheinlich 
uber Sulfamid als Zwischenprodnkt. Das Diamid der Schwefel- 
saure lagert weiteres Schwefeltrioxyd a n  und dnrch anschlie- 
Bende Protonenwanderung entsteht die Disulfonsaure des Sulf- 
amids. Wasseraustritt zwischen dieser Saure und Ammoniak, 
bzw. Sulfamid fuhrt  zur Entstehung von Tri-, bzw. Tetra-sulf- 
imid nach: 

N H - S 0 , O H  H N H  NH-SO,-NH 
/ \ I I 

'NH-SO, O H  H N H  N H-SO,-N H 

0,s ,so, -+ 0,s SO,  + 2 H , O  

I 

Neben den ringformigen Kondensationsprodukten entstehen 
noch langkettige ,, S u l f i m i d s a u r e n " .  Die Untersuchung dieser 
Substanzen ist noch nicht abgeschlossen. 

M .  G O E H R I N G  und D. S C H U S T E R ,  Heidelberg: Zur 
Kenntnis einiger Sehwefelstickstoff- Verbindungen. 

Zur Aufklarung der Konstitution des N,S,Cl wird das gleiohe 
hydrolytiache Verfahren wie beim N,SdL3) herangezogen, dessen 
Ergebnis durch Rontgenstrukturuntersu~hung'~) bestatigt wurde. 
Die Oxydationsleistung wird durch (1 )  wiedergegeben: 

N3S4CI + 10 6 + 10 H +  = 3 N H 8  + HC1 + 4 S (1)  

Der Gehalt a n  Schwefel der Oxydationszahl + 2 wird durch Um- 
setzung rnit Piperidin nach ( 2 )  bestimmt: 

S2+ + 2 HNC5Hl0 = C5Hl,N-S-NC,Hlo + 2 H+15)  (2) 

Es wird 1 Mol Thiodipiperidid pro Mol N,S,Cl gefunden. Daneben 
entsteht bei der Umsetzung mit Piperidin 1 Mol S,0a2 . 

Durch Umsetznng von N,S,Cl rnit gasformigem NH, wird 
N,S,NH,. HCl aufgefunden. Die Hydrolyse liefert nach ( 3 )  
S,0,2~~ und S,O,,-: 

8 N,S4+ + 43 H,O + 8 OH- = 6 ( N H 4 ) , S 3 0 6  + 5 (NH4) ,S2O3 
+ 4 S  + 2 N H ,  (3) 

Danacb kann der Schwefel im N,S,Cl durch elektrophile Stoffe 
nach ( 4 )  polarisiert werden: 

4 s-10 0 = S++ + 2 S4+ + s (4) 
Neben ( 4 )  ist auch Polarisation nach (5 )  moglich, und dadurch 
wird 

( 5 )  

bewirkt, daW die Hydrolyse bei Gegenwart von HSO, nach ( 6 )  
verlauft : 

4 s-I0 0 = 3 S++ + s 4 +  

2 N 3 S , + + 6 H S 0 , - + 9 H , 0 + 4 H +  = 6 N H 3 + 4 H , S 3 0 , +  H,S20 , (6 )  

Fur N,S,+ wird als Reaktionsformel I vorgesohlagen. 
Aus N,S, und SO, wird in OSC1, erstmalig das gut  krist,allisierte 

. ( 7 )  

S,NzOz dargestellt. Dies kann nach (7 )  reagieren: 

2 S,N,O, ~ 2 S O ,  + N,S,  

Die Hydrolyse fiihrt nach (8) zur Bildung von Trithionat : 

S3N,0, + 4 H,O = S,O,;-- + 2 NH,  4- 2 H+ ( 8) 

Den Reaktionen wird die Formel I1 gerecht',). 

13) M. Goehring Chem. Ber. 80, 110 [1947]. 
14) D. Clark, J.'Chem. Soc:[London] 1952, 1615. 
15) 0. Foss. Kd. Norske Vidensk. Selsk. Forh. 15. No. 31 119421. .~ 
16j J .  Heinke,'UDiplomarbeit, Heidelberg 1952. 

A N N E L O R E  P F L U G M A C H E R ,  Aachen: Zur Kenntnis 
des Bromdioxyds. 

Wahrend aus Brom nnd Sauerstoff in  der Glimmentladung das 
BrO, entsteht, bildet sich nnter sonst gleiohen Bedingnngen bei 
Anwesenheit von Stickstoff eine feste, weifle, fliichtige Verbin- 
dung, die bis -60° bestandig ist nnd sich als eine Additionsver- 
bindung von der Formel B r 0 , . 3 N 0 2  erweist. Ihr  Zustandekom- 
men entsprioht dem ungesattigten Charakter der beiden Kom- 
ponenten. 

Nachdem die Verbindung einmal durch die Glimmentladung 
dargestellt worden war, zeigte es sich, daW sic auch durch Um- 
setznng von fertigem BrO, mit NO, bei -20° erhalten werden 
kann. Daraus ergab sich die Vermutnng, daB das BrO, auch an- 
dere Molekeln zu addieren vermag. Infolge seiner auch starken 
Oxydationskraft wirkt es jedoch auf SO,,CO nnd NH, oxydierend, 
wobei SO, und CO, schon bei sehr tiefen Temperaturen entstehen, 
wahrend bei der Reaktion mit Ammoniak sekundar das Ammonia- 
kat  des Bromstickstoffs NBr,.6 NH, gebildet wird. 

P. E H  R L I C H ,  Hannover : Niedere Fluoride des Titans und 
des Zirkoniums. 

Durch Behandlung r o n  hydriertem Zr mit H F  bzw. durch Re- 
duktion von (NH,),ZrF, mit H, wurde ZrF, dargestellt, das sich 
schon in  verd. Sauren lost und auch sonst nicht so resistent wie 
TIP, ist. ZrF, 1aOt sich nicht im Hochvakuum sublimieren, d a  
es sich bereits vorher thermisoh zersetzt. So konnten f u r  ma- 
gnetochemische Messungen keine Praparate erhalten werden, die 
frei von ferromagnetiscben Verunreinigungon waren. Soviel laWt 
sich aber doch aussagen, daW die peff-Werte << 1,7 sind und dafl 
die @-Werte sehr hoch liegen. 

I m  Hochvakuum oberhalb 900° sublimiertes TiF,") ha t  bei einem 
@-Wert von -go ein magnetisches Moment von 1,75 Bohrschen 
Magnetonen. Es ist damit die erste wasserfreie Titan(II1)-Ver- 
bindung, die den theoretisch zu erwartenden Wert  gibt. 

Durch Reduktion von K,TiF, mit H ,  erhalt man ein Salz der 
Bruttozusammensetzung (K,TiF,). Durch fraktionierte Sublima- 
tion im Hochvakuum werdcn daraus die Verbindungen KTiF, 
(braun-violett) nnd K,TiF, (violett) gewonnen. Wird (K,TiF,) 
mit H , O  behandelt, so geht das leicht zersetzliche K,TiF, bevor- 
zugt in  Losung; KTiF, bleibt im Riickstand. Auch bei aus TiF, 
und K F  hergestellten Produkten konnten rontgenographisch nur  
diese beiden Verbindungen nachgewiesen werden. I n  ihrem ma- 
gnetischen Verhalten sind sie deutlich unterschieden. K,TiF, ha t  
bei niedrigerem 0 - W e r t  das groBere Moment (pB = 1,70). 

K,ZrF, ist ein einheitlicher Stoff. Die sublimierbare, weiDe 
Verbindung ist in  H,O wenig loslich und zeigt einen nur  geringen, 
praktisch temperaturunabhangigen Paramagnetismus. 

Fur  die Analyse des Fluors wurde eine Apparatur entwickelt, 
in  der das zur Abdestillation des H,SiF, erforderliche Wasser im 
Kreislauf gefiihrt wird. Dies ist mijglich, wenn die Vorlage alka- 
lisch gehalten wird. Durch giinstige Formgebung wird trotz der 
Kleinheit der Apparatur die hohe Destillationsgeschwindigkeit 
von 5,5 ml/min erzielt. Die Destillation bedarf keiner Aufsicht. 
Xitgehende Spuren von H,SO, bzw. H,PO, werden in einer 6 em 
hohen Schicht von Silberwolle ausgewaschen. Durch Zugabe von 
Dimethylgelb als Indikator in  den nberlaufbecher der Vorlage 
priift man auf Vollstandigkeit der Destillation. Ein Vorteil des 
Verfahrens ist ferner, daO das langwierige Einengen des Destillates 
fur die anschlieflende mafianalytische Bestimmung nicht mehr 
notip ist'*). 

G. S C H U L Z ,  Berlin: U b e r  d i e  Konstitution des Grahamschen 
wad Rurrolschen Salzes'". 

W .  R U D O R P F  und K. B R O D E R S E N ,  Tiibingen: Uber 
die Struktur von Queeksilberstickstoff-Verbindungen (vorgetr. von 
K. Brodersen). 

Durch rontgenographische Strukturbestimmungen konnte die 
Konstitution des Quecksilber-amidobromids, HgNH,Br und des 
Bromids der Millonschen Base, Hg,NBr aufgeklart werden. 

HgNH,Br kristallisiert kubisch mit a = 4,339 f 0,004 kX. Die 
Zelle enthalt 1 HgNH,Br mit NH, in den Ecken nnd Hr in  der 
Mitte des Wiirfels (CsC1-Struktur). Ein H g  ist statistisch auf die 
dreizahlige Lage (Kantenmit te)  verteilt. Die Struktur  entspricht. 
weitgehend der des Quecksilber-diamminbromids, Hg(NH,),Br,, 
nur betragt bei dieser die Belegungsdichte der dreizahligen Lage 
mit Hg I/,. Wahrend sich beim Diamminbromid im Gitter 

17) Diese Ztschr. 6 3  485 [1951]. 
18) Erscbeint in Kii;ze ausfuhrlich in dieser Ztschr. 
JQ) Vgl. diese Ztschr. 64, 510  [1952]. 
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isolierte H,N-Hg-NH,-Gruppen abzeichnen, liegen im HgNH,Br 
an den N-Atomen gewinkelte -H,N-Hg-NH,-Hg-NH,-Ketten 
vor, die unregelmaoig zueinander orientiert sind. 

Die Hhnlichkeit der Strukturen von Hg(NH,),Br,, HgNIi,Br 
und von dem im CsC1-Gitter kristallisierenden NH,Br ermoglicht 
weitgehende Mischkristallbildung zwischen diesen Verbindungen. 
ZwischenHg( XH3),Br2 und SH,Br t r i t t  Mischkristallbildung schon 
bei langerem Zerreiben der Komponenten bei Zimmertomperatur 
ein, zwischen I-Ig(NH,),Br, und HgNH,Br beim Erhitzen der 
Komponenten im geschlossenen Rohr auf i O O o  oder bei Fallung 
ejncr HgBr,-Losung mit Ammoniak in Gegenwart von NH,Br. 
Die Phasengrenze liegt im System Hg(NH,),Br, -HgNH,Br bei 
etwa 60 Mol- % HgNH,Rr, im System Hg(NH,),Br, -NH,Br bei 
et,wa 55 Mol- 76 NH,Br. 

Hg,NBr kristallisiert hexagonal mit a = 6,64 k X  und c = i i , 1 7  
kX. Die Hg- und N-Atome bilden ein dreidimensionales (Hg,N)+- 
Ranmnetz wie die 0- und Si-htome im Tridymit. Die Brom-Ionen 
sind in die Gitterlucken eingelagert. Die von W .  N .  Lipseortab an- 
gegebene Cristobalit-ahnliche Struktur  fur die Millonsche Base 
und ihre Salze konnte nur fur das Nitrat Hg,N.NO, bcstatigt 
werden. 

J .  J A N D E R ,  Freiburg/Br.: Die Xitride des NiobsZ0) .  
Aus reinem Niob-Metall und hochgereinigtem Stickstoff wur- 

den bei 13O&i45O0 Nitride mit einer Zusammensetzuug zwischen 
NbN o.oo und NbN,.,, synthetisiert. Zur Darstellung vollig sauer- 
stoff-freier Proben wurde ein Stickstoff-umspultes Reaktionsrohr 
verwendet, welches in  einfacher Weise das sonst fur solche Vpr- 
suche verwendete Doppelmantelvacuum ersetzt .  

Aus der rontgenographischen Untersuchung der Proben ergibt 
sich ein vollstandiges Bild uber die Phasenverhaltnisse im System 
Nb-X. Danach treten im Gebiet holier Stickstoff-Gehaltc 
(NbN,.o,-NbN,.,,) drei Phasen auf, die als hexagonales KbN 1; 
hexagonales NbN I1 und kubisches NbN I11 (NaC1-Typ) unter- 
schieden werden. Bei einer Zusammensetzung zwischon NbN,.,, 
und NbN0.,, liegt ein heterogenes Gebiet vor. Von NbN,.,, bis 
NbN,.,6 ist eine Phase mit tetragonal dcformiertem NaC1-Typ 
homogen, deren Existenz sich in  einem anschlieaenden heterope- 
nen Bereich bis NbN,. 5o erstreckt. Die hexagonale Nb,N-Phase 
is t  zwischen NbN,.5, und NbN,,,, homogen. Niob-Metall vcrmag 
nur  aullerst wenig Stickstoff in homogener Phase aufzunehmen. 
Dichtemessungen a n  den Proben stutzen die rontgenographischeu 
Befunde. 

Ein geringer Sauerstoff-Gehalt bis etwa 2 % in  solchen Nitriden 
andert das Phasenbild praktisch nicht. 

F.  N E R D E L ,  Berlin-Charlottenburg: Ronstitutioii iind o p -  
tische Drehung bei einigen Arylfettsuuren und Deriaaten. 

Im Rahmen der Kupplungstheorie der optischen hkt ivi ta t  wur-  
den fruheP1) Postulate aufgestellt uber den Einflue von Kern- 
substituenten auf den Drehwert. Diese Postulate wrrdcn jetzt 
gepruft, an p-substituierten Hydratropasauren. Die Drehwerte 
liegen in der Reihenfolge NH, > H > NO,, CI > O H .  Auch hier 
zeigt sich also der geforderto gegensatzliche EinfluW van positi- 
vierenden und negativierenden Substituenten auf den Drehwert. 
Anomalien zeigt die Oxyverbindung. Zur Erklarung kann d s s o -  
ziation odor innermolekulare Konipensation der Drehungshri- 
trage angenommen werden. Bei den Mandelsaure-Analogell, hei 
denen a n  sich drei maWgebliche Substituenten vorhanden sind, 
liegen die Verhaltnisse uberraschenderweise wieder einfachcr. 
IIier kann empirisch eine lineare Beziehung zwischen Resonanz- 
energie des Kerns und dem Drehwert der Glyoxalsaure abgeleitet 
werden. 
A u s s p r a c h e :  

A: Liittringhaus, Freiburg : Die Losungsmittel-Abhangigkeit  der  
Rotationsdispersion ist sicher ausgiebiger Untersuchung wert .  Sie 
ist bei atropisomeren Ansaverbindungen, die den Vorteil fast starrer,  
also definierter S t ruktur  haben, sehr stark.  Die Ergebnisse werden 
dem Vortr. zur Auswertung gerne zur Verftigung gestellt. 

F.  C R  A M E  R ,  Heidelberg: Organisehe E i n s e h l u ~ v e r b i n d u n g e ~ ~  
als KatalysatorenZ2 j .  

H .  S T E T  T E R ,  Bonn: Ein neues Prinzip zur Darstellung 
labhergliedriger Ringsysteme. 

Es wurde ein neues Prinzip zur Darstellung hohergliedriger 
Ringsysteme gefunden. Es beruht darauf, daW man die normaler- 
weise eintretende Polykondensation bei Ringschlullreaktionen zu 
hohergliedrigen Ringen, die man j a  durch Anwendung des Ruggli- 

za )  Einzelheiten s. G. Brauer 11. J .  Jander, 2. anorg. nllg. Chem. 

‘l) Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 5 6 ,  234 119521. 
zz) Vgl. diese Ztschr. 64,  626 [1952]. 

270 ,  160 [1952]. 

Zieglerschen Verdiinnungsprinzipes zuruckdrangen kann, auch 
dann verhindern kann, wenn man von geeigneten Verbindungen 
ausgeht, hei denen durch besondere sterische Verhaltnisse eine 
Reaktion zwischen mehreren Molekeln ausgeschlossen ist, ohne 
daIJ die eigeutliche Ringschluflreaktion verhindert wird. 

Eine Verbindung, bei welcher diese sterischen Voraussetzungen 
erfullt sind, wurde im K,N’-Ditosyl-o-phenylendiamin (Tosyl = 

p-Toluolsulfonyl) gefunden. Die systematische Untersuchung dor 
Alkylierung dieser Verbindung ergab, dafl die Reste Methyl, 
Athyl und Ally1 zweimal in  die Molekel eingefuhrt werden konnen, 
wahrend ranmlich grollere Reste nur noch einmal unter Bildung 
van Monoalkylierungsprodukten einzutreten vermogen. Fur  den 
Eintritt des zweiten Alkyl-Restes besteht bei diesen groBeren 
Resten eine sterische Hinderung. Fur  die Alkylierung rnit M, o- 
Dihalogen-Verbindungen bedeutet dies aber, dafl hier die Bildung 
yon Polykondensaten sterisch unmoglich ist. Dernentsprechend 
bilden sich hier durch Kondensation rnit M, o-Dihalogen-Verbin- 
dungen liohergliedrige Ringsysteme ohne Anwendung des Ver- 
dunnungspriuzips, wenn die Raumerfullung der ringschlieaenden 
Kette eine gewisse GroDe nicht uberschreitet. 7- ,  8- und 9-gliedrige 
Ringe konnten rnit Ausbeuten von 70-90 % d.Th. erhalten wer- 
dcn. Zuin 10-gliedrigen Ring fuhrt  die Kondensation von i ,6- 
Dibrom-hexan rnit N,V-Dimesyl-o-phenylendiamin (Mesyl = 

Ncthansulfonyl), bci welchem die sterische Hinderung geringer 
ist. T” Ms 

Ts MS 

n = 3 , 4 , 5  

Khnliche Ringschlusse konnten auch bei N,S’-Ditosyl-naph- 
thylondiamin-(i,2) und N,N’-Ditosyl-naphthylendiamin-(2,3) er- 
halten werden. N,N’-Ditosyl-naphthylendiamin-( i ,S)  ist sterisch so 
s tark behindert, daW hier Ringschlusse zu hohergliedrigen Ringen 
nicht mehr moglich sind. 

Im N,N’-Ditosyl-2,2’-diamino-diphenyl wurde eine weitere Ver- 
bindung gefunden, bei welcher Qhnlicho sterische Vorhaltnisse 
vorliegen wie beim N,N’-Ditosyl-o-phenylendiamin. Hier gelang 
die Darstellung des 8-, 9-, 10- und l i -Ringes ohne Anwendung 
des Verdunnungsprinzips. 

T i  (CH&, ‘Ts 

Fur  die Darstellung der freien cyclischen Amine bewahrte sich 
am besten die reduktive Spaltung der Sulfonamide rnit Natriuni 
i n  n-Butanol. 
A u s s p r a c h e :  

A. Liittringhaus, Freiburg : Zum Vorschlag eines Ihkuss ionsred-  
ners, als Losungsmittel Ather  zu verwenden, ist zu sagen, daB Al- 
kohole, z. B. das  vom Vortr. verwendete Butanol,  aus  mehreren 
Grunden vorleilhafter sind. Abgesehen von der  hoheren Reaktions- 
geschwindigkeit in Alkohol finden wir bei systematischen Versuchen 
zur Darstellung des 10-gliedrigen Brenzkatechin-hexamethylen- 
a thers  in der  Reihe: Alkohol, Butanol,  Butanon, Dioxan, Propyl- 
a ther ,  Benzol, Cyclohexan s t a rk  fallende Ausbeute an  Monomerem, 
d .  h. der  RingschluB wird auch schon bei kurzen Methylenketten 
infblge Streckung durch  affine Losungsmittel erschwert. 

G ,  H A  A S ,  Freiburg: Wird  der  Valenzwinkel a m  Kohlenstof/- 
r t l o w z  beeinflu& wenn zwei  Bindungen a n  ihnz gespannt sind ? 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde mit Hilfe der schon 
frdher bcnutzten RingschluDmethode im i , 1  -Bis-(p-oxypheny1)- 
cyclobutan ( I )  die p,p‘-Stellung rnit Polymethylen-Ketten unter 
Wahrung gleicher Bedingungen uberbruckt. 

Analoge RingschluWversuche wurden rnit dem entsprechenden 
Cyclopenlan-Derivat (11) ausgefdhrt. Beide Systeme ergaben 
last gleiohe Ergebnisse. I m  Vergleich mit den friiher an IIIZ3)  
u n d  IVZ4) erzielten Ergebnissen fallt bei I und I1 ein besonderer 
Effekt auf :  Die Ausbeuten beim Octamethylenather liegen ganz 
wesrntlich hober. Wenn man von I his IV Stuart-Modelle baut. 
so fallt auf ,  d a B  bei I und I1 die Rotation der Benzolkerne durch 
die benachbarten CH,-Gruppen des Cyclobutan- und bes. des 
Cyclopentan-Ringes gehemmt wird. Diese Rotationsbehinderung 
begunstigt das Aufrechterhalten einer dachformigen Lage dcr 
Benzol-Ringe und damit den RingschluR in der p-Stellung. Die 

23) A. Luttringhaus, Liebigs Ann. Chem. % 2 8 ,  211-22 [1937]. 
2 4 )  A. Luttringhaus 11. K .  Buchholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 3 ,  

____. - 

134-45 [1940]. 
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Rotationsbehinderung wirkt sich deutlieh als ,,sterische For- 
derung" aus, die durch die Zulaufmethode sehr empfindlich 
registriert wird. 

Die vergleichenden Versuche ergaben, daO der freie Bindungs- 
winkel am gespannten Kohlenstoffatom nicht merklich gespreizt 
wird. Die im Titel gestellte Frage ist also mit ,,sehr wenig" zu 
beantworten. 

CH, CH, 
I 1 1  X = CH, '1 / 

1' \ IV x = c  
/ \  

f Z E N A T E  D E C K E R T ,  Freiburg: Die Konfiguration d e r  
beiden Butadien-tetrabronzide. 

Bromaddition an Butadien liefert nach Thiele die beiden 
Tetrabromide vom Fp 118O ( I )  und 39O (II). Die Zuordnung als 
meso- bzw. racem-Form wurde bisher u. E. rein empirisch ange- 
nommen. Sie wurde nun exakt erbracht: Das als Zwischenpro- 
dukt  bei der Bromierung neben seinen Isomeren auftretende kri- 
stalline (trans)-1,4-Dibrombuten liefert mittels Kaliumaeetat das 
1,4-Diacetat; Reinigung durch Feinfraktionierung. Bromaddition 
liefert das B,Y-Dibromid, dessen Umesterung mittels Methanol 
und Schwefelsiiure ergibt das 2,3-Dibrombutan-1,4-diol (III). 
111 liefert nach vier verschiedenen Methoden ausschlie8lich das 
hnchschmelzende Tetrabromid ( I ) ,  besitzt also an den nicht be- 
riihrten C, und C, dessen Konfiguration. Andererseits liefert 111 
hei der Oxydation nach Maurer, die a m  erfolgreichsten mit fliissi- 
gem N , 0 4  ohne Losungsmittel verliiuft, meso-Dibrom-bernstein- 
saur?. Damit ist fur  I die meso-Anordnung erwiesen; I1 ist 
also die racem-Form. 

W O L D E M A R  S C H N E I D E R ,  Freiburg: Uber d i e  Ruce-  
?izisierung der Tropasuure und ihrer Ester. 

I-Hyoseyamin wird durch erhohte Temperatur oder durch Ka- 
talysatoren nicht nur  hydrolysiert, sondern aueh zum Atropin 
iacemisiert. Die Ursache der Racemisierung ist in der konstitu- 
tionellen Eigentumlichkeit der Tropasaure zu suchen, die im 1- 
l lyoscyamin mit Tropin verestert ist. Uber die Bestandigkeit der 
riurnliehen Snordnung von vier mit einem Kohlenstoffatom ver- 
bundenen Atomen bzw. Atomgruppen liegt ein umfangreiches 
13eobachtungsmaterial vor. I m  Falle der Tropasaure maehen sich 
konstitutionell zwei Faktoren geltend: 1 j ein aromatischer Rest 
in direkter Bindung an das asymmetrische Kohlenstoffatom: 
2 )  ein Wasserst,offatom in direkter Bindung an das Asymrnetrie- 
Zentruni rinerseits und in  x-Stellung zur Carboxyl-Gruppe an- 
dererscits (Mandelsaurc-Typ ). Ester der optisch aktiven hnt ipo-  
den dieses Sauretypus erleiden beim Erhitzen und bei der Hydro- 
lyse Raeemisierung. Steht das Wasserstoffatom in P-Stellung zur 
Carboxyl-Gruppe oder ist es durch andere Reste ersetzt, so t r i t t  
un ter  drn genannten Redingungen keine Racemisierung ein. Die 
Il'ypothcse B e e k m a i z m  von der intermediaren Enolisierung bei 
strrischen Umlagerungcn haben Aschnn und M o h r  auf die bei 
uptisch aktiven Carbonsauren des gcnannten Typus stattfindende 
Kaeemisierung iibertragen. Die hypothetisch geforderten inter- 
niediaren Esterenolate wurden crstnialig \-on Sclzeibler und Mit- 
arbeitern dargestellt. In Anlehnung an diese Arbeiten wurden 
vcrschiedene optisch aktive Tropasaurecster synthetisiert und 
daraus die entsprechenden Esterenolate gcwonnen. Aus diesen 
Verbindungen lassen sich die Ester regenerieren, die jedoch dann 
optisah inaktiv sind. Die Darstellung der Esterenolate gelang 
durch Einwirkung von Alkalimetall oder (mit  besseren Ausbeu- 
t p n )  Yatriumarnid auf die Carbonsaureester. 
A u s s p r a c  h e :  

B. Eistert, Ludwigshafen : Manche Schwierigkeiten entfielen, wenn 
m a n  die Wirkung des  Alkalis nicht ais enolisierend. sondern als 
enolatisierend hezeichnete. Es ist nicht erforderlich, freie Enolfor- 
men als Zwischenstufe der  Racemisierung anzunehmen;  Enolaf-  
Anionen besitzen die konstitirtionellen Voraussetzungen f u r  die 
sterische Umwandlung ebenso. 

ll.-W'. C V A X Z L I  (:fi, Iirrlin-WilIiiersdorf: Zur Stereocheiriie 
rler Dibenzal- Verbiizdungeri. 

i ther  die Konfiguration yon Dibenzal-ketonen ist  noch nichts 
bekannt. Die beiden Uoppelbindungen lassen j e  drei Stereoisomere 
erwarten, aber man kennt nur ein Dibenzal-aceton, -eyelohexanon 
usw. Beini Dibcnzal-cyclopentanon kommen van den drei mog- 
lichen Forrncn zwei in die ,,engere Wahl", eine ,,hyper-cis"- und 
die ,,hyper-trans"-Konfiguration. Alte, damals nicht ausgewertete 

Vrrsuchsergebnisse2j) sind zwanglos nur  z u  deuten. wenn man 
das Vorliegen der ,,hyper-trans"-Konfiguration annimmt. Stobbe 
kondensierte Cyclopentanon z. B. mit einem Gemisch von Benzal- 
dehyd und Anisaldehyd und erhielt zwei s t e r e o i s o m e r e  Benzal- 
anisal-cyclopentanone. 

Die bei der Dehydricrung des Dibenzal-cyclopentanons znm 
Dibenzal-cyclopentenon26) gemachten eigenen Erfahrungen sind 
ebenfalls nur mit dieser Konfiguration in  Einklang zu bringen. 
Sowohl die Reaktionsfreudigkeit mit dem Dehydrierungsmittel 
(N-Bromsuccinimid bzw. Selendioxyd) als aueh der um 40° nied- 
rigere Schmelzpunkt des erhaltenen Trienons sprechen dafiir, da8 
das Keton vor der Dehydrierung (gestreckte ) ,,hyper-trans"- und 
nach der Reaktion (gedrungene) ,,hyper-cis"-Konfiguration be- 
sitzt. 

In der Cyclohexanon-Reihe haben bisherige Versuche die 
,,hyper-cis"-Konfiguration wahrscheinlich gemacht. Modellbe- 
trachtungen machen diesen konfigurativen Unterschied verstand- 
lich und lassen vermuten, da8  dem Dibenzal-cyclo b u t a n o n  wie- 
der die ,,hyper-trans"-Konfiguration zukommen diirfte. Aueh 
der Vergleich der Schmelzpunkte fiihrt zur gleichen Vermutung. 
Untersuchungen in der Cyclobutanon-Reihe sind im Gange. 

B. E I S  T E  R T ,  Ludwigshafen-Darmstadt: Zur Kenntnis enoli- 
sierender Verbindungen. (Nach Versuchen von E.  Merkel u. W .  
Reiss, Heidelberg). 

1) Man erklart den hohen Enolisierungsgrad von P-Dicarbonyl- 
Verbindungen wie Acetessigester oder Acetylaceton i n  hydropho- 
ben Solventien bekanntlich damit, daB ihre cis-Enolformen che- 
latisiert und deshalb weniger hydrophil sind als die Ketoformen. 
Der Gegenbeweis wurde nunmehr a n  ,,trans-fixierten" p-Dicar- 
bonyl-Verbindungen erbracht, die keine cis-Enolchelate bilden 
konnen. Es wurden insbesondere Derivate des C y c l o h e x a n -  
d i o n s - (  1.3) untersucht; sie liegen i m  festen Zustande als Mono- 
Enole vor. In methanol. Losung stellen sich konz.-abhangige 
Gleichgewichte zwischen Enolform und Enolat-Anionen ein, in 
Hexan-Losung aber erfolgt allmahliche K e t i s i e r u n g .  Beim 2-  
Benzoyl-cyclohcxanon dagegen, das ein chelatisiertes Enol bilden 
kann, nimmt der Enolgehalt der Hexan-Losnng beim Stehenlasscn 
zu. Die Gleichgewichte wurden UV-optisch verfolgt. In  70prOz. 
H,S04 losen sich p-Diketonc als (mesomere) Enol-Oxoniumsalze, 
die ahnlich absorbieren wie die Enolate. 

2 )  B e n z o y l a c e t o n  liefert mit abs.-atherischer Diazomethan- 
Losung und Siedestein-Katalyse bei -1-20 in  iiber 85 % Ausbeutc 
den derbkristallinen, gelblichen cis-Enolmethylather ( F p  79O), 
der sich leicht in  eine etwas stabilere, hemitrop-isomere Form 
(farblose feine Nadelchen, F p  810) umwandelt. Beide lagern sich 
bei gewohnlicher Temperatur nach wenigen Tagen in  die olige 
trans-Form um, die bereits von Glaiseu aus Benzoylaceton mit  
Orthoameisensaure-methylester erhalten und als ,,A-Athor" 
Ph-CCLC€I=C(OCH,)-CH, bewiesen wurde. Im Rest-Ol dcr 
Diazomethan-Einwirkung befinden sich die cis-trans-isomeren 
,,B-Lther" Ph-C(OCH,)=CH-CO-CH,. 

B e n z o y l c a m p h e r  liefert mit CH,N, unter den verschieden- 
sten Bedingungen anseheinend ausschliel3lieh ,,exocyclische" Enol- 
methylather, also ,,B-Ather". Die cis-Form ( F p  85O) lagert sich 
bei langerem Erwarmen auf 150° in oin isomeres 01, vermutlich 
die trans-Form, um. 

2 - B e n z o y 1- e y c l  o h e x  a n  o n ,  das eine auffallend kleine Enoli- 
sierungstendenz zeigt, wird durch CH,N, in gewohnlichem d t h e r  
unter Ringoffnung in den E-Benzoyl-capronsaure-methylester 
(Kp, ,  = 202O) iibergefiihrt; bei langer Einwirkung von abs.- 
atherischer CH,N,-Losung erhalt man sehliefllich einen oligen 
Enolmethylather (Kp,,,  = 122O), vermutlich den exocyclischen 
trans-Methylather. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Sfef fer  Bonn: Die Oxoninmsalzbildung kann bei den in 2- 
Stellung adyl ie r ten  Dihydroresorzinen bestatigt  werden. Diese i U  
Wasser unloslichen Verbindungen losen sich g la t t  in verdiinnten 
Mineralsauren. 

H .  B A G A N Z ,  Berlin: ljber 1,8-Diallcozyathelze. 
Die Darstellung von 1,2-Di&thoxyathen gelang durch kataly- 

tische Alkohol-Abspaltung aus Athoxy-acetaldehyd-diathylacetal 
in Gegenwart von Natrium-sek.-phosphat in einer der von Flaig"; 
angegebenen ahnliehen Apparatur. Die physikalischen Daten 
stimmen gut  mit denen in  der Zwischenzsit von Mc Elvain'*) ver- 
offentlichten uberein. Es konnte festgestellt werden, da8 es sich 

25)  H .  Stobbe Ber. dtsch. chem. Ges. 4 2 ,  921 [1909]: Liebigs Ann. 
Chem. 3 7 b ,  105 [1909]. 

26) Diese Ztschr. 6 3 ,  289 [1951]. 
97) Flaig, Liebigs Ann. Chem. 5 6 5 ,  1-23 [1950]. 
23)  M c  Elvain, J. Amer. Chem. SOC. 73,  915 [19511. 
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bei dem friiher aus Bthoxyacetal und Phthalsaureanhydrid dar- 
gestellten ProduktZ8) nicht um 1,2-Di&thoxyathen, sondern um ein 
azeotropes Gemisch von 3 % 1,2-Diafhoxyathen und 97 % Bthyl- 
alkohol handelt. Der Nachweis des im Reaktionsgemisch enthal- 
tenen 1,2-Diathoxyathen gelang durch ifberfiihrung in 1,1,2,2- 
Tetraathoxyathan, durch Bromaddition und Umsatz mit Natrium- 
athylat. Zur Darstellung der 1,2-Dialkoxyathene wurde eine 
A p p a r a t u r  entwickelt, die kontinuierlich und bei Normaldruck 
arbeitet. Cerdioxyd und Eisen(II1)-oxyd aktiviert mit Magne- 
siumoxyd erwiesen sich als sehr gute Katalysatoren zur Alkohol- 
Abspaltung aus Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetalen. Niedrigsie- 
dende Spaltprodukte traten, wenn uberhaupt, nur ih sehr gcringen 
Mengen auf. Es wurdcn in Gegenwart der Katalysatoren 1,2- 
Dipropoxy-, 1,2-Diisopropoxy-' und 1,2-Di-n-butoxyathen aus den 
entspr. Alkoxyacetalen dargestellt. Man charakterisiert die Ver- 
bindungen durch Analyse und physikalisohe Konstanten. Die aus 
Brechungsindices und Dichten berechneten Molekularrefraktionen 
zeigten eine Exaltation gegenuber den aus Bindungs- und Atom- 
refraktionen berechneten Werten. Ahnliche Verhaltnisse findet 
man auch bei anderen Verbindungen die eine Ather-Funktion in 
Nachbarschaft zu einer Doppelbindung tragen. Durch Hydrierung 
in Gegenwart von Raney-Nickel wurden die entspr. Glykol-di- 
alkylather erhalten. 
Aussprache: 

A. Liiftringhaus, Freiburg: Fragt nach Stabilitat der Bfom-Ad- 
dukte sowie nach dem Auftreten von cis-trans-Isomeren. Vortr. : 
Bromaddukte konnten bisher noch nicht isoliert werden, da bei der 
Destlllation HBr-Abspaltung erfolqte. Die Arbeiten iiber Darstel- 
lung von Halogenaddukten und iibef die Trennung der cis-trans- 
lsomeren 1,2-DialkoxyPthene sind noch nicht abgeschlossen. 

8. Oktober 1962 

H .  Z I M M E R ,  Berlin-Charlottenburg: Beitrage zur Reaktions- 
weise von Triphenylzinn-alkalimetall- Verbindungen. 

Der Reaktionsmechanismus der Triphenylzinn-alkalimetall-Ver- 
bindungen mit Halogenkohlenwasserstoffen ist wenig geklart. Es 
wurde angenommen, daB eine Reaktion im Sinne der Gleichung (1)  : 

R,SnMe + R'Hal - RsR'Sn + MeHal 

stattfindet. Derartige Umsetzungen sind von R.  P .  Chambers und 
P .  Scherer fur das Triphenylzinn-natrium, von G .  Wittig, F .  J .  
Meyer und G. Lunge sowie van H .  Gilman und S .  D.  Rosenberg fur 
das Triphenylzinn-lithium beschrieben worden. Dabei treten Ne- 
benprodukte, wie Tetraphenylzinn und Diphenylzinnoxyd auf, 
deren Bildung auf Grund von Gleichung (1) unverstandlich er- 
scheint. 

Nimmt man dagegen an, dall die Triphenylzinn-alkdimetall- 
Verbindungen Komplexe des 2-wertigen Zinns sind und nach 

[(C,H,),Sn] LI + (C,H,),Sn + C,H,Li 

bis zu einem gewissen Grade dissoziieren konnen, so wird ihre 
Reaktionsweise verstandlich. Als Beweis konnten die Diseozia- 
tionsprodukte durch spezifische Reaktionen nachgewiesen wer- 
den. Zinndiphenyl wurde durch Umsatz mit Brom, der in mo- 
mentaner Reaktion quantitativ zu Diphenylzinn-dibromid ver- 
lauft, nachgewiesen, wahrend Lithiumphenyl durch eine von G .  
Wittig beschriebene Reaktion rnit Fluoren und ifberfuhrung des 
gebildeteten 9-Lithiumfluorens mittels festem C 0 2  in die Fluoren- 
carbonsaure-(3), im Rcaktionsgemisch festgestellt wurdc. 

Fur die Entstehung der normalen Reaktionsprodukte, wie sie 
nach Gleichung (1) zu erwarten sind, wird angenommen, dall das 
2-wertige Zinn im Triphenylzinn-lithium durch Reaktion rnit po- 
sitivem Halogen nach 

[R,Snll]@ Lie+ J o  R@ = RBSnlVR' + Lie + JG 

sum 4-wertigen Zinn in einer Redoxreaktion - unter gleichzeitiger 
Reduktion des Jod-Kations zum Jod-Anion - oxydiert wird. 
Dieses Verhalten wird dureh Umsetzung des Triphenylainn-li- 
thium mit Jod-, Brom- oder Chlorbenzol bewiesen, wobei die Aus- 
beuten an Tetraphenylzinn entsprechend der Zunahme der rela- 
tiven Elektronenaffinitat der Halogene in der obenstehenden 
Reihenfolge abnahmen. Vollkommen analog verliefen die Ver- 
suche rnit Triphenylbleilithium, fur das ebenfalls eine Komplex- 
dissoziation nachgewiesen wurde. 

H .  E R D M A N N ,  Darmstadt : Konstitutionsermittlngen von 
Sulfato-Chrom(III)-Komplexen rnit Hilfe von Leitfahigkeitsmes- 
sungen3'J). 

2 9 )  H. Scheibler u. H.  Baganr, Liebigs Ann. Chem. 565,  137-176 
[1949]. 
Vgl. diese Ztschr. 64 ,  500 [1952]. 

R .  N A S  T ,  Miinchen: Stickoxyd-haltige Cyanokompleze van 
Kobalt (mit Frl. Dr. M .  Rohmer). 

Durch Reaktion von schwarzcm [Co(NH,),NO]Cl, mit wall- 
riger KCN-Losung, im Sinne der Gleichung 

[Co(NH,),NO]CI, + 5 K C N  + K,[Co(CN),NO] + 2KC1 + 5 N H , ,  
wurde das gelbe Kalium-nitroso-pentacyano-cobaltat(II1)-di- 
hydrat K,[Co(CN),N0].2HZ0 erstmals isoliert. Es ist ein sehr 
stabiler, diamagnetischer Durchdringungskomplex, in dem das 
NO sich nur rnit 1 Elektron am Aufbau der ,,Krypton-Konfigura- 
tion" des zentralen Metallatoms beteiligt. Seine Umsetzung mit 
Kaliumamalgam in wallriger Losung fiihrt zu dem bisher unbe- 
kannten Kalium-hydroxo-pentacyano-cobaltat(II1) K,[Co(CN),- 
OH], die Reaktion mit iiberschiissigem KCN gemaB 

[Co(CN),NO13- + CN- +- [Co(CN),13- + NO- 
NO- + H +  + H,O + '/, N z O  

unter N,O-Entwicklung zum K,[Co(CN),]. 
Ferner wurde gezeigt, dal) durch Umsetzung von Kobalt-nitro- 

sylcarbonyl mit KCN in absolutem Methanol Kohlenoxyd-Sub- 
stitution, entsprechend der Gleichung 

Co(CO),NO + KCN + K[Co(CO),(CN)(NO)] + C O ,  
unter Bildung des braunroten, kristallisierten Kalium-nitrosyl- 
cyano-dioarbonyl-cobaltat(-I) erfolgt. Dieser sehr luft- und feuch- 
tigkeitsempfindliche, diamagnetische Durchdfingungskomplex,der 
die 3 isosteren Gruppen[IC = Nl]-, IC L 01, [IN + O(Jfals Liganden 
enthalt, IaBt sich nur unter drastischen Bedingungen gemall 

[Co(CO),(CN)(NO)]- + CN- + [Co(CN),(CO)(NO)]?- + CO 
[Co(CN),(CO)(N0)]2- + CN- + [Co(CN),N0l8- + CO 

weiter substituieren, wobei das als Endprodukt zu erwartende 
Nitrosylprussiat K,[Co(CN),NO] unter innermolekularer Oxyda- 
tion zersetzt wird. Der monosubstituierte Komplex unterliegt 
in sauren Losungen rasch eincr Dismutation im Siune der Gleichung 

2[Co(CO),(CN)(NO)1- +- Co(CO),NO + [CO(CN),(CO)(NO)]~-.  

J .  W E  R N E T ,  Freiburg: Untersuchungen an ChEoro-Komplex- 
verbindungen (unter Mitarbeit von H .  Leibiger). 

Wahrend die im K,PtCl,-Typ kristallisierenden Chloro-Kom- 
plexverbindungen z. B. des P t  und dcs Sn schon lange bekannt 
sind, waren einige analoge Verbindungen dcs Ti, Zr, Pb und Se, 
namlich (NH,),TiCI,, K,TiCI,, Tl,TiCl,, (NB,),ZrCI,, K,ZrCI,, 
Tl,ZrCI,, K,PbCl, und K,SeCI, bisher z.T1. unbekannt, z.T1. 
nicht vollstandig untersucht. Friihere Vcrsuchc zu ihrer Dar- 
stellung bzw. Isolicrung scheiterteu an ihrer groDen Loslichkeit 
und an ihrcr groSen Empfindlichkeit gegeniiber Luftfeuchtigkeit. 

Die Loslichkeiten diescr Verbindungen nehmen rnit zunehmen- 
der HC1-Konzentration stark ab. Es wird geschildert, wie sie, 
unter Ausnutzung des Liislichkeitsverhaltens der Ausgangskom- 
ponenten, durch Sattigen waorigcr Losungen der Chloride rnit 
HCl-Gas dargestellt wurden. Mit Hilfe einer kleinen Apparatur 
gelang ihre Isolierung und Trockuung unter Feuchtigkeitsaus- 
schlul3. Die Ergebnisse der chemischen und rontgenographischen 
Untcrsuchung werdeu dargelegt. 

h'. 0. F I S C H E R ,  Miinchen: Uber Cyclopentudien-Komplexe 
des Eisens und Kobalts. 

Das Dicyclopentadienyleisens') Fc(C,H,),, desscn Sublimier- 
barkeit, unpolarer Charakter und grol3e Stabilitat gegen die ur- 
spriingliche Ansieht sprechen, daf3 es sich hier um einc einfache, 
polar gebautc, metallorganische Verbindung handelt, stellt cinen 
neuartigen Typ eines Durchdringungskomplexes dar. Das zen- 
trale Eisen(I1)-Ion besitzt durch oktaedrisch koordinative Bin- 
dung an die beiden dreizahligcn, aromatisierten, parallel cinander 
gegeniiberstehenden Cyclopentadien-Anionen Krypton-Konfigura- 
tion. Die koordinative Absattigung des Eisens, der experimentell 
festgestellte Diamagnetismus, sowie die rontgenographisch er- 
mittelten Werte der Elementarzclle, die ein gestrecktes Model1 
praktisch ausschlieBcn, bestatigen diese Auffassung. Durch ge- 
eignete Oxydation laDt sich daraus ein diohroitisches, blaurotes, 
nunmehr wasserlosliches Dicyclopentadienyleisen(II1)-Kation 
[Fe(C,H,),]f darstellen, so daB die Analogie zu den Ionen [Fe- 
(CN),]-4 und [Fe(CN),]-S klar hervortritt. Das charakteristisch 
gefarbte Ion bildet schwerlosliche Sdze mit [HgJJ-a, [BiJJ-, 
[Cr(SCN),(NHs)J-. In Ubertragung dieser Gedankengange iiber 
die Struktur der Eisenkomplexe lallt sich entsprechend durch 
Grignardierung auch ein sehr stabiles, gelbes, wasserlosliches Di- 
cyclopentadienyl-kobalt(II1)-Kation [Co(C,H,),]+ erhalten. Es 
ist diamagnetisch und besitzt demnach denselben strukturellen 
Aufbau. Dies konnte auch damit bewiesen werden, dall eine 

9 Vgl. diese Ztschr. 64 ,  143, 229 [I9521 sowie 2. Naturforsch. 76 ,  
377 [1952]. 
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Debye-Scherrer-Aufnahme des schwerloslichen Reineckeats prak- 
tisch gleiche Linienfolge und gleiche Intensitaten rnit dem der 
Eisen( 111)-Verbindung zeigt. Das Dicyclopentadienyl-kobalt( 111)- 
Kation, welches eine starke Base darstellt, laWt sich ebenfalls rnit 
[HgJJ ~2 sowie [BiJJ ausfallen, mit Kobaltcarbonylat entsteht 
schwerlosliches [Co(C,H,),] [Co(CO),], mit Eisencarbonylat eine 
Verbindung vom Typ [Co(C,H,),][HFe(CO),]. Es ist anzunehmen, 
daO solche Cyolopentadien-Metallkomplexe auch noch bei anderen 
ubergangselemeuten darstellbar sind, die echte Hexacyano- 
Durchdringnngskomplexe mit Edelgasstruktur zu bilden vermo- 
gen. 
A u s s p r a c h e :  

H. Zimmer, Berlin-Charlottenburg: Eigene Versuche an Li- und 
Hg-organischen Vetbindungen von Cyclopentadien-Homologen zei- 
gen dab  die Stabilisierung de r  Metall-Kohlenstoffbindung nicht 
nu; auf das  Cyclopentadien beschrankt ist, sondern auch auf dessen 
Homologe auszudehnen ist. 

H .  B E H R E N S ,  Munchen: Uber neue Reaktionen von Metall- 
carbonylen mit Alkalimetallen i n  fliissigem Ammoniak. 

I n  fruheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, daO sich 
sowohl Metallcarb~nylwasserstoffe~~) wie auch reine monomere 
und mehrkernigc Metallcarbonyle33) mit Alkalimetallen in  fliissi- 
gem Ammoniak nmzusetzen vermogen. Bei letzteren entstehen 
bei denjenigen Metallen, von denen sich Carbonylwasserstoffe ab- 
leiten, deren Alkalisalze. Gauz anders verlauft dagegen die Reak- 
tion beim N i c k e l c a r b o n y l ,  von dem j a  bekanntlich kein 
Carbonylhydrid bekannt ist. Nach der Gleichung 

Ni(CO), + x Na + x NH, -+ Ni(CQ)4-x . x NH, + x NaCO 

wird CO durch WH, substituiert, wobei das CO vorn Natrium als 
NaCO gebunden wird, das - im Gegensatz zur entstandenen 
Carbonyl-Verbindung - i n  fliissigem Ammoniak unloslich ist. 
Die tiefrot gefarbten Verbindungen verlieren bereits bei -30" 
Ammouiak und unterliegen dabei der Disproportionierung zii 
Ni(CO), und metallischem Nickel. Weitere Eigenschaften und 
Reaktionen werden beschrieben. 

Ancb verschiedene s a l z a r t i g e  u n d  n i c h t s a l z a r t i g e  Me- 
t a l l d e r i v a t e  des Kobalt- und Eisen-carbonyl-wasserstoffs 
setzen sich mit Natrium in fliissigem Ammoniak um, wobei stets 
die Natriumsalze der betr. Carbonylhydride gebildet werden. 
[Co(CO),], und [Co(CO),], - bei tiefen Temperaturen i n  fliissigcm 
Ammoniak vollig unloslich - loseu sich beim K p  des Ammouiaks 
(-33") langsam unter Abgabe i o n  CO vollstandig auf, wobei in  
beiden Fallen die Verbindung [Co(NH,),] [Co(CO)J, entsteht. Die 
Reaktion dieser Losnng rnit Natrium verlanft gemsl3 : 

(x =< 2) 

[Co(NH,),] [Co(CO),], + 2 Na + 2 Na Co(CO), + Co + 6 NH, 

Der gleiche Komplex mit dem Anion FeH(CO), ergibt unter Ent-  
wicklung von H, sinngemaD Na,Fe(CO), und ebenfalls metallisches 
Go. 

H .  J .  B E  C H E R ,  Stut tgar t  : Donoreigenschaften des Stick- 
stoffatoms in Bor-Stickstoff- Verbindungen. 

Viele Besonderheiten der Bor-Stickstoff-Binduug sind damit zu 
rrklaren, daB der Stickstoff sein freies Elektronenpaar in  eine 
vorhaudene BN-Bindnng eiubauen und  ihr damit einen hohcren 
Hindungsgrad gebeu kann. Ramanspektren und Dipolmoment- 
messungen haben hiervon neuerdings eine genauere Vorstellung 
e r m i i g l i ~ h t ~ ~ ) .  Eineu weiteren Beitrag zu diesem Bindnngs- 
problem vermogen rein chemische Untersuchuugen zu geben: Ist, 
der Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar zusatzlich a n  
einer BN-Bindung beteiligt, sollte er nur noch ein geringes An- 
lagerungsvermogen fur  Acceptormolekeln zeigen. Untersucht wur- 
den in diesem Zusammenhang die Reaktionen von Borazenen als 
Hor-Stickstoff-Verbindungen rnit Borin-Derivaten wie B(CH,),, 
BCl,, BF, als Acceptoren. Schwache Acceptoren wie B(CH,),, 
(CH,),BF werden uberhaupt nicht angelagert. BF, und BCl, ge- 
ben nur bei tiefen Temperaturen bestandige Additionsverbindun- 
gen, die schon unterhalb Zimmertemperatur zerfallen. Hierbei 
entstehen nicht die ursprunglichen Reaktionskomponenten, son- 
dern nach dem Reaktionsmechanismus 

R,BNR, + BCI, + R2B-NR2 -+ R.BCI + CI,BNR2 

W .  B U E S ,  Stut tgar t :  Anlagerung von BI", a n  N O  und NO,.  
Kiihlt man ein Gemisch von BF, und NO rnit fliissiger Luft, so 

entsteht die Verbindung BF,NO in Form einer festen, intensiv 
roten Substanz. Die Abhangigkeit der Bilduugstemperatur vom 
NO-Partialdruck wurde gemessen. Beim langeren Verweilen in  
der Kalte disproportioniert das angelagerte NO in N,O und NO,. 
Letzteres verbleibt als N0,BF3 a m  Katalysator nnd bildet ein 
weiOes Pulver. D a  die Verbindung diamagnetisch und farblos ist 
und weiter ein sehr linienreiches Raman-Spektrum zeigt, ist rnit 
Sicherheit anznnehmen, daO NO,BF, in  dimerer Form vorliegt. 
Eigentumlicherweiso liegen die hochsten Frequenzeu vom N,O, 
erheblich tiefer als die vom (NO,BF,),, was durch Aufhebung der 
Resonanz i m  N,O, und Lokalisierung einer NO-Doppelbindung 
bei der Anlagerung gedeutet wird. 
A u s s p f a c h e :  
F. See1 Wiirzburg: Ein BF,.NO entsprechendes - ebenfalls in- 

tensiv roles und sehr unbestandiges Additionsprodukt mit  NO bil- 
det  auch SO,. ' Im solvatisierten Zustand blaues SO,.NO ist wahr- 
scheinlich die beim BleikammerprozeB beobachtete ,,blaue Saure". 

H .  H E L L  M A N N ,  Tubingen: KohlenstoffaEkylierung mit ter- 
tiaren Basen,,). 

Zahlreiche - aber nicht alle - tertiare Munnich-Basen und 
deren quaternare Salze konnen auf Verbindungen rnit acidem, 
kohlenstoff-gebundenem Wasserstoff alkylierend wirken. Ein kri- 
tischer Vergleich aller bisher nach dieser Methode ausgefiihrtcn 
C-Alkylierungen fuhrt  zn dem Schlul3, daB, je  nach Konstitution 
des alkylierenden Amins, zwischen zwei verschiedenen R e a k -  
t i o  n s m e c h a n i s  m e n  unterschieden werden mu0 : 

1)  Bei Mannich-Basen, welche durch Abspaltung von sek. 
Bmin in  reaktionsfahige dthylen-Derivate iibergehen konnen, 
reagieren diese Hthylen-Derivate mit der zn alkylierenden Sub- 
stanz nach Art einer Michael-Kondensation weiter. 

2 )  Bei Mannich-Basen, denen die Amin-Abspaltung aus kou- 
stitutionellen Griinden versperrt ist, verbindet sich das bei Frei- 
setzen von tert. Amin aus dem quaternaren Ammonium-Ion ent- 
stehende Carbeninm-Ion rnit dem Anion der zu alkylierenden Sub- 
stanz. 

Der Alkylierungs-Mechanisnius der von uns fur die Synthese 
von Aminosauren empfohlenen tert. E ~ t e r b a s e n , ~ )  wird orlautert. 

S.  H U N I G ,  Marburg-L.: Uber eine Reaktivifutsreihe alctiver 
Meth ylen- Verbindungen, 

Wegen der besonderen Bedeutung aktiver Mcthylen-Verbin- 
dungen in  der synthetischen Chemie wurde eine systematische 
Reihe von 47 Methyleu-Verbindungen der Formel CH,XY (X,  Y = 

CHO, COCH,, CN, COOR, CONH,, COOH, NO,, S0,CH3, 
SOCH,, C,H,) einer moglichst eindeutigen Reaktion unterwor- 
fen. Geeignet ist die Kupplung rnit p-Nitro-bcnzoldiazoniumsalz 
in  verschiedenen Pufferlosungen. Sehr aktive Methylen-Verbin- 
dungen kuppeln bereits in  s tark saurer Losung, weuigcr aktive 
erst im alkalisohen Milieu. Durch Auordnuug nach dem klcinsten 
pH-Wert, bei dem noch Knpplung eintritt,  entstehen 9 Gruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat. Auch P-Disulfone kuppeln ent- 
gegen der bisherigen Annahme. Die Anordnung nach konstan- 
tem X 1aOt die Y-Substituentenin allen Kombinationen in  gleicher 
Reihenfolge erscheinen. Daraus folgt, da9 die Wirkung der Sub- 
stituenten auf die Gruppe >CH, im wesentlichen additiv ist, so 
daf3 sich folgendc Aktivierungsreihe ergibt : 
NO,>CHO>COCH,>CN>COOR>COOH>CON H,> SO,CH,>SOCH,>C,H.,. 

Die praparative Bearbeitnng zeigt, daW groWtenteils die erwar- 
teten Hydrazone entstehen. Carboxyl- Gruppeu werden vollig 
eliminiert, iiberwiegend unter Formazyl-Bildung. 

Die P-Disulfone bilden neben dem Hydrazon eine Verbindung 
CI,H,O,N,, wobei beide Sulfon-Gruppen als S u l f i n s a u r e  aus- 
treten, die znm p-Nitro-benzoldiazosulfon weiterkuppelt. Der 
Verbindung kommt Formel I zu, welche auch fur die analoge Sub- 
stanz gilt, die Backer37) mit Benzoldiazoniumsalz isoliert ha t ,  und 
die bereits von Busch3*) auf anderem Wege synthetisiert wurde. 

o,N-c,H,-%- - - N 
N C-0" 
\- / 

N 

I C,H4N02 
BCb 

findet ein Substituentenaustausch s ta t t .  Demnach ha t  das Stick- 
stoffatom in Borazenen nur noch geringe Donoreigenschaften, wie 
es bei einer Mehrfachbinduug zu erwarten ist. 

82) H. Behrens diese Ztschr. 6 1 ,  444 [1949]. 
33)  H. Behrens: Z. Naturforsch. 76, 320 [1952]. 
34) H. J .  Becher u. J .  Goubenu, Z. anorg. allg. Chem. 2 6 S ,  133 

119521. H .  J .  Becher, ebenda, irn Druck 

Y S ) < x n t  ausfuhrlich in dieser Ztschr. 
J6) A. Bufenandt u. H. Hellmann Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

284  168 [1949]. Dieselben u . ' E .  Renz ebenda 2 8 4 ,  175 [1949]. 
H .  i-lellmann u. E. Brendle, ebenda 287,'235 119511. H. Hellrnann 
u. E.  Renz, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 901 119511. 

,') Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70, 733 [1951]. 
,*) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1454 [1929]. 
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U a  trotz yersahiedener Reaktionsprodukte die Kupplung iiber die 
Primarstufc 

/x /x 

'u Y 

ArN,@ C @ C H  + Ar-N=N-CH 
\ 

Iauft ,  ist die obige Reihe gerechtfertigt; sie gilt jedoeh nur f u r  
Reaktionen mit prinzipiell gleichem Chemismus. 
A u s s p r a c h e :  

A. Luttr inghaus,  Freiburg: Die Reihe kann z u r  Seite der  schwa- 
cher reaktiven Korper hin in feiner Abstufung erganzt werden. Wo 
die Arndt-Eis ter tsche Diazomethan- sowie die Deuterium-Austausch- 
Methode versagt fiihren H-Austauschreaktionen mi t  metallorga- 
nischen Verbinddngen weiter. Wo selbst Li-organische Verbindun- 
gen (Ziegler ,  W i f t i g  Gilman 11. a.) versagen kommen Na-Alkyle 
noch weiter. Uber d'en engen Bereich der  Conhntschen Reihe hinaus 
laBt sich die Reihe der  , ,extrem schwachen Sauren" iiber die Aroma- 
ten und einfachen Olefine bis zu den  Paraffinen als allerschwachster 
, ,Sauren" erfassen. 

L O T  T E  L O E W E ,  Istanbul: Uher d i e  Abhiingigkeit des Enol- 
gehaltes hornologer Acetylacetone von der Kettenlange. 

Der Enolgehalt homologcr Acctylaeetone steigt im unverdiinn- 
ton, .flussigen Zustand mit wachsender Lange der Alkyl-Gruppc. 
In hinreichend verdiinnten Losungen dagegen ist der Enolgehalt 
im gleichen Losungsmittel fur das erste und hochste Glied der 
Reihe immer dasselbe, fur die mittleren Glieder sogar ein wenig 
niedriger. Das hesagt, da8 die Enolisierungstendenz dieser P- 
Diketone von der Kettenlange unahhangig ist und da13 das An- 
steigen des Enolgehaltes der unverdunnten Substanzen aus- 
schlieWlich auf hydrophober ,,Rigensolvatation" beruht. 
A u s s p r a c h e :  

B. Eistert, Ludwigshafen: Die Beziehungen zwischen Konsti tu- 
tion und Enolgehalt sind offensichtlich in verdunnten Losungen 
vie1 einfacher als in der  Gasphase, in der  nach  G. Briegleb (diese 
Ztschr. 6 4 ,  409 [1952]) die Lange und  Na tu r  von Alkyl-Gruppen 
einen graben, haufig verschiedenartigen EinfluB auf das  Entropie- 
Glied ausiibt. Solventien scheinen diesen EinfluR weitgehend zu 
nivellieren. A. L u f f r i n g h a u s ,  Freiburg : In den  klaren Ergebnissen 
der  Vortr. stecken vielleicht zwei, zufallig in gleichem Sinne wir- 
kende Hauptfaktoren. Die Losungsmittel konnen neben de r  Che- 
lation an  sich auch die Gestalt de r  Alkylkette s ta rk  beeinflussen. 
Affine Losungsmittel (als verwandtestes der  Stoff selbst) strecken 
oder versteifen die Ket te  und unterdrucken so intramolekulare 
Storungen des Enolchelates. Das erklart  auch befriedigend den gro- 
Reren Enolgehalt bei steigender Alkyl-Lange. 

G. E. U T Z I N G E R ,  Basel: Neue Aspekte der Acetessigester- 
(ilk ylierung. 

Entgegen der in der Literatur vertretenen Auffassung wurde 
festgestellt, da9 die uher das Natrinmsalz zuganglichen Alkyl- 
acetessigester keine einheitlichen C-Derivate sind, sondern eiue 
unbestandige, Brom verbrauchendc Begleitsuhstanz enthalten, 
von welcher das reine C-Derivat mit Hilfe des Reagenses von 
Girard und Sandulesco ahgetrennt werden kann. Die UV-Absorp- 
tionsspektren der Begleitsubstanzen, in welchen die Bande um 
280 m& fur die Keto-Gruppe noch enthalten ist, unterscheiden 
sich stark vom bekannten 0-Derivat, dem Enolather des Acet- 
essigesters: P-kthoxycrotonsaureester. 

0. NeJ38) ha t  zuerst aus Kupferacetessigester nicht charakteri- 
sierhare labile Ole erhalten, welche bei der alkalischen Verseifung 
riicht die erwarteten P-Alkoxy-crotonsauren lieferten. Wie je tz t  
festgestellt wurde, zeigt deren Spektrum ebenfalls den neuen 
dritten Spektraltyp. Durch Alkylierung von Natriumathyl-acet- 
cssigester bei 20° erhalt man einen neuen isomeren, Brom ver- 
brauchenden Diathyl-acetessigester des neuen dritten Spektral- 
typs analysenrein. 

Aus dem Kupfer-acetessigsaure-diathylamid40) dargestelltes o-  
Chlorbenzyl-acetessigsaure-diathylamid des neuen Typs konnte 
Fhermisch in das kristallisierte C-Derivat umgelagert werden. Die 
dthoxyl-Bestimmung der neuen Acetessigester-Derivate naeh 
ZeiseZ lieferte Zwisehenwerte der fur 1 und 2 Athoxyle berechneten. 
Suhstanzen mit gleichen Eigenschaften wurden von M c E l ~ a i n ~ ~ )  
unter den Ketenacetalen beschriehen, doch fehlen die Reispiele 
mit Acetylgruppe. 

von Acetessigester nnd Acetessigsaure-di- 
%thylamid4") sind primar fast gleich und wer- 

pyron-spektral-Typ als y-Pyron-Ringe zur ' /' 

Diskussion gestellt. 
Das Spektrum des Natriumsalzes zeigt primar in  allen Losungs- 

mitteln den Dihydro-y-pyrontyp, verschiebt sich jedoch ebenfalls 
in allen Losungsmitteln zu  einem Typ, welcher (am sichtharsten 
in  Ather) mit demjenigen dcr Cyclohexadiene in  Analogie gebracht 

Die Spektren der Natrium- und Cu-Salze c u  

o'%, C2Hj 

den infolge Ahnlichkeit mit dem Dihydro-y- c c  
H,C CH 0 

3 8 )  0 : N e f  Liebigs Ann. Chem. 266 103 [1891]. 

41) 2. B. S.  M .  M i E l v a i n  u. Kund iger ,  J: Amer. Chem. SOC. 6 4 ,  254 
G. Ed.'CJtzinger Helv. Chim. Acia 35 1359 [1952]. 

[1942]. 

wird. Dieser Vorgang wird durch Platzwechsel von Ester-carbonyl- 
0 und Ester-alkoxyl-0 im y-Pyronchelat-Ring erklart. Die neuen 
Formulierungen lassen versohiedene Mijglichkeiten der C- und 
0-Alkylierung offen. 

An Literaturbeispielen wird festgestellt, da9 Synthesen haupt-  
sachlich mit Dialkyl-acetessigestern ganz unbefriedigend verlie- 
[en. Die von 8. Auwers und D e r s ~ h ~ ~ )  neben der Wagner-Meerwein- 
Umlagerung heobachtete Alkohol-Ahspaltung aus i-Phenyl-3,4,4- 
trialkyl-oxypyrazolinen ist, wie festgestellt wurde, durch unreiue 
Dialkyl-aeetessigester bedingt. Die ebenda heschriebenen 1- 
Phenyl-3,4,4-trialkyl-pyrazolonc zeigen, mit reinen Ausgangs- 
materialien hergestellt. ganz andere Schmelzpunkte. 

W .  T R E I B S  mit G. L U C I U S  und H. K O G L E R ,  Leipzig: 
Uber  d e n  Reaktionsmechanisnaus und einige charakteristische Bei- 
spiele der acylierenden Oxydation nxittels Quecksilber (II)-aeetat. 

Die von uns gefundene acylierende Oxydation mittels Queck- 
silber( 11)-acetat findet bei Cycloolefinen unter Umlagerung der 
Doppelbindung und- auch bei Ringketonen- in 2 Stufen: 1) un- 
ter Reduktion zu H g (  1)-acetat hei verhaltnismaaig niederer Tem- 
peratur und 2 )  unter Quecksilher-Ausscheidung bei hoherer Tem- 
peratur s ta t t .  Die Reaktionsprodukte sind in heiden Stufen 
gleieh, die Ausbeuten in  der 1. Stufe meist besser. In  hesonderen 
Fallen t r i t t  Dehydrierung ein. Aus D-I-Menthen wird D,L-Carvo- 
tanacetol-acetat (I), ans a- und P-Pinen ein Gemisch von Myr- 
thenol- (11) und Pinocarveol-acetat (111) erhalten. Carvon wird 
zum Dehydrocarvacrol ( I V ) ,  Pulegon zum Menthofuran ( V )  de- 
hydriert. 

CH,Oaa 

/\ /\ i 
A u  s s p r a c h  e :  

Beckmann: Die bei der  Einwirkung van Sauren auf Pinen 
auftretenden Esterkationen neigen bekanntlich auBerordentlich 
z u  Urnlagerungen unter  Ausbildung des Camphan-Ringsystems. 
Es  ist bemerkenswert, daB bei den Reaktionen mi t  Queck- 
silber( 11)-acetat derartige Umlagerungen nicht beobachtet wurden, 
obwohl dabei ein ionischer Reaktionsmechanismus angenommen 
wird. R. Criegee, Karlsruhe: a-Pinen wird von Bleitelluracetat 
o h n  e Verschiebung der  Doppelbindung acetoxyliert. Der Verlauf 
der  Oxydation van Olefinen mi t  Bleitelluracetat hangt  sehr s ta rk  
von dem Bau des Olefines und den  Reaktionsbedingungen ab. So- 
wohl radikalische wie ionische Mechanismen erscheinen moglich. 
G .  Hesse, Freiburg : Substi tuierte Phenylglycolsauren und Phenyl- 
glyoxale werden durch Kupfer(l1)-acetat zu den entsprechenden 
Aldehyden oxydiert. 

C. A. G R O B  und K .  C A M E N I S C H ,  Basel/Schweiz: Eine 
neue Pyrrolring-Synthese. 

N-substituierte P-Aminoerotonsaure-ester ( I )  addieren I-Nitro- 
propen (11) nach Art einer Michael-Kondensation unter direkter 
Bildung van N-substituierten 2,4-Dimethyl-4-carhathoxypyrrolen 
V. So fuhrt  heispielsweise die Kondensation des Nitroolefins I1 
mit P-Methylamino-crotonsaure-athylester (I ,  R=CH,) in Ather 
bei Zimmertemperatur zu 70 % 1,2,4-Trimethyl-3-carbathoxy- 
pyrrol (V, R=CH,). Die Synthese kann variiert werden, indem 
Acetessigester zunachst mit I-Nitropropen zu a-(P-Nitroisopropy1)- 
acetessigestcr VI kondensiert und dieser mit Methylamin in  das 
Pyrrol V iihergefuhrt wird. Den Anzeichen nach verlauft die 
Synthese iiber disuhstituierte P-Aminocrotonsaureester der Struk-  
tur  111, welche spontan zu einem Dihydropyrrol IV RingschluB 
erleiden und durch die abgespaltene salpetrige Saure gleichzeitig 
zum Pyrrol dehydriert werden. 

C2 H;OCO-CH-COCH, I!I 1 

CH; 'N' IV R 
V R  

42) K. v. A u w e r s  u. F. Dersch, Liebigs Ann. Chem. 462,  104 [1928]. 
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P. R R O  H N  K E ,  Sackingen. Bathockroiiiie durch S a l ~ b i l d u n g ~ ~ ) .  

/\ + 2 N a O H  
I1 

/ -H,N-S0,Na + 
N 
1 
so, 

H .  B R I N  T Z I N G E R ,  Stut tgar t :  Synthesen nait Alkylschwe- 
felehloriden, Chloralkylschu~efelehloriden und Alkyldisehurefelchlo- 
riden44).  

I'. B I  R K O F E  R ,  Stuttgart-Heidelberg: Untersuehungen iiber 
P- Aminosauren. 

-4us biologischen Griinden war es interessant, die noch unbe- 
kannte P -  A m i  n o  p i  m e l i n s  a u r  e zu  erhalten. Als Ausgangspro- 
dukt fur die Synthese erwies sich der P-Ketopimelinsaure-ester 
als giinstig. Da  die geplante hydrierende Aminierung des Keto- 
esters als auch der freien Ketosaure zur Amino-Verbindung 
nach Knoop nicht zum Erfolg fuhrle, wurden zum Studium 
der in Frage kommenden Reaktionen eine Reihe von Modell- 
versuchen rnit dem leicht zuganglichen Acetessigester ausge- 
fuhrt. Es  zeigte sich hierbei, daB in erster Linie die Reduktion 
des Acetylhydrazons des Ketoesters mit Al-Amalgam die Amino- 
Verbindung lieferte. Unter Anwendung dieser Erfahrungen 
stellten wir das Aeetylhydrazon des P-Ketopimelinsaure-esters 
( I )  dar, das leicht RingschluD zum 3-Carbathoxy-n-propy.1- 
pyrazolon-(5) erleidet. Dieses Verhalten deutet anf das Vor- 
liegen des Hydrazons in der ,,syn"-Form. Bei der Al-Amal- 
gamreduktion von I entstand der Piperidon-(2)-essigsaure- 
athylester-(6), der rnit Salzsaure das Hydrochlorid der P-Amino- 
pimelinsaure ergab. 

Zur Uberfiihrung des Hydrochlorids in die freie Aminopimelin- 
saure wurde ein Verfahren zum fraktionierten Anionenaustausch 
ausgearbeitet, das ganz allgemein gestattet, freie Monoamino- 
dicarbonsauren aus den entspr. Hydrochloriden zu gewinnen. 

Bei der Sucho nach einem allgemeinen Weg zur Synthese 
von P-Aminosauren wurde die hydrolytische Spaltung von in  
4-Strllung substituierten D i h y d r o - u r a c i l c n  naher studiert. 

R-C H-CH,-CO R-CH-CH,?-COOH -+ 
N H, 

I 
H N  CO--NH 

Die Versuche zeigten, daD nicht alle Dihydrouracile die gewiinsch- 
ten P-Aminosauren ergeben; es entstehen als Spaltprodukte auch 
stickstoff-freic Verbindungen. Die Art der Aufspaltung ist offen- 
bar von dem in 4-Stellung des Dihydrouracils stehenden Sub-  
stituenten abhangig. 

Von den erbaltenen P-Aminosauren wurden Schwermetall- 
Komplexsalze dargestellt und deren Stabilitat mit den Metall- 
komplexsalzen der cc-Aminosauren verglichen. 

Da die Spaltung der in 4-Stellung substituierten Dihydroura- 
cile sich nicht als allgemeine Methode zur Darstellung von P- 
Aminosauren erwies, wurde untorsucht, ob sich die sog. ,,Schmidt- 
Reaktion", auf y-Ketoester angewandt, zu diesem Zweck eignet. 

R-CO-CH-CH,-COOR" + HN, + 
HCI 

I 
R' 

N, + R-CO-NH-CH-CHp-COOR" -+ 
R' 

R-COOH + H,N-CH-CH,-COOH 

R' 

Wir erhielten in der Tat  aus Cyclopentanonessigester die P- 
Aminopimelinsaure, ans Lavulinsaureester das P-Alanin und aus 
P-Methyl-Iavulinsaureester die P-Aminobuttersaure in  guter Aus- 
beute. 

+ 2H+ - /\- 
+ li 1 1 Na+ +C104-Na+ 

0 0  
0 - - 

H .  Z A H N  und E. R. F R I T Z E 4 j ) ,  Heidelberg: Zuin Abbim 
aon Awainosuuren rnit Salpetersuure (vorgetr. von H. Z a h n ) .  

I m  Zusamnienhang mit rontgonographischen Befunden an ni- 
triertem Keratin und F i b r ~ i n ~ ~ )  wurde das Verhalten von Tyrosin, 
3,4-Dioxyphenylalanin, Cystin und Tryptophan gegen 1,3 n 
H N O ,  bei 70° C analytisch und praparativ untersucht. Die Reak- 
tionsprodukte der Nitrierung von Tyrosin sind u. a. (auger  den 
bekannten Verbindungen 3- und 3,5-Nitro- bzw. DiniLrotyrosin 
und Pikrinsaure) 3,5-Dinitro-p-oxyphenylmilchsaure ( F p  16Z0, 
blaagelbe Nadeln aus Wasser), synthetisiert aus 3,5-Dinitrotyrosin 
durch Desaminierung in der Hitze, 3-Nitro-p-oxyphenglmilch- 
skure und Blausaure (Ausbeute etwa 17 Mob 04, nach 48 h) .  Auch 
aus Cystin und 1,4 n HNO, entsteht bei 70° HCN. Der Mpchanis- 
mus der Blausaure-Abspaltung wird diskutiert. 

43) Vgl. diese Ztschr. 6 4 ,  401 [1952]. 
4 4 )  VgI. diese Ztschr. 6 4 ,  398 [1952]. 
4 5 )  Aus der  Diplomarbeit E .  R .  Fritze, Heidelberg 1951 
4'3) H. Zahn, 0. Kratky u. A.  Sekora, 2. Naturforsch. f ib ,  9 [1951] 
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I 1 1  I V  
Die Uberfiihrung der labilen Polyenkette aus dem Pyridin-Ring 

(in 1) in den Pyrylium-Ring ( in  IV) wird danach trotz der j e -  
weils sehr aggressiven Reaktionsmedien insbes. dadurch ermog- 
licht, daB sie nicht nur in den cyclischen Ausgangs- und Endver- 
bindungen, sondern auch in den kettenformigcn Zwischenverbin- 
dungen einen ,,benzolartigen" Charakter annimmt. 

Pyryliumperchlorat ( I V )  ist eine nicht schmelzende, zwischen 
250 und 300O heftig detonierende, sehr alkaliempfindliche farb- 
lose Substanz, die schon durch Wasser oder Methanol unter Hil- 
dung brauner Verharzungsprodukte zerstort wird. Ferner ist es 
infolge dieser Alkaliempfindlichkeit nur in geschmolzenem Am- 
moniumacetat als Reaktionsmedium der bekannten Ruckum- 
wandlung der Pyryliumsalze in Pyridinbasen48) zuglnglich. 

T H .  W I E L A S D ,  FrankfurtlM.: iiber S - A c ~ l - V e r b i n d u n g e ) ~  
des Glutathions. 

Glutathion ist als Cofernient des Enzyms Glyoxalase erkannt 
(Lohrnann) und neuerdings als an der oxydativen Phosphorylie- 
rung von Triosephosphat beteiligt vermutet worden (Rueker ) .  
Dabei wird eine Rindung der Substrate an den Schwefel dieser 
Sulfhydryl-Verbindung angenommen. Nachdem dem Vortr. die 
Synthese von krist. S-Acctylglutathion durch Acetyl-Ubertragung 
von Acetyl-thiophenol auf Glutathion gelungen war, wurde nun 
versucht auf ahnliehe Weise das als Zwischenprodukt der Glyoxal- 
ase-Reaktion postulierte 6 -  L a c  t y l - g l u  t a t  h i o n  herzustellen. 
Dies gelang vom S-Alanyl-thiophenol aus, das durch Umsetzung 
von Alaninchlorid-HCl, mit Thiophenol erhalten wurde. Der 
Aminosaure-ester gab beim Diazotieren Milchsaure-thiophenyl- 
ester, der durch Gegenstromextraktion von anderen Acylthio- 
phenolen abgetrennt wurde. Er lieferte schlieDlich mit Glutathion 
dessen S-Lactyl-Verbindung, die durch Alkali und Enzyme ge- 
spalten wird. In ahnlicher Reaktion konnte aus Methionyl-thio- 
phenol S - 31 e t h i o n y l  -gl  u t a t h i  o n erhalten werden. Im Hin- 
blick auf eine mogliehe Reteiligung von S-Aminoacyl-Verbindun- 
gen bei der Biosynthese von Peptiden und Proteinen wurden a n  
diesem Substrat Untersuchungen rnit verschiodenen Fermenten 
angestellt. aus denen eine solchc Moylichkeit hervorgeht. 

K. H A S S E ,  Karlsruhr: Inakticierunq von Dehydrasen in Ex- 
trakten griiner Blutter. 

Die Inaktivierung pflanzlicher Dehydrasen in Blattextrakten 
wird nicht nur hervorgerufen durch Gerbstoffe und andere ther- 
mostabile Inhaltsstoffe pflanzlicher Gewebe, sondern vor allem 
durch ein Z e r s t o r e n  d e r  C o - D e h y d r a s e n .  In  Blattcxtrakten 
werden Co-Zymase und freies Flavin-adenin-dinucleotid im Gegen- 
satz zu  Extrakten aus Erbsensamen in  wcnigen Minuten weit- 
gehend durch die Wirkung von Phosphatasen gespalten. Papier- 
chromatographische Untersuchungen zeigen die pyrophosphatati- 
sche Aufspaltung der Co-Dehydrasen zu  den Mononucleotiden und 
die sich daran ansehlieDendc schnelle Dephosphorylierung zu den 
Nucleosiden. In  Erbsenextrakten wird Adenosin langsam wciter 
zu Adenin hydrolysiert und dicses z u  Hypoxanthin desaminiert. 

4 7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 59,  1166 119261. 
48)  A .  v. Baeyer 11. Piccard, Liebigs Ann. Chern. 384 ,  215 [1911]. 
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W .  L A N G E N  B E C K ,  Halle: GesetzmaPigkeiten bei der Bit- H.-J. B I E L I G ,  Heidelberg: Uber Organische Vanadin-Ver- 
duns von Basen-Verbjndungen des Hamins, Hams und Eisen(II)-  bindungen (gemeinsam rnit E. Buyer). 
phthalocyanins. 

Aus friiheren Arbeiten des Vortr. ist bekannt, daB Imidazol und 
einige seiner Derivate besonders stabile Parahamatine der Zu- 
sammenset.zung : Hamin, 2-Imidazol bilden. Bei Derivaten, deren 
2- oder 4-Stellung rnit Methyl- und Phenyl-Gruppen besetzt ist, 
findet infolge sterischer Hinderung keine Bildung von Parahama- 
tinen und Hamochromogenen statt.  

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei den Basenverbindun- 
gen des Eisen(I1)-phthalocyanins. Losungen von Eisen(I1)- 
phthalocyanin in 1-Chlor-naphthalin wurden spektrographisch 
untersucht. Das Spektrum der Losungen verandert sich bei Zu- 
satz von I m i d a z o l  sehr deutlich. Schon mit blollem Auge kann 
man dabei zwei Stufen unterscheiden, eine sofort entstehende 
blaue und eine blaugrune, die aus der blauen in  der Kalte nur  lang- 
sam, in  der Hitze aber sohnell hervorgeht. Die einfachste, wenn 
auch noch nicht bewiesene Annahme ist es, daD die blaue Verbin- 
dung 1 Molekel Base enthalt, die blaugrune deren 2. Die Spektren 
der beiden Verbindungen unterscheiden sioh in  der Lage der Ban- 
den nicht deutlich, wohl aber in deren Intensitat. 1,5- und 4 ( 5 ) -  
Derivate des Imidazols zeigen dieselben Erscheinungen. Eine ste- 
rische Hinderung t r i t t  erwartungsgemall nicht auf, d a  die 4 (5)- 
Substituenten in  die 5-Stellung ausweichen konnen. Auch bei 
einigen 2-Derivaten ist die sterische Hinderung hier nicht absolut, 
sondern relativ., Beim 2-Methyl- und 2-Hthyl-imidazo1, ferner 
beim Benzimidazol bildet sioh die Primarverbindung nur langsam, 
die Sekundarverbindung anscheinend nur in geringem Umfangc. 
2-Phenyl-imidazol ha t  keine Affinitat zum Phthalocyaniu. Viel- 
leicht beruht die relative sterische Hinderung beim Eisen( 11)- 
phthalocyanin darauf, dall seine besonders hohe Basenaffinitat 
eine' gewisse Ver5errung der Valenzwinkel ermoglicht. 
A u s s p r a c h e :  

A. Liittringhaus, Freiburg: Die Affinitat der Basen zur Komplex- 
bildung lieBe sich vielleicht an Hand der  ~ O n z ~ n t ~ a t i o n s a b h a n g i R -  
keit der Bandenverschiebung quantitativer erfassen. Vortr. : Quali- 
ta t iv  konnten wir solche Feststellungen bereits machen. 

Die gelbgriinen Blutzellen (Vanadocyten) von Ascidien, z. B. 
Phallusia mammillata Cuv., enthalten Vanadium in organischer 
Bindung (Hamovanadin). Bei der Hamolyse rnit destilliertem 
Wasser entsteht ein rotbraunes, schwefelsaures Hamolysat irom 
pH 2,4-2,6 (Henze-Losnng)"). Luftsauerstoff oxydiert die saure 
Henze-Losung langsam unter Verfarbung nach Blaugriin, i m  neu- 
tralen Medium rasch unter Abscheidung einer blauen FallungS1). 
Zufugen von starker Saure hellt die Heme-Losung nach Gelb auf, 
wobei ein Vanadin-freier, denaturierter EiweiBkorper fallt5*). 
Beim Nentralisieren mit Na-Bicarbonat entsteht ein griiner, mit 
Pyridin ein blauer, proteinhaltiger Niederschlag, der das gesamte 
Vanadium enthalt", 53) .  

Aus Salicylaldehyd-athylendiimin ( I )  erhalt man mit Sulfato- 
vanadin(II1)-saure HV(SO,), in  Dimethylformamid schwarz- 
braune Prismen der paramagnetischen D i s u l f  a t  o - s a l i c y l a l -  
d e h y d - a t h y l e n d i i m i n - v a n a d i n (  1 1 1 ) - s a u r e  (11). Die 
Saure ist in  unpolaren Losungsmitteln unloslich, in  polaren Lo- 
sungsmitteln mit gelbbrauner bis rotbrauner Farbe loslich. Die 
wallrige Losung reagiert sauer (py 2-3). An Luft farbt sich die 
waDrige Losung von I1 langsam grun unter Abscheidung von 
dunkelgriinem, neutralem, paramagnetisohem Salicylaldehyd- 
athylen-diimin'-vanadin( 1V)-oxyd (111), das bereits P .  Pfeiffer und 
YitarbeiterS4) aus I und Vanadylsalzen in Methanol dargestellt 
hatten. Bei der katalytischen Hydrierung von I11 mit Palladium 
auf Aluminiumoxyd in  Hthanol werden 0,5 Mole Wasserstoff auf- 
genommen. E s  bildet sich der rotbraune, auDerst oxydations- 
empfindliche, koordinativ ungesattigte Neutralkomplex IV, der 
durch Schwefelsaure stabilisiert werden kann (Bildung von 11). 
Organische Peroxyde (z. R. Benzoylperoxyd) oxydieren I1 direkt, 
111 in saurer Losung zum kationischen, diamagnetisohen, in 
schwarzblauen Nadeln kristallisierenden D i  h y d r  0 x 0 - s  ali- 
c y l a l d e h y d - a t h y l e n d i i m i n - v a n a d i n (  V ) - h y d r o g e n s u l f a t  
(V).  V lost sich in  polaren Losungsmitteln rnit blau-violetter 
Farbe. Aus der wallrigen Losung fallt rnit Ba-oarbonat BaSO, 
und es kristallisiert die violett-blaue, Chloroform-losliche Base VI, 

R.  T S C H E S G H E ,  Hamburg: Zum bioeher,lischen SZlnlh ,se- die auch direkt aus I und Vanadat erhalten wird. Bei der Reduk- 
tion von V mit Na-Dithionit in saurer Losung erhalt man I11 
zuruck. weg der S t e r ~ i d e ~ ~ ) .  

HO //\/OH \/\ P .  K O  R T E ,  Hamburg:  Zur Kolzstitution des Gentiopikrins. 
F u r  das Gentiopikrin, einen Bitterstoff aus Gentiana Zutea wird 

fermentativen Spaltung, Acetylierung, sowie UV- und UR-Ab- 
sorption folgcnde Konstitutionsformel vorgesohlagen; 

I1 1 
auf Grund des oxydativen Abbaus, der Hydrierung, Ozonisation, /\/ "'CH=N N = H C  

I 1  
CH2-CH, 

J in Methanol) 

\ 

\, + V'"OS0, 

L ( I )  gelb (A,,, 258,318,405 rn/c  

/ + HV1I1(SOJZ ,/ 

co . 
Hzc"\O'\O' Gentiopikrin 

Bei der Hydrierung entsteht zunachst ein Tetra- 
hydro-Derivat, dessen UV-Spektrum dem des 
dimeren Gentiogenins - das man bei der fermen- 
tativen Spaltung des Gentiopikrins erhalt - ent- 
spricht. Da  das Tetra-hydro-gentiopikrin noch die 
a-P-ungesattigte Lacton- Gruppierung besitzt, kann 
die Dimerisation nur unter Aufhebung der znm 
a-P-ungesattigten Lacton konjugiert stehenden 
Doppelbindung des 6-Ringes eintreten. Ent-  
sprechend la5t  sich der Befund deuten, daD das 
Tetra-hydrogentiopikrin nicht mehr zur Dimerisa- 
tion befahigt ist. Aus der Methyl-vinyl-Seiten- 
kette bildet sich beim Abbau rnit Kaliumperman- 
ganat  Essigsaure, bei der Ozonisierung erhalt man 
Formaldehyd. Diese Gruppierung ist ebenfalls im 
UR-Spektrum naohweisbar, und von einer Vinyl- 
gruppe zu nnterscheiden. Der Zucker laDt sich 
papierchromatographisch und uber das Phenyl- 
hydrazon als Glucose identifizieren. Bei der Hy-  
driernnp des Tetra-hsdro-pentio~ikrins zum Hexa- 

c H3 

CH, -CHz - I CH,- CH, 
( I  I I) grun (Amax 240, 278,360,570 my 

[Bohrsche Magnetonen: be;. 1,73; gef. 1,70 

I 
( I  I) braun 238 (275), 350 m,u 

in Methanol) in Methanol) 
[Bohrsche Magnetonen: ber. 2,83; gef. 2,271 

+ organ. Peroxyd 
H2S%04 tl + H,SO, 

I '  
CHZ-CH, 

(IV) rotbraun 
I - I C Hz-C H2 - 

I 

(V) X - HS0,-; blauviolett (A,,, 250 (290), 
[x, - - 94.10-'] 560 m p  in Methanol) 

(VI) X - OH-; violettblau 

hydro-gentiopikrin wird Glucose- abgespalten, was 
fur  deren Verknupfung am a-P-ungesattigten Lacton spricht. Auf 
die angenommene Stellung des Sauerstoffes im Dehydropyran- 
Ring deutet die Unbestandigkeit des Gentiopikrins gegeniiber Vanadiums iiberzugehen vermag. 
Saure. F u r  die Existenz des G e n t i a m a r i n s ,  das sich beim 
Fermentieren oder Lagern des Gentiopikrins'bilden S O U ,  lieB sich 
kein Anhaltspunkt finden, da auch aus einer 3 Jahre alten Droge 

thoden isolierbar war. 

48)  Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr. 

Aus den Modellversuchen geht hervor, daB im Hamovanadin 
ein anionischer Sulfato-Komplex des 3-wertigen Vanadiums zu 
erwarten ist, der oxydativ i n  Komplexe des 4- und 5-wertigen 

5 0 )  M. Henze Hoppe-Seyler's 2. phySiOl. Chem 72 494 [igil]. 
'').M. Henie'ebenda 79 215 119121. 213 125 11'9323. 

53) L. Califano u. H.-J. Bielig, unveroffentlicht [1951]. 
54) P .  Pfeiffer T h .  Hesse H .  Pfitzner W. Scholl u. H. Thielert, J. 

das Gentiopigrin als Tetra-acefat durch ~ h r o m a t o g r a p h i s ~ h ~  Me- ") L. Cal i fa io  u. p. C a s k  h b b .  i oo l .  NapoIi 21, 235 [19471; 
23, 1 [1950]. . 

prakt. Chek.  N. F. 149, 217 [1937i 
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H .  K R A S S I G ,  FreiburgjBr.: Uber die Reaktion won Dimninerk 
mil F ~ r r n a l d e h y d ~ ~ ) .  

H .  B A  T Z E R ,  Freiburg/Rr.: Uber PolyesterS6). 
Fs werden physikalische Eigenschaften verschiedeuer Poly- 

ester im festeu Zustand und  i n  Losung beschrieben. Lineare, 
nichtsubstituierte Polyester werden mit suhstituierten Produkten 
verglichen, weiterhiu gesattigte mit ungesattigten Polyestern. 
Fur  die Fasereigenschaft ist die raumliche Anordnung vou beson- 
derer Bedeutung, fur die Viscositat in Losung die chemische Kon- 
stitution. 

E.  PFEIL, Marburg: Uber die Harzbildung aus Diazonium- 
salzen. 

Die beim praparativeu Arbciteu sehr storende Bildung von 
Diazoharzen t r i t t  bei der Verkochung sehr reiuer positivierend 
substituierter Diazoniumsalze nicht eiu. Es fiuden sich lediglich 
Phenolather, Oxydiphenyl, Oxyazo-Verbiudungen uud sehr ge- 
ringe Mengen eines roten Farbstoffes. Bei Verwendung vou Di- 
azoniumbisulfateu werden bis zu 15 % der neutralen Phenol- 
schwefelsaureester gefunden. 

Das beim Verkocheu technischer Losungeu immer auftretende 
Diazoharz s tammt aus den darin vorhandeuen Nitrosopheuolen. 
Uiese kondensieren sich beim Erhitzen der sauren Diazonium-Lo- 
sungen mit sich selbst oder rnit Phenolen zu Harzen. Nitroso- 
phenol und andere Zwischenstufen der Harzbilduug sind starke 
Reduktionsmittel. Auf ihre Wirksamkeit geht die Bilduug der 
Kohlenwasserstoffe zuriick, die als Nebeuprodukte der Verko- 
chung fast immer gefunden werden. Das Auftreten der Kohlen- 
wasserstoffe kann  also nicht ah Beweis fur  einen teilweisen Zerfall 
der Diazoniumsalze in  freie Radikale (Waters) angeseheu werden. 

Negativiereud substituierte Diazoniumsalze liefern auch im 
reinen Zustande etwas Harz, dessen Bildung mit der Umkehrung 
der Diazotierungsreaktion zusammenhangt. Diese Harze enthal- 
ten arylierte Chinon-Ringe, d a  sie teilweise hohe Ausbeuten an 
substituierten Benzoesauren liefern, wenu sie rnit Permanganat 
abgebaut werden. 
A u s s p r a c h e :  

Zollinger, Basel: Wir konnen das Ergebnis de r  Untersuchungen 
von E .  Pfeil, dai3 die Harzbildung vom v-Nitrosophenol ausgeht, 
durch Beobachtungen bei kinetischen Messungen von Diazokuppelun- 
gen mit  m- und p-substituierten Diazobenzolen erg-anzen. Bei m- 
Methyl- und m-Methoxy-diazobenzol 1aBt sich kinet'isch eine Simul- 
tanreaktion def  Diazoverbindung neben der  Kupplung nachweisen, 
die bei den p-Derivaten nicht vorhanden'ist. Dies laBt vermuten, 
dalj bei den m-Verbindungen die Reaktion um p-Nitrosophenol- 
derivat erfolgt die bei den p-Substitutionsprodukten ausgeschlossen 
ist. A. Li i tdghaus ,  Freiburg: E s  wird auf Detonationen bei Um- 
setzungen von Diazoniumlosungen, z. B. des tetrazotierten p,p'- 
Diaminodiphenylsulfids mit  K J-Losungen hingewiesen. G. Hesse, 
Freiburg: Gibt die Entfernung des Nitrosophenols v o r  dem Ver- 
kochen von Diazolosungen einen praparativen Vorteil? Vortr. : Ja ,  
die Ausbeuten steigen um 10--15%. Am besten setzt  man eine 
Permanganatlosung zu, bis die Farbe eben bestehen bleibt. 

pa ra t  

H . J .  C A N  T O W ,  Mainz: Die Gestalt freier Makromolekeln in  
I '. . ,osung. 

Aus der Wellenlangen- und Winkelabhangigkeit der Lichtzer- 
streuungs7, 5 8 )  einerseits und V i s c o s i t a t ~ d a t e n ~ ~ )  andererseits las- 
sen sich die Knaueldimeusioneu von Makromolekeln in  Losung 
berechnen, wenn man allgemein die verwendeteu MeDgroDeu auf 
uneudliche Verdiinnung extrapoliert. 

I n  der Tabelle siud die Ergebnisse zusammengestellt, die a n  
fraktiouierten Polymethacrylsaure-methylestern in  Aceton er-, 
halteu wurdeu. Die Kuaueldurchmesser aus der Lichtzerstreuung 
sind uach Debye unter Zugrundelegung des Kuhnschen Modells 
einer statistisch geknauelten Fadenkette berechnet. Diese zeigt 
eiue nach aul3en hin abnehmende Dichteverteilung, welche durch 
die GauPsche Fehlerfunktion beschrieben werdeu kann. Die Vis- 
cositatswerte siud 1) nach Kirkwood und Riseman fur  dasselbe 
Molekelmodell ausgewertet, 2 )  nach Debye uud Bueche fur  ein 
Modell, in dem die Makromolekel durch eine gleichgrofie Kugel 
ersetzt ist, in  der sich in  homogener Verteilung fur  das Losuugs- . 
mittel undurchdringliche ,,Perleu" befindon. 

Es zeigt sich, daD der Knaueldurchmesser dst, wie er sich aus 
dem innermolekularen Interferenzeffekt des Streulichts ergibt, 
sich praktisch vollkommen mit dem aus der Visoositatszahl nach 

~ aus dem -__- 

5 5 )  Vgl. diese Ztschr. 6 4 ,  488 119521. 
5 6 )  Vgl. a. diese Ztschr. 6 4  488 119521. 
57)  H.-J. Cantow diese Ztsihr.  64 ,  366 [1952]. 
58)  G .  V. Schulz,' H.-J .  Cantow u. G. Meyerhojf, J. polym. Sci. 9 ,  

Dezemberheft [I9521 im Druck. 
50) G .  V. Schulz u. G. Meyerhojf, diese Ztschr. 6 4 ,  366 [1952]. G .  

Meyerhojj u. G. V. Schulz, Makromol. Chem. 7, 294 [1952]. 
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Da bei der Depolymerisation eine allmahliche Vereinheitlichung 
polydisperser Ausgangsstoffe eintritt, wird es moglich, untrr  be- 
stimmten experimentellen Bedingungen die abgeleitete Gleichung 
an durch Ultraschall abgebauten Polystyrol-Losungen allein durch 
Zahigkeitsmessungen zu bestatigen. 

Bei der Ultrasohall-Depolymerisation wird meist ein Molckular- 
gewioht erhalten, das a.uch bei langerer Beschallungsdauer nicht 
mehr unterschritten werden kann. An Versuchen rnit sehr ver- 
dunntcn A p f e l p e k t i n - L o s u n g e n  konnte gezeigt werden, dall 
dieses ,,Endmolokulargewicht" bei sonst gleicher Versuchsanord- 
nung von der Intensitat des Ultraschalls abhangt: Bei Intensitats- 
erhohung setzt dor bei geringerer Intensitat zum Stillstand ge- 
kommene Abbau wieder von neuem ein. 
A u s s p r a c h e :  

Etwaige chemische Mitwirkung von 
0, IieRe sichaam empfindlichsten durch Infrarotspektren erbringen, 
da nach Mecke OH-Banden oder H,O sehr empfindlich nacnweisbar 
sind. Vortr.: Wird die entgaste Losung mit WaSSerstoff oder Argon 
unter AusschluR von Sauerstoff begast, so findet Depolymerisation 
statt.  In organischen Losungsmitteln tritt  mit H -Begasung star- 
kerer Abbau ein als mit 0,-Begasung. Eine Mithrkung von 0, 
scheint in diesen Fallen nicht vorhanden zu sein. 

A. Luftrinohaus,  Freiburg : 

D. J E R C H E L ,  Mainz : Papierelektrophoretische Studien zur 
Einwirkung von Invertseifen nu! EiweiPkorper (gemeinsam bear- 
beitet mit H .  Scheurer). 

1 : 10 in Boratpuffer bei p~ 8,s auf Papier, so  kommt es im clek- 
trischen Feld (Anfangsspannung 70 Volt) zur Ausbildung von 
zwei verschieden weit zur Kathode wandernden Zonen (Anfar- 
bung rnit hzokarmin), deren huftreten durch die Annahme des 
Entstehens von Eiweill/Invertseifen-Verbindungen erkYart wer- 
den kann. Durch D i a l y s e  gegen Wasser lassen sich solche 
Komplexverbindungen spalten. Dies konnte, durch das Elektro- 
pherogramm von nach bestimmten Zeitabstanden entnommenen 
Proben festgestellt werden. Nach 28 h zeigt eiu Teil des Albumins 
wieder eine Zone auf der anodischen Seite, entsprechend etwa der- 
jenigen eines Gemisches von EiweiB zu Invertsoife 1 : 2, ein Teil 
davon ist ausgefallen. Nach weiteren 8 h ist die gesamte Menge 
an  Eiweill unloslich geworden. Die Bildung und Wanderungsge- 
schwindigkeit von im elektrischen Feld beweglichen Invertseifeni- 
Eiweill-Verbindungen ist sowohl abhangig von Konstitution und  
Kettenlange der Invertseifen als auch von der Art des verwendeten 
Eiweilles. 
A u s s p r a c  h e :  

A. Luttringhaus, Freiburg : Wenn neben Invertseifen noch anion- 
aktive Seifen, z. B. Sulfonate in die Untersuchungen einbezogen 
wurden, ware wohl eine noch feinere Differenzierung der EiweiR- 
korpet moglich. Vortr.: Anionaktive Seifen wurden auch in die 
orientierenden Untersuchungen mit der Papierelektrophorese ein- 
bezogen. Der Zusatz von Dodecylsulfonat z u  Rinderalbumin 
(10 : 1 )  hatte eine Wanderungsgeschwiudigkeits-Erhohung derEiweiB- 
bande z u r  Anode zur  Folge, fiihrte somit zu  einer Verstarkung des 
anionischen Charakters dieses EiweiRkorpers. 

M i t  Invertseifen lassen sich EiweiDkorper unter bestimmten 
Bedingungen (pIl-Wert, Art der Invertseife, Gewichtsverhaltnis fi'. J A H R  und A.  B R E C H L I L V ,  Berlin-Charlottenburg: 
Invertseife zu ~ i ~ ~ i a  ) fgllen, solehe, durch Zugabe iiber. Uber kryoskopische MolekulnrgroPeiabestinar~iungen an basischen 
sehiissiger ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ i f ~  wiedcr in L~~~~~ gebrachte, ~ i ~ ~ i ~ f a l l ~ ~ -  Alui)iiniun~nitrat-1osungen nait Hilfe des Eutektikums Eis-Kaliuni- 
Ben zeieen bei dcr Untersuchunt. durch Papierelektrophorese k a -  nitrat (vor2"etragen A.  Brechzi12)6'). [VB 4141 

i i o n i s c h e n  Charakter. 
Dodecyl-trimethyl-ammoniumbromid im Verhaltnis 1 : 4 oder tagung 1952 in Braunschweig, diese Ztschr. 64, 598 [1952]. 

Gibt m a n  Serumalbumin i R i n d )  und 
81)  vgl. den vortrag auf der Nordwestdeutschen Chemiedozenten- 

Kolloquium der Chemischen Institute 
der Universitat Gottingen 

am 16. September 1952 
P. G R A M E  R ,  Heidelberg: EinschluPverbindungen in1 Reok- 

tionsgeschehen. 
Cyclodextrino ( Schardinger-Dextrine) geben rnit zahlreichen 

organischen Verbindungen schwerlosliche EinschluDverbindungPn, 
die 2.T. so stabil sind, dall sie aus Wasser umkristallisiert werden 
konnen. Dabei bleibt das ursprunglichc Kristallgitter dcr Dex- 
trine selbst bei der Aufnahme von bis zu 30 Gcw.% an Fremd- 
stoffen erhalten. Die 3 bisher bekannten Schardinger-Dextrine 
( M -  = 6, p- = 7 und y- = 8 Glucose-Einheiten) zeigen dabei cha- 
rakteristische Unterschiede. Beim Auflosen in  Wasser bleibt die 
Beziehung zwischen den Komponenten in  ausgeprkgtem Malle 
bestehen. Die Cyclodextrine verschlucken sozusagen in  Losung 
die Fremdmolekeln (z. B. Jz). 

In der aullerlioh homogenen wallrigen Losung wird das Innere 
d e r  Cyclodextrine als ,,mikro-heterogene Phase" im Sinne des 
Gibbsschen Phasengesetzes angesehen, woduroh charakteristisohe 
Veranderungen der Losung eintreten (z. B. die IIemmung der 
Spaltung von Indican durch Emulsin). 

Fur  die verschiedenartigen Reaktionsweisen bei Gegenwart der 
Cyclodextrine wird die innere Struktur  der Hohlraume verant- 
wortlich gemaeht. N e u t r  a l e  Farbstoff-Losungen vorhalten sich 
wie a l k a l i s c h e  Losungen, d. h. es tritt im Spektrum eine Ver- 
schiebung naoh langeren Wellen (Salzbildung, aci- oder Enol- 
Form) im Sinne einer Elektronenauflockerung ein. So wird z .  B. 
eine neutrale Losung von Kongorot und y-Dextrin bei Zusatz von 
Mineralsauren nicht mehr blau. Am Beispiel der Oxydation von 
Furoin zu Furil und von Dioxindol zu Isatin wird die Moglichkeit 
gezeigt, Reaktionen, die sonst nur im alkalischen Medium ab- 
laufen, auch im neutralen Medium schon zu erwirken. Die Enoli- 
sierung von Furoin (als der reaktionsbesohleunigende Schritt) t r i t t  
bereits bei p~ 9,5 ein und konnte zudem aueh spektroskopisch 
nachgewiesen werden. 

Die Moglichkeit einer ,, n e u  t r  a l e n  A l k a l i k a t  a l y  s e " (phy-  
siologische Bedingungen! ) weist auf einen Ferment-artigen Cha- 
rakter dieser Katalyse hin. Vortr. bezeichnet daher die Cyclo- 
dextrine als Apo-Ferment-Mo d e l l e  und leitet die Berechtigung 
hierzu aus folgenden Parallelen zu den natiirlichen Fermenten ab :  
1) Die Wirkung der Fermente beruht auf dem Vorhandensein 

einer mikro-heterogenen Phase. 
2 )  Bei Oxydationen liegt eine Aktivierung entweder des Sauer- 

stoffs oder des Substrats vor. Die Cyclodextrine reprasen- 
tieren speziell den Fall einer Substrataktivierung. 

3 )  Fur Fermente ist ebenso wie fur Cyclodextrine eine ausgespro- 
chene Substratspezifitat kennzeichnend. 

1) Fermente konnen zu optisch aktiven Verbindungen fuhren, in 
welchem Zusammenhang die Fahigkeit der Cyclodextrine, o p - 
t i s e h e  A n t i p o d e n  s e l e k t i v  e i n z u s c h l i e l l e n ,  erwahnt 
wird. 

$5) Fermente konncn sonst nur im alkalischen Gebiet ablaufende 
Reaktionen unter p h y  s io lo  g isc  h e  n B e d i n g u n g e  n ablau- 
fen lassen. 

6 )  Bci gewissen Fermentreaktionen treten kurzfristige Farbver- 
schiebungen auf, deren Entstehung aueh durch EinschluUver- 
bindungen denkbar erscheint. 

7 )  Ebenso wie eine Fermentmolekel kann e i n e  Cyclodextrin- 
Molekel eine g a m e  Reihe von Gast>molekeln zum Umsatz 
bringen. 

A u s s p r a c h e :  
H .  Brockmann, Gottingen: Yonnen bei den in wafirigen Losungen 

monomolekular vorliegenden Addukten nicht einfach die Oberfla- 
cheneigenschaften der symmetrisch gebauten Molekel fur die Ver- 
anderung der Reaktionsweise verantwortlich gemacht werden? 
Vortr.: Die Tatsache, daR ahnlich gebaute, aber nicht cyclische 
Saccharide diesen Effekt nicht bewirken, ist eiu gewichtiges Ar- 
rutnent fur  die Formulierung dieser Addukte als EinschluRverbin- 
dungen. (Literatur vgl. diese Ztschr. 6 4 ,  437 [1952]). K. [VB 4151 

GDCh-Ortsverband Mainz 
am 8. Juli 1952 

H .  H E L L E  R ,  Bristol (England)  : Antidiuretische Substunzen 
in  Iiorperfliissigkeiten und dns Schicksnl des nntidiuretischen Hor- 
iicons der Hypophyse .  

Vorversuche zeigten, dall die Konzentration antidinretisoher 
Wirkstoffe in  den Korperfliissigkeiten gesunder Menschen uud 
Tiere so goring ist, dall neue Methoden zu ihrer Bestimmung aus- 
goarbeitet werden mullten. Solche Methoden, in  denen das Ver- 
suchsmaterial intravenos Mausen, Rat ten oder Kaninchen zuge- 
fuhrt wird, wurden geschildert. Mit Hilfe dieser Methoden konnte 
gezeigt werden, dall der Gebrauch bestimmter Anasthetica die 
antidiuretische Wirksamkeit des Blutes bedeutend steigert. Der 
IJmstand, daD sowohl in  Narkose als im wachen Zustand venoses 
Blut aus dem Abflullgebict der Hypophyse einen vie1 starkeren 
diuresehemmenden Effekt hat te  als Blutproben, die von ,,peri- 
pheren" Venen stammten, legte nahe, die beobachteten antidiure- 
tischen Wirkungen dem a n  t i  d i u r  e t i s  c h e n  H y p  o p h y s e n  h i n -  
t e r l a p p e n h o r m o n  zuzuschreiben. Wahrend aber in  gewissen 
Tiergattungen wie z. B. der Rat te  oder dem Schaf die Hypophysen- 
hinterlappenwirkstoffe hauptsachlich durch die Vv. jugulares 




