Zuschriften

Die Mischungsliicke im System
Barium-Bariumchlorid

Von Dozent Dr. HARALD SCHAFER und
Dr. ANDREAS NIKLAS

Aus dew. Max-Planck-Institut fir Phystkalische Chemie der
Metalle, Stuttgart

Cubicciotty und Thurmond') haben die Systeme Ba—BaCl,,
Ba—BaBr,, Sr—8rBr,, Sr—S8rJ, und Ca—CaCl, untersucht. Dic
Aufnahme der Liquiduskurven und der Dreiphasenpunkte geschah
durch thermische Analyse. Die hier besonders interessierende Zu-
sammensetzung der beiden nebeneinander auftretenden, flissigen
Phasen wurde dagegen durch chemische Analyse von abgeschreck-
ten Proben ermittelt.
Zusammensetzung der beiden Phasen beim Abschrecken nicht ver-
andert. In allen Fillen beobachteten Cubiccioflti und Thurmond so
eine ausgedehnte Mischungslicke im flissigen Zustand,
die bei den gewdhlten Héchsttemperaturen (1000—1100° C) in
keinem Falle geschlossen war (Bild 1).

Bei den eigenen Untersuchungen mit Barium-Barium-
chlorid-Schmelzen wurde mit Molybdén-Tiegeln und in Argon-
Atmosphire gearbeitet. Die Anordnung zur thermischen Analyse
war so empfindlich, dall die Entmischung der homogenen Schmelze
in zwei flissige Phasen gut erfalit werden konnte. Diese Ergeb-
nisse wurden noch dadureh tiberprift, dafi bei der Gleichge-
wichtstemperatur entnommene Schopfproben analy-
siert wurden. Dadurch ergab sich eine vollstindige Bestitigung
der durch thermische Analyse gefundenen Entmischungslinie.
Bild 2 bringt diesc Ergebnisse. Hiernach reicht die Mischungs-
licke bei der Dreiphasentemperatur (878° C) von 15 bis 93 Mol-9%
Barium (Rest BaCl,). Die Mischungslicke ist bereits bei 1010°
geschlossen,

Bemerkenswert ist auch die erhebliche Loslichkeit von Barium
im festen Bariumechlorid.

Auf weitere Einzelheiten soll erst spiter eingegangen werden,
weil — z. B. im Gebiet der oe-3-Umwandlung des Bariumchlorids —
noch weitere Untersuchungen notwendig sind.

Eigene Abschreckversuche haben gezeigt, dall es nicht ge-
lingt, dic Gleichgewichtszusammensetzung des fliissigen Zwei-
phasengebiets einzufrieren. Es liegt die Vermutung nahe, dal
die Mischungsliicke nicht nur im System Ba—BaCl,, sondern auch

Y D. D. Cubicciotti u. C. D. Thurmond, j. Amer. Chem. Soc. 71,
2149 [1949]).
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Bild 1
Das binare System Ba/BacCl, nach Cubicciotti und Thurmond
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Bild 2
Das bindre System Ba‘BaCl, nach eigenen Messungen

bei den anderen eingangs genannten Systemen durch die Arbeits-
weise von Cubiceiotti und Thurmond nicht richtig erfalit worden
ist. Eingeg. am 18. Oktober 1952 [Z 47]

Sidwestdeutsche Dozententagung in Freiburg/Br.
vom 5.-9. Oktober 1952

Die von etwa 300 Teilnehmern besuchte Tagung wurde am
6. Oktober mit der Einweihung des ersten Neubaues des chemi-
schen Laboratoriums der Universitat Freiburg eroffnet. Der Di-
rekior des Freiburger Chemischen Instituts, Prof. Dr. Liitiring-
haus, begrifte die Giste und dankte allen am Aufbau des Insti-
tuts beteiligten Stellen. Prof. Dr. Klemn, Prisident der (esell-
schaft Deutscher Chemiker, sprach iiber die allgemeine Lage der
chemischen Hochschulinstitute. Anschliefend hielten ehemalige
Freiburger Dozenten Vortrige aus ihren Arbeitsgebieten.

am 6. Oktober 1952

R. SCHWARZ, Aaehen: Subhalogenide des Stlictums und
Germaniums.

Das 1939 zum ersten Mal beschriebene Silietummonochlorid
8iCl(x) entsteht, wie cine neuerc Untersuchung gezeigt hat, aus
langkettigen gesittigten Silielumechloriden iiber interessante Zwi-
schenstufen, deren erste der Formel 8i,,Cl,4 entsprieht. Dieser
noch in organischen Losungsmitteln loslichen und daher betreffs
ihres Molekulargewichts charakterisierbaren Verbindung wird die
Struktur eines Perchlor-silicodecalins zuerteilt. Sic erleidet ab
290° cine Verdnderung im Sinne einer pyrogenen Kondensation,
wobei gesittigte niedere Chloride frei werden. Es entstehen offen-
bar hoehkondensierte ringformige Verbindungen, deren Molekular-
gewicht bis zu 5000 verfolgt werden kanm. Bei 340° ist die Bil-
dung des unléslichen hochpolymeren Monochlorids beendet. Die
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thermische Zersetzung dieses Subchlorids fithrt zu einem réntgen-
amorphen Silicium, das erst nach lingerem Tempern bei 800° in
den kristallinen Zustand {ibergeht. Ein dem Siliciummonochlorid
analoges Germanium-monochlorid kann bei der thermischen Zer-
sctzung des Germaniumi-tetrachlorids im Abschreckrohr erhalten
werden. Dabei entsteht ein sehr instabiles Chlorid der Formel
Ge,Clg. Gleichzeitig wird bei dieser Reaktion im Gegensatz zum
Silicium auch das Germaniumdichlorid GeCl, gebildet.

WERNER FISCHER und W. HARRE, Haunover: Ein
neues Verfahren zur Abtrennung und Bestimmung von Arsen')
(vorgetr. von W. Fischer).

IO.WwW. KOHLSCHUTTER, Darmstadt: Strukturelemente
im Silica-Glel.

Fir die Aufklirung der Hydrolyse von Tricaleiumsilicat
(3Ca0-8i0, » Ca-Hydroxyd + Kieselsiure - Ca-Silicathydrate)
mul} die chemische Analyse der Zwischen- und Endprodukte
durch elektronenmikroskopisehe Analyse erginzt werden.
Dabei bereiten Kieselsdure-Niederschlige Schwierigkeiten, weil
sie als Gele entweder elektronenmikroskopiseh nicht auflosbar
sind oder eine zu groBe Mannigfaltigkeit von Aggregationsformen
’3 Vgl. Vortrag, Chemie-Doz.-Tagung Braunschweig, vgl. diese

Ztschr. 64, 600 [1952]. W. Fischer u. W. Harre, DBP.-Anmeld.
F 5959 [Vb/12n v. 4. 4. 1951,
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hervorrufen. H. W. Kohlschiitter und W. Degenhard untersuchten
deshalb systematiseh reine S8i0,- und Kieselsdurepriparate in
Form von 1.) SiO,-Aerosolen, 2) diinnen Kieselsiure-Filmen,
3) feingten Pulvern von Silica-Gel.

1.) Aerosole (dic durch Verbrennung fliichtiger 8i-Verbindun-
gen entstehen) enthalten Flocken, in denen SiO,-Tropfen ober-
flichlich zusammengesintert bzw. verschmolzen sind. Der Aui-
bau der Flocken kann durch Umsetzung mit Flufsiure anschau-
lich gemacht werden. 2) In kleinen Tropfen wurden elektronen-
mikroskopiseh homogene Kieselsiure-Gele dureh Eindampfen ver-
diinnter Lésungen von niedermolekularer Kieselsiure hergestellt.
Es wurden die Faktoren ermittelt, die den Ubergang zu elektro-
nenmikroskopisch heterogenen Kieselsiure-Gelen verursachen.
Die sog. Kornung der Kieselsdure-Gele erwies sich als eine sekun-
dire Eigenschaft, die auf dem ungleichen Fortsehritt der Konden-
sation an 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 Kieselsiure-
Gel fiihrten zu der Annahme, dal bei dem iiblichen Trocknungs-
vorgang Kieselsiure-Gel — Silica-Gel (iiberhitzter) Wasserdampt
in der allméhlich erhartenden Gel-Masse eingeschlossen wird und
schlieBlich aus dieser ausbricht; dadureh wird der Gel-Masse me-
chanisch eine Struktur aufgeprigt. Die planaren Strukturele-
mente gehéren zur Grobstruktur des Silica-Gels. Ein Vergleich
des hydrophilen Silica-Gels (8i0,(H,0)) mit dem analogen Poly-
methyl-siloxan ((CH,)SiOy4;,), den H. W. Kohlschiitter und G.
Schulz im Hinblick auf die Bedeutung der beiden Adsorbentien
fiir die ehromatographische Analyse durchfiihrten, zeigte, dal die
fiir Silica-Gel charakteristischen Strukturelemente durch die Ein-
fiithrung der Methyl-Gruppen verloren gehen und daf} eine mit den
hydrophoben Eigenschaften erklirbare Aggregationsform ent-
steht.

W. HUCKEL, Tiibingen: Retropinakolinumlagerung in der
Fenchon-Rethe.

Bei der Umsetzung mit salpetriger Siure ergeben: o-Fenchyl-
amin an Kohlenwasserstoffen o~ und {-Fenchen, ein wenig Cyelo-
Fenchen, eine Spur Limonen, an Alkoholen o- und {-Fenchol,
a-Fenchenhydrat und «-Terpineol.

{3-Fenchylamin gibt an Kohlenwasserstoffen a-Fenchen, Cyclo-
Fenchen in gréferer Menge als «-Fenchylamin, an Alkoholen o-
Fenchenhydrat, eine Spur Fenchol. In keinem Falle entstehen
8-, y- und 3-Fenchen oder diesen Kohlenwasserstoifen entspre-
chende Alkohole. Wenn bei anderen Reaktionen Verbindungen
dieser Konstitution gebildet werden, so enistehen sie also nicht
ilber ein Fenchyl-Kation.

C. SCHOPF, Darmstadt:
nons?),

G. WITTIG, Tibingen: Neues iiber Polyphenyl-metalle.

Nach der Synthese der homgopolaren Verbindungen Penta-
phenyl-phosphor, -arsen und -antimon sowie Tetraphenyl-tellur?)
konnte jetzt auch das Pentaphenyl-wismut4) zuginglich
gemacht werden, als man Triphenyl-wismut-dichlorid mit Phenyl-
lithium bei —80° umsetzte:

(CeH3)3BIiCl, + 2 CiHy Li - (CgHy)4Bi + 2 Licl.

Das in violetten Nadeln kristallisierende Priparat zersetzt sich
um 105° unter schwacher Verpuffung. Mit Triphenylbor liefert
es das farblos kristallisierende Tetraphenyloborat I:

(CgHy)sBi + (CyH5)3B - 1 [(C4H 5),Bi] [(C4H ), B] .
Aus Pentaphenyl-wismut lieBen sich weitere Bismutoniumsalze

gewinnen, die bislang unbekannt waren und deren Zersetzungs-
tendenz:

Versuche zur Synthese des Seopi-

[(C4H ;)4BilX = (CsH)Bi + CgH» X
von der Polarisierbarkeit des Anions X bestimmt ist.

Ebenfalls beim Operieren bei tiefen Temperaturen gliickte die
Synthese des zitronengelb kristallisierenden Tetraphenyl-se-
lenss) ind des hellgelbe Tafeln bildenden Tetraphenyl-
schwefels®) entsprechend dem Schema:

[(CeH),Z) Hal + CgH Li > (C4H;),Z + LiHal: Z = Se oder S.

SchlieBlich ist zu erwihnen, daB sich Triphenyljod aus
Phenyljodidehlorid und Phenyl-lithium bei —80% darstellen 14Bt.
Seine tiefgelben Nadelry detonieren bei Raumtemperatur, wihrend

atherische Suspensionen unter 0° Umsetzungen eingehen, iiber
die berichtet wird.

) Vgl. diese Ztschr. 64, 591 [1952].

3) Vegl. G. Wittig u, Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 577, 26, 39 [1952].
4) G. Wittig u. K. Clauf3, Liebigs Ann. Chem., erscheint demnéchst.
5) H. Beutler, Dissert. Tiibingen [1952].
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G. V. SCHULZ, Mainz: Guie und schlechie Losungsmiltel fir
HochpolymereS).

W. KERN, Mainz: Uber das Hydrazid der Polyacrylsiure.

Aus Polyacrylsiure-ithylestern erhdlt man mit Hydrazin un-
ter vorsichtigen Reaktionsbedingungen Polyacrylsiure-hydrazide,
die in Wasser l6slich sind. Unter bestimmten Bedingungen gehen
diese lgslichen Produkte in unlésliche, vernetzte Produkte iiber.
Man kann Polyacrylsdure-hydrazid dhnlich wie die Girard-Reagen-
zien zur Abtrennung von Aldehyden oder Ketonen von anderen
Neutralstoffen verwenden; das unlésliche Hydrazid erlaubt eine
sehr einfache Arbeitsweise. )

Polyacrylsiure-hydrazid bildet auch mit solchen Aldehyden
Hydrazone, die mit Diazoverbindungen kuppeln. Man erhilt
so polymere Farbstoffe, die man auch auf der Faser erzeugen
kann. Es ist noch zu entscheiden, ob es sich um polymere Azo-
farbstoffe oder um polymere Formazane handelt.

Mit salpetriger Sdure bildet das polymere Hydrazid ein hoech-
explosives, polymeres Azid; sein Abbau zu dem zu erwartenden
l6slichen Polyvinylamin ist noch nicht gelungen.

H. HOFMANN, E. KRAUSHAAR und HJ. STAU-
DINGER, Mannheim: Weilere Beilrige eur Biosynthese der Ne-
bennierenrindenhormone.

Ankniipfend an bekannte Tatsachen der Biosynthese der Corti-
costeroide (Pincus, Welistein, Staudinger) werden einige neue Be-
funde besprochen. Unsere Untersuchungen mit Nebennieren-
homogenaten beziehen sich nicht, wie die anderer Autoren, aus-
gehlieBlich auf die 11-Oxylierung, sondern auf die gesamte Bio-
synthese der Hormone, die wahrscheinlich vom Cholesterin aus-
geht und zu Corticosteron und 17-Oxycorticosteron fithrt. Auf
die Bedeutung der C,-Dicarbonsiuren als Wasserstoffiibertriger
im Sinne Szeni{-Gydérgyts wird hingewiesen. Die beiden Systeme
Fumarsiure == Rernsteinsiure bzw. Apfelsiure = Oxalessig-
sdure haben dabei méglicherweise verschiedene Angriffspunkte im
Verlauf der Biosynthese. i

Der biochemische Wirkungsmechanismus der Ascorbinsiure war
bislang nicht ganz verstindlich. Im Gegensatz zu den C4-Dicarbon-
sduren verursacht die Ascorbinsdure keinen vermehrten O,-Ver-
brauch des iiberlebenden Nebennierenbreis, obgleich aueh hier
die Biosynthese deutlich geférdert wird. Setzt man den Ansétzen
neben der Ascorbinsdure aber noch Ascorbingiureoxydase zu, so
steigt der Sauerstoff-Verbrauch und auch die Biosynthese der
Corticosteroide an. Die in Geweben normalerweise gehemmte
Dehydrierung der Ascorbinsidure zu Dehydroascorbinsiure wird
durch die Ascorbinsiureoxydase beschleunigt (Wachholder). Die
Dehydroascorbinsiure wirkt nun ihrerseits als Wasserstofi-
acceptor. Also ist die bisher ungeklirte Wirkungsweise und Be-
deutung der Ascorbinsidure in der Nebennierenrinde
ihre Funktion als Wasserstoff-Ubertrager und damit als Aktivator
der Corticosteroid-Biosynthese. Ihr Angriffspunkt ist von dem
der C,-Dicarbonsiure verschieden.

E. ASMUS, Marburg/L.: Photomelrische Bestimmung wvon
Chlor in Trink-, Bade- und Abwdssern.

Es wird eine Vorschrift zur optischen Bestimmung von elemen-
tarem Chlor im Wasser gegeben. Die neue Bestimmungsmethode
hat gegeniiber der allgemein iiblichen o-Tolidin-Methode den Vor-
teil groferer Selektivitdt. Sie spricht nicht wie die o-Tolidin-Me-
thode auf ein bestimmtes Oxydationspotential an, sondern ist spe-
zifisch fiir Chlor und Brom. Die beiden Halogene werden in quan-
titativ gleicher Weise angezeigt, so dal in Wissern, die Chlor
neben Brom enthalten, der Gesamthalogengehalt 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 Zchnerpotenz empfindlichere Bestimmungsmethode wird
erwahnt.

G. DEN K, Karlsruhe: Alkalimeirische Bestimmung zweiwer-
tiger Metalle.

Salze von Cu, Zn, Cd, Hg, Pb und Ni kénnen bei Siedetempera-
tur mit NaOH gegen Kresolphthalein titriert werden. Der Indi-
kator schligt bei einem Teil der Verbindungen um, wenn sich ein
basisches Salz gebildet hat, bei den andern, wenn Hydroxyd vor-
licgt. Ca-, Sr- und Ba-Salze kénnen mit Sodalésung direkt gegen
Thymeolblau als Indikator titriert werden. Die Bestimmung des
Bariums 146t sich fir eine indirekte Bestimmung von Sulfat ver-
wenden. Liegen saure Losungen vor, dann wird erst in einem Teil
der Losung die freie Siure gegen Methylrot ermittelt und dann in
einem anderen Teil bei 100° der Gesamtalkaliverbrauch gegen
Kresolphthalein bzw. Thymolblau.

%) Vgl diese Ztschr. 64, 553 [1952].
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W. RUDORFF und P, ZANNIER, Tibingen: Die maf-
analylische Bestimmung des K aliums iber das Kaliumletraphenylo-
borat.

Fir die bekannte Bestimmung des Kaliums als K[B(CoHj),]
mit ,,Kalignost, Na|B(C4H,),], 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 Bestimmung von Kalium
neben grofien Mengen von Na, Li, Erdalkalien, Al, Cr, Zn sowie
neben Fe nach Maskierung durch NaF und neben Mn, Co, Cu nach
Maskierung mit Komplexon (Trilon B). Aus Leitfahigkeitsmes-
sungen wurden folgende Loslichkeitsprodukte bei 17° bestimmt:
K[E((ngs)d] 1 5:107%, Rb[B(CeH;),]
5-10-10,

HARALD SCHAFER, Stuttgart: Chloride mit Homogeni-
tdtsgebieten (nach Untersuchungen mit L. Bayer, A. Niklas und
B. Morcher).

Eisen(III)-chlorid vermag bei 284° C bis zu 0,18 Mol-% Di-
chlorid in fester Lisung aufzunehmen. Die mit der homogenen
FeCl,—FeCl,-Phase im Gleichgewicht stehenden Chlor-Drucke
wurden in Abhingigkeit von der Bodenkorperzusammensetzung
gemessen.

Sublimiert man Eisen(IIT)-¢hlorid bei 280—290° C in Gegenwart
eines Chlor-Drucks, der den Zerfall des Eisen(III)-chlorids in
Chlor und eine FeCl,-Phase noch gerade verhindert, so lassen sich
Eisen(III)-chlorid-Einkristalle gewinnen, die weniger Chlor ent-
halten, als der stoehiometrischen Zusammensetzung entspricht.

Das System Ba—BaCl, wurde ebenfalls untersucht. Hierbei
wurden thermische Analysen ausgefiihrt, Schopfproben genom-
nien und Abschreckversuche gemacht. Es ergab sich, daBl das
feste BaCl, bei 878° C bis zu ungefahr 7 g-Atome Ba auf 93 g-Mol.
BaCl, in homogener Phase aufnehmen kann. Diese teilweise
Mischbarkeit im festen Zustand ist besonders deshalb auffallend,
weil auch im {fliissigen Zustand nur eine beschrinkte Mischbarkeit
besteht. Unterhalb ~ 1010° C existiert ein fliissiges Zweiphasen-
system. Erst iiber dieser Temperatur liegt vollstindige Misch-
barkeit vor.

H. KREBS, Bonn: Der Einfluf3 der Polarisationskrifte auf
Art und Eigenschaften anorganischer Giltertypen.

Die Entstehung von Schichtengittern z. B. des CdJ,-Typs wird
in den Lehrbiichern der Kristalichemie mit einer dipolartigen Ver-
zerrung der Anionen begriindet. In Wirklichkeit diirfte es sich
um Multipole handeln, wo die Polarisationskrifte dann besonders
grol werden, wenn sie in Richtung auf ein Ion, z. B. Anion, ein-
wirken, in denen die §-Funktionen der dufleren Elektronen grofe
Werte annehmen. Fiir Anionen mit Edelgaskonfiguration be-
deutet dies, dal die Polarisationskrifte die Jonen so anzuordnen
suchen, daf} 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 nieht eintritt.

Im CdJ,- und dhnlichen Gittern besetzen die Metallionen drei
von den vier Tetraederpositionen. Stark polarisierende Metall-
jonen bewirken eine Verringerung der Kation-Anion Abstinde.
Im Brueit-Gitter wird der Wasserstoff in der vierten Tetraeder-
position fixiert. Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
OH-Gruppen sind so nicht mehr moglich, wohl aber kénnen H-
Briicken gebildet werden mit eingelagerten Wassermolekeln bzw.
Komplexen wie (H,0);C0(0OH), usw. Dies ist die Ursache fiir die
Entstehung der von W. Feitknech! eingehend untersuchten Dop-
pelschichtengitter. Im Hydrargillit (Al(OH),) 146t das Tetraeder-
geriist der Anionen Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den
OH-Gruppen zu.

Im CaF,-Gitter sind die Anionen tetraederformig verzerrt.
Deshaib konnen Fluoride dreiwertiger Elemente eingebaut wer-
den, und es bleiben Gitter stabil wie BiF; und die Sesquioxyde
vom sog. C-Typ., Die Pyrit- und Markasitstrukturen zeichnen sich
‘durch die tetraederférmige Konfiguration des Schwefels aus. Die
besondere Stabilitit des Spinell-Gitters diirfte mit der tetraeder-
formigen Umgebung der Sauerstoff-Ionen zusammenhingen.

Die Bevorzugung des NaCl-Gitters gegeniiber dem CsCl-Typ
hingt mit der fiir die Polarisationskriafte giinstigen Anordnung
der Tonen zusammen. Die Li-Halogenide behalten Null-Struktur,
da die schwach polarisierenden einwertigen Kationen eine sp3-
Hydridbildung nicht erzwingen konnen, wohl aber das Mg2t im
MgTe mit Wurzitstruktur. Im PbS wird die NaCl-Struktur durch
eine mesomere Anordnung der p-Elektronen bedingt. Die iso-
elektronischen Elemente As, Sb und Bi streben aus dem gleichen
Grunde eine NaCl-Struktur an.
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1 8-10-10, Cs[B(CeHy)y) :

0. SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Zur Energetik anorgani-
scher Anlagerungsverbindungen.

Es konnte friiher eine Beziehung B(py) zwischen der Bildungs-
energie ,,B‘ anorganischer Anlagerungsverbindungen mit komple-
xem Anion und der GréBe des Kationenradius Py abgeleitet wer-
den. Der Funktion"B(p,,) liegt die Reaktion: n MF + M,%0, -
M2 4+0)ZOp¥, + B zu Grunde. Danach muf mit zunehmendem
Radius py des Kations M+ (Alkalimetallion) die Bildungsenergie
,»B* zunichst ansteigen, um naeh Uberschreiten eines Maximums
wieder abzufallen. Der dem Maximum entsprechende Kationen-
radius p . ist nur von der Differenz der Gitterenergien U;—nU,—

U, (Uj, Uy, U, = Gitterenergien von M(a+n)Z0bFn’ M_ZO0,, MF)
abhingig. Falls U; und U, bekannt sind, 148t sich aus Prax " Us*

annihernd berechnen. Steigt ,,B‘‘ von negativen zu positiven
Werten an, so ist bei einem bestimmten Kationenradius py; = g

die Bildungsenergie B=0. p_ ist nicht nur von Uy—nU,—T,, son-
dern auch von der Komplexbildungsenergie Q; abhingig ([Z0Op)*~

+ nF” 5 [ZOpF @ -y Qg). Aus p . und p a8t sich Qg
anndhernd berechnen. In der Systemreihe MF/M,CO3 kommt der
Verbindungstyp MzCO,F vor; aber nur die K- und die Rb-Ver-
bindung ist existenzizhig (B > 0). Fiir die iibrigen Alkaliverbin-
dungen gilt danach B < O. B(py) durchsehreitet also tatsichlich
einen Hochstwert (py, << Py << Pgg)- In einer Anzahl anderer
Systemreihen, die untersucht wurden und als eine Komponente
stets MF enthielten, konnte lediglich ein Anstieg von ,,B‘ mit
ey festgestellt werden {p .. >pc.). Auf der Suche nach weiteren
Systemreihen mit maximalem ,,B* wurde auch die Reihe MF/PbF,
untersucht. Eg tritt hier der Verbindungstyp M,PbF; auf. Je-
doch.ist nur die K-Verbindung bestindig, d. h. es ist ein ausge-
sprochenes Maximum der Funktion B(ey) vorhanden (py, <<
Pumax < Prp)- I1m System CsF/PbF, tritt erstmalig der Typ
MPbF, auf. Nur die Cs-Verbindung ist bestindig (Anstieg von B
mit ). CsPbF, besitzt Perowskit- Gitter, ist also keine wahre
Komplexverbindung mit Inselstruktur, fiir welche die Beziehung
B (py;) zunichst abgeleitet wurde. Es 1408t sich zeigen, dall auch
fiir Doppelverbindungen vom Anlagerungstyp ohne Inselstruktur
eine dhnliche Beziehung zwischen B und py; besteht und dafl die
entsprechende Funktion ebenfalls durch ein Maximum laufen muB.

In der Systemreihe MF/M,Ti, O, konnte ein solches Maximum
aufgefunden werden, obwohl M,Ti,O, und der hier auftretende
Verbindungstyp 3M,Ti,0,-2MF keine Inselstruktur besitzen.
Nur in den Systemen mit RbF und CsF ist Verbindungsbildung
nachzuweisen, Die (s-Verbindung ist jedoch instabiler als die
Rb-Verbindung, denn erstere zerfillt im Gegensatz zur Rb-Ver-
bindung nach ihrer Bildung aus dem Schmelzflusse beim Abkith-
len wieder in die Komponenten. Die in der Reihe MF/PbF, vor-
handene Verbindung K,PbF, ist wahrscheinlich keine einfache
Komplexverbindung mit [PbFg}*~ als Anion, denn aus der Lage
von ... und p, ergeben sich unter Zugrundelegung der einfa-
chen Komplexstruktur Werte fiir die Gitterenergie von K,PbF,
und Qp die unmoglich sind ( Qg < O; elektrostatisch unter Be-
riicksichtigung der Polarisation berechnet sich Qy = 280 keal/-
Mol). Die abgeleitete Beziehung B{p ) gilt streng nur fir T =
0° K. Bei hoherer Temperatur ist noch die Anderung der Gesamt-
enthalpie AH und die Reaktionsentropie AS zu beriicksichtigen. -
Man erhilt fiir die Bildungsenergie B = Ug- (nU; 4+ U,) + Qg —
AH + TAS, wenn AS > 0, was bei der Systemreihe MF/M,Ti, 0,
sicher der Fall ist, da die Os-Verbindung nicht bei niederer, wohl
aber bei hoher Temperatur stabil ist. Oberhalb einer bestimmten
Temperatur wird (—AH + TAS) > 0. Es laBt sich zeigen, dal
dann die der Funktion B(p,) entsprechende Kurve parallel in
Richtung groBerer B-Werte (wenn — AH + TAS unabhingig
von py) und evil. noch p,, nach gréferen par- Werten (wenn

— AH + TAS mit py ansteigt, was wahrscheinlich in der Regel

der Fall sein diirfte) in geringem MaBe versehobep wird. Das
Auftreten eines Hochstwertes von B(p,) wird allein durch das

Wechselspiel der Gitterenergien entgegengesetzten Vorzeichens
bewirkt und dies unabhingig davon, ob der in der betreffenden
Systemreihe auftretende Verbindungstyp zur Klasse der wahren
Komplexverbindungen gehort oder ein Koordinationsgitter ohne
Inselstruktur besitzt.
Aussprache:

W. Krings, Rheinfelden: In einigen Fallen ist die volistandige

Durchfiihrung des Gedankenganges durch die obere Grenze von
9 = ocs unmoglich gemacht. Kénnte nicht der experimentelle Be-
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weis durch groBere, alkaliahnliche Ionen in solchen Fallen erweitert
werden ? Natiirlich gibt es Schwierigkeiten, weil die thermische
Analyse nicht ohne weiteres anwendbar sein wird. Vortr.: Der Ge-
danke, das Cs durch substituierte Ammonium-lonen zu ersetzen,
um zu gréReren lonenradien zu kommen, ist grundsétzlich richtig.
Doch wird man hier meist auf das Arbeiten in wéaBriger Losung an-
gewiesen sein, was infolge der Hydratation die Verhaltnisse kompli-
‘zierter gestaltet, als wenn die Untersuchung mit Hilfe der thermi-
schen Analyse durchgefithrt wird.

. DICK EL, Miinchen: Quellung und Aktivitiat von Tonenaus-
tausohern.

Wie die meisten Polymerisationsprodukte zeigen auch die
Kunstharzaustauscher die Eigenschaft -der Quellung, wobei bis
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 ge-
ringste und der Wasserstoff die grolite Wasseraufnahme aufweist.

Der osmotische Druck, unter dem das Wasser steht, bzw. die
Aktivitit desselben, 140t sich durch Messung der Dampfspannung
iiber den verschicdenen Austauschern bestimmen. Mit Hilfe der
thermodynamisechen Beziehung

Aw, As,
ina= RT ~ R
1laBt sich der Zusammenhang mit der partiellen Warmetonung
AW, und der Entropie AS; herstellen.

Die integrale Wiarmetonung wurde ebenfalls experimentell er-
mittelt, und in Niherung wichst diese linear mit dem Wasser-
gehalt an. Daraus. konnte die partielle Warmetdnung errcchnet
und dureh Vergleich mit der experimentell ermittelten Aktivitat
nach der obigen Formel die Entropieanderung ermittelt werden.
Bs wurde festgestellt, dal dabei eine Entropieverminderung auf-
tritt. Eine solche wird prinzipiell nach der Theorie von Florey
und Rehner’}) und Kuhn und Mitarbeitern®) fir die Dehnung
bzw. Quellung von kautschukelastischen Korpern gefordert. Im
vorliegenden Fall ist aber die Entropieverminderung grolier, was
auf die Hydratationsbildung infolge der starken polaren Krilte
zuriickzufiithren ist.

B.STUKE, Minchen: Die Bewegung von Gasblasen in Fliissig-
keiten.

Steigen Gasblasen in reinen Fliissigkeiten von nicht zu groller
Ziahigkeit, so hingt ihre Geschwindigkeit in charakteristischer
Weise vom Blasendurchmesser ab. Sie geht zunichst durch ein
verhaltnismiBig steiles Maximum, dem ein flacheres Minimum
tolgt. Zahigkeit und Dichte der Flissigkeit bestimmen den Kur-
venverlauf im einzelnen. In Flissigkeitsgemischen #ndert sich
daran nichts, auBer es handelt sich um kapillaraktive Losungen
hinreichend langer Einstellzeit des statischen Wertes der Ober-
flaichenspannung. Bei diesen haben die Oberflicheneigenschaiten
der Flussigkeit maBgeblichen Einfluf} auf den Bewegungsvorgang.
Schon sehr kleine Konzentrationen . geeigneter kapillaraktiver
Stoffe reichen aus, die Abhingigkeit der Blasengeschwindigkeit
vom Blasendurchmesser monoton zu machen. Aus diesem Ver-
halten 1a8t sich — auflerhalb des Sfokessehen Bereiches {fiir kleine
Blasen ist die Giltigkeit des Stokesschen Gesetzes nachgewiesen)—
auf rasche Oberflichenerneuerung der Blasen im Zuge der Be-
wegung schliefen.

Aussprache:

B. Eistert, Ludwigshafen: Ich méchte anregen, da die von W.
Konig vor Jahren eingefiihrte Nomenklatur der cyaninartigen Farb-
stoffe allgemein akzeptiert wird, namlich ,,aci-halochrome Systeme‘*
(= mesomere Anionen), ,,onium-halochrome Systeme* (= mesomere
Kationen), ,,Merocyanine‘* (= alle Systeme, die mesomer zwischen
,hgewdhnlichen' und , zwitterionischen** Formeln sind). A. Treibs,
Miinchen: Ein labiler Farbstoff, der aus Pyridin mit Chloroform
und Lauge entsteht, 1aBt sich mit Malodinitril in den stabilen
Cyanomethin- Farbstoff umsetzen, der am scharfen Absorptionsband
nachgewiesen wird.

am 7. Oktober 1952

VIKTOR WOLF, Hamburg: Hydralisierung von Alkinaminen
zu Acetonyl-aryl-aminen.

Die am Stickstoif und/oder der Methylen-Gruppe substituierten
Aryl-acetonylamine CgH,—N(R)-CH(R)—CO—CH, sind frither
fir Indol-Synthesen benutzt worden. Bei der Umsetzung von
Bromaceton mit Arylaminen konnte bisher der unsubstituierte
Grundkérper nicht erhalten werden; nur die Acetonyl-p-amino-
benzoesdure wurde gewonnen. Die Hydratisierung der Aryl-
propargylamine R—C,H,—NH—CH,—C—CH in 50 proz. Schwefel-

"y P. J. Florey u. J. Rehner, J. chem, Physics 11, 512 [1943].

gy W. K]uhn, R. Pasternak u. H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 30, 1705

sdure in Gegenwart von Quecksilbersulfat fithrt in z.T. sehr guten
Ausbeuten zu den Aryl-acetonylaminen. Sie wurden in ihre N-
acetyl-Derivate dberfithrt, wahrend die Hydratisierung der am
Stickstoil acetylierten Aryl-propargylamine direkt nicht gelang.
Man erhielt die Acetyl-freien Aryl-acetonylamine. Acetonyl-p-
aminobenzoesdure wurde durch direkte Hydratisierung der Pro-
pargyl-Verbindung bzw. Verseifung des Athylesters dargestellt.

Acetonylanilin gibt eine positive Jodoform-Probe, bildet aber
beim Ringsehlul mit Zinkchlorid/HCl nieht Skatol, sondern 2-
Methylindol. Dic Bestandigkeit nimmt vom Anilin- iber das
Toluidin-Derivat zur p-stindigen S&dure und deren Bster zu. Bei
der Zersetzung an der Luft treten Phenylisonitril und Essigsdure
auf. Wihrend 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 Osazonc des Methylglyoxals erhalten.
Aus alkoholischer, siurefreier Losung werden die p-Nitro-phenyl-
hydrazone der Acetyl-freien Verbindung crhalten, die eine bei den
Arylisoglucosaminen noch nicht gefaBte Vorstufe der Osazone
darstellen.

H. FIESSELMANN, ZErlangen:
benzoine.

Desoxybenzoin kann mit Formaldehyd zu Methylen-desoxy-
benzoin kondensiert werden. Dies gelingt mittels Piperidin oder
Piperidinacetat. Mit der dquivalenten Menge Piperidin entsteht
1-Piperidino-2,3-diphenyl-3-0xo-propan, das ebenfalls bei der
Kondensation als Katalysator wirken kann. Beim Erwirmen mit
Eisessig entsteht hieraus unter Abspaltung von Piperidin gleich-
falls die Methylen-Verbindung.

Analog reagieren auch in 4- bzw. 4 -Stellung substituierte Des-
oxybenzoine. Methylen-desoxybenzoin geht schon beim Stehen,
schneller beim Erwirmen in ein Dimeres iiber. Hierfiir konnte
die Konstitution eines 2,5,6-Triphenyl-2-benzoyl-2,3-dihydro-
pyrans (I) sicher gestellt werden.
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Konz. HCl spaltet bereits in der Kilte den Dihydropyran-Ring
zum 1,2,5,6-Tetraphenyl-5-oxy-1,6-hexandion (11}, Dieses geht
mit Chromséure in warmen Essigsiureanhydrid in Benzoesiure
und 1,2,5-Triphenyl-1,5-pentandion iiber. Letztere Verbindung
wurde durch Michael-Addition von Phenylvinylketon an Desoxy-
benzoin erhalten.

Uber Methylen-desoxy-
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Die monomeren Methylen-desoxybenzoine gehen Dienreaktionen
ein. Mit Aerylnitril reagieren sie als Dien — wie bei der Dimeri-
sierung — unter Fildung eines Dihydropyran-Rings, mit 2,3-Di-
methylbutadien als dienophile Komponente unter Bildung eines
Tetrahydro-benzophenons. Mit Grignard-Verbindungen tritt 1,4-
Addition ein. Dabei entstehen in ms-Stellung substituierte Des-
oxybenzoine.

Auch der Michael-Addition sind sie leicht zuginglich. So ent-
steht aus Methylen-desoxybenzoin und Desoxybenzoin 1,2,4,5-
Tetraphenyl-1,5-pentandion (Didesylmethan).
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CH, c 7Nty et
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¢. KRESZE, Berlin-Frohnau:
suchung von Aldolkondensationen.

Die Kinetik der Kondensation von (—)-3-Methyl-6-benzaleyclo-
hexanon mit 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-
tionsgemisches. Die Grofie von da/dt hangt sowohl von der Basen-
als aueh von der Aldehyd-Konzentration ab. Die fiir eine bimole-
kulare Reaktion berechneten Konstanten fallen jedoch im Ver-
lauf der Kondensation um cine Zehnerpotenz ab. Ursache ist
wahrscheinlich eine neben der Kondensation auftretende basen-
katalysierte Gleichgewichtsreaktion des Ketons in der Methylat-
Losung. Fiir dic Summe der Konstanten von Hin- und Rick-
reaktionen gilt bei 40° angendhert K, + K_; = 1,2:10 2 + 0,09
|OCH; ] [min ~’]. Der Enddrehwert der Keton-Lésungen ist un-
abhingig von der Basenkonzentration; aus den Léosungen kann
das Keton unverindert wiedergewonnen werden. Am wahr-
scheinlichsten ist die Reaktion als Halbacetal-Bildung mit dem
Methanol aufzufassen. Beriicksichtigung dieser Nebeureaktion
bei der Kondensation macht eine vollige Auswertung von do/dt
schwicrig; aus den Anfangsgeschwindigkeiten kénnen jedoch bi-
molekulare Geschwindigkeitskonstanten abgeschiatzt werden. Ver-
gleich der Anfangsgeschwindigkeiten von Reaktionen ohne und
mit Gleichgewichtseinstellung zwischen Keton und Methylat-Lo-
sung lalt weiter Rickschliisse auf die Lage des Gleichgewichts
und damit auf den Drehwert der dabei gebildeten Verbindung zu,

F. WEYG AN D, Heidelberg: Darstellung von Aldehyden durch
Reduktion von Carbonsiure-N-methyloniliden mit Lithium-alu-
mintumhydrid®).

7. HESSE und ¢. KREHBIEL, Freiburg: Eine neue, ver-
allgemeinerungsfihige Redukitinsdure-Synthese.

Das von Borsche gefundene 1,3-Dioxim des Cyclopentantrions-
1,2,3 konnte sowohl als Dinatriumsalz durch Nitrosierung von
Cyclopentanon in alkalischem Medium, als auch als HCl-Addi-
tionsverbindung durech Nitrosierung in Ather-HCI in guter Aus-
beute crhalten werden. Die Verseifung ist wegen der Empfind-
lichkeit des Triketons gegen Hydroxylammonium-Ionen schwie-
rig. Sie fithrt zu denselben Erscheinungen, wie sie von Reichsiein
bei der Oxydation von Reduktinsidure mit Jod gefunden wurden.
In beiden Fillen resultiert nach der Aufarbeitung eine duBerst
cmpfindliche kristalline Substanz, die von Reichstein mit H,S
wieder zu Reduktinsiure reduziert werden konnte, und in welcher
er das Hydrat des Cyclopentantrions vermutet. Diese Reduktion
ist jedoch bei der durch Verseifung des Dioxims gewonnenen Ver-
bindung nur mit geringer Ausbeute gelungen.

Dureh Einwirkung von Isoamylnitrit auf Monochlor-cyclopen-
tanon in HCl-gesittigtem Ather erhilt man das HCI-Additions-
produkt des 1-Chlor-3-isonitroso-cyclopentanons-2. Stufenweise
Verseifung dieser Verbindung fiihrt iiber das Chlordiketon zur
Reduktinsdure.

Eingeschrinkt wird die Anwendbarkeit der Synthese durch die
Bedingung, dall das Chlor im Chlorketon an einem tertiiren Koh-
lenstoffatom stehen muf. Ist dies nicht der Fall, so nimmt die
Nitrosierung einen anderen Verlauf. So entsteht aus Chloraceton
durch Einwirkung von Isoamylnitrit Brenztrauben-hydroxam-
sdure-chlorid. cl

CH, ﬁ CH,CL  RONQ  CHy % SN
fo) NOH

Doch gestattet diese Synthese den Aufbau der ringhomologen
Reduktinsiuren. So wurde auf analoge Art dureh Nitrosierung
von Chlorcyelohexanon und Verseifung des Isonitroso-chlorketons
das von B. Pecherer durch katalytische Hydrierung von Pyrogallol
erhaltene Dihydropyrogallol dargestellt.

Zur polarimelrischen Unler-
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Vortr. beabsichtigen die hoheren Ringhomologen bis zum 10-
Ring aufzubauen, um die Anderung der Eigenschaften, besonders
des Redoxpotentials zu untersuchen.

9) Vgl. diese Ztschr. 64, 458 [1952] sowie demnichst ebenda er-
scheinenden Beitrag.
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A. TREIBS, Miinchen: Uber Pyrrol-Synthesen.

Bildungsweisen von Pyrrolen sind in groffer Zahl bekannt, wei-
sen aber meist nur einen engen Geltungsbereich auf. Eine der viel-
seitigsten Methoden ist die Knorrsche Synthese aus Isonitroso-
keton und Keton mit Kisessig und Zinkstaub. Praparativ ergiebig
ist dabei jedoch nur die Kombination von Isonitroso-f8-dicarbonyl-
Verbindung mit 3-Dicarbonyl-Verbindung oder die Pilofysche
Variante der Umsetzung von o-Aminoketon mit -Dicarbonyl-
Verbindung. Wir fanden, dafl die Kmnorrsche Pyrrol-Synthese
auch mit Natriumdithionit in Wasser ausgefiihrt werden kanm.
Die Isonitroso-Gruppe wird durch das Reduktionsmittel demnach
zur Amino-Gruppe reduziert, die Kondensation tritt spontan ein.
Dic Ausbeuten bei der neuen Reaktionsfiihrung sind sehr gut, aber
wechselnd. Einige Verbindungen wie z. B. freie Acetessigsiure
lassen sich umsetzen, was nach der friiheren Methode unmaglich
war. [3-Dicarbonyl-Verbindungen sind nicht allgemein zum Pyrrol
kondensierbar, die Reaktionsfihigkeit der Komponenten muf
aufeinander abgestimmt scin.

Eine Sonderstellung nahm bisher die v. Miller- Plochlsche Pyr-
rol-Synthese ein. Umsetzung von Zimtaldehyd mit o-Toluyl-
amino-phenyl-acetonitril fiihrte zu einem Cyan-oxy-pyrrolidin,
das dann durch Abspaltung von Blausiure und Wasser in ein Tri-
phenylpyrrol-Derivat iibergefiihrt wurde. Bei dieser bisher sehr
spezifischen Reaktion waren nur im aromatischen Amin cinige
Varianten durchgefiilbrt. Die Reaktion konnte auf aliphatische
o, B-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen iibertragen werden.

CH=CH-CH, H
CHO 4+ cCN chon Hz‘,,,g_cp(u Dest, H——TCH:«A
ct NaGH H>!\ /<CN {J-eHs
NP{ \CGH.a H,CO N C.H; N
CoHy CHs Colls

M. STRELL, Miinchen: Uber neue Polymethinfarbstoffe.

Es wird iiber symmetrische und unsymmetrische w-Cyan-poly-
methin-Farbstoffe berichtet.

1) Symmetrische Farbstoffe: Die Aufspaltung des Py-
ridin-Ringes fiilhrt nach W. Kénig und unabhingig davon nach
Th. Zincke zu Farbstoffen, denen das Kation des Glutacon-di-
aldehyds zugrunde liegt.

Setzt man solehe Verbindungen mit Malonitril oder Cyanessig-
ester in Gegenwart von Alkali um, so entstehen tiefrote Farb-
stoffe mit secharfer Absorptionsbande bei ca. 545 my. Es handelt
sich um Vertreter einer neuen Farbstoffklasse folgender Kon-
stitution:

N-=C C-N 79
C-CH—-(CH=CH) C/
e RGN
4 R KE® n=2
N«:C\ i ) C=N R= CN, COOC,H;,
C=CH—(CH=CH)—-C
Y ( G
R R |

Diese salzartigen Verbindungen, die als ,,Cyanomethine‘‘ bezeich-
net werden, leiten sich vom Anion des Glutacon-dialdehyds ab.
Auch die Vinylen-Homologen dieser Reihe (n = 0,1,3) konnten,
allerdings auf anderem Wege, isoliert werden.

2) Unsymmetrische Farbstoffe: Es wurden unsymmetri-
sche w-Cyan-polymethin-Farbstoffe folgender allgemeiner Kon-
stitution dargestellt:

Y CN
NN / n=1234,
‘ C=(CH-CH),~C
Y =0, S, Se, -CH=CH-
NN Nen ¢
i
CH,

Diese neutralen Farbstoffe werden als ,,Malocyanine‘ bezeich-
net. Sic entsprechen den Merocyaninen. IThre Absorptionsspek-
tren erstrecken sich je nach Kettenlinge iiber das gesamte sicht-
bare Gebiet. Die langkettigen Vertreter absorbieren im Ultrarot.

R.WIZINGER, Basel: Uber Farben zweiter Ordnung.

Auf Grund von Beobachtungen an ,,merichinoiden Farb-
stoffen (Radikalsalzen) aus Benzidin-Derivaten stellte Jean Pic-
card®) 1913 die interessante Hypothese der ,, Absorptionsfarben
zweiter Ordnung* auf. Diese sollten dann auftreten, wenn eine
homologe Reihe farbiger Verbindungen die gewodhnliche Reihen-
folge der Farben schon einmal durchlaufen habe und nun noch
weitere bathoechrom wirkende Gruppen ecingefihrt wiirden. Da

10y Ber, dtsch. chem. Ges, 46, 1843 [1913].

615



damals befriedigende Ultrarotmessungen noch nicht moglich wa-
ren, stand der endgiiltigze Beweis fiir diese Hypothese noch aus.
Gemeinsam mit M. Erfaman wurden die wichtigsten Piccardschen
Benzidiniumsalze erneut untersucht.
In der Reihe der Benzidiniumsalze
AN e H, Alkyl, Aryl
. — '
R/N—\*/*\‘/iN\ X3 R , Alkyl, Ary
konnte die Piccardsche Hypothese tatsichlich bestatigt werden.
Beim p-Nitroso-di- und -triphenylamin waren ebenfalls Farben
9. Ordnung angenommen worden; dies trifft jedoch nicht zu.

Ein recht bestindiges Blaurot zweiter Ordnung wurde ermittelt
bei dem uns von Ch. Marschalk zur Verfiigung gestellten Radikal-
salz IV, welches durch saure Oxydation des griinen Tetrathio-
tetrazens entsteht:

85 o8 +
ANV AN o 1y
AN \/YY\/

8—8 :$—8:

griin blaurot Amax, ca. 1260 mu

D. JERCHEL, Mainz: Kristallistertes 2.3-Diphenylen-5-
phenyl-teirazolium- Radikal (gemeinsam bearbeitet von R. Kuhn
und D. Jerchel'!).

M. BAUDLER, Koln: Zur Kenntnis der Unlerphosphorsdure.

Die Konstitution der Unterphosphorsgure H,P,0 ist bis heute
nicht endgiiltig geklirt. Die wahrscheinlichste, symmetrische
Formel H,[O,P:PO,] steht scheinbar im Widerspruch mit der
bekannten chemischen Labilitit anderer Verbindungen mit Phos-
phor-Phosphor-Bindung 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 Siure und ihrer Salze
gsowie durch neue priparative Wege zur Esterdarstellung weiteres
experimentelles Material zur Klirung der vorliegenden Konstitu-
tionsfrage zu erbringen.

Die Ramanspektren gesittigter wiBriger Losungen von H,P,04
und NH,H;P,0, zeigen je 6 Linien und sind beziiglich Frequenz-
hohen und Intensititen nahezu identisch. Eine Frequenz zwi-
schen 2300 und 2500 em 1, die einer PH-Valenzschwingung ent-
sprechen konnte, tritt nicht auf. Dieser Befund 148t annehmen, dal
beide Spektren durch das [P,0]*-Anion hervorgerufen werden.
Auf Grund der geringenLinienzahl ergibt sich fiir dieses die symme-
trische Konfiguration [OgP: PO,)4-, da eine unsymmetrische
Struktur mit Sauerstoff-Briicke zwischen den P-Atomen 18 Ra-
manfrequenzen erwarten 1a8t. Die beiden PO,-Gruppen sind we-
gen der gegenseitigen Beeinflussung der O-Atome hochstwahr-
scheinlich in einer verzahnten Lage zueinander fixiert (Symmetrie
Dj3,4) in Analogie zu anderen Molekeln X,Y,.

Der einzige bisher bekannte Ester der Unterphosphorsiure, der
Tetradthylester, ist von Arbusow und Nylen durch Umsetzung von
Na-didthylphosphit mit Br, bzw. J, dargestellt worden. Seine
Konstitution (s. 0.) steht infolgedessen in keinem Zusammenhang
mit der Siure selbst. Es wurde daher versucht, echte Ester mit
P—P-Bindung in der Molekel auf anderem Wege zu erhalten.

Bei der Umsetzung von idtherischer Diazomethan-Lésung mit
wasserfreier Unterphosphorsidure konnte naech Abdampfen des Lé-
sungsmittels und Fraktionierung bei 104 Torr eine Substanz der
Zusammensetzung (CH;0),P,0, isoliert werden. Sie stellt eine
farblose Fliissigkeit von schwachem, dtherartig-fruehtigem Ge-
ruch und der Konsistenz des Glycerins dar. Im Gegensatz zu der
Arbusowsehen Verbindung reagiert sie nicht mit elementarem
Halogen und Kupfer(I)-halogeniden. Der Verlauf der Darstellung
sowie die chemischen und physikalischen Eigenschaften sprechen
fir eine Konstitutionsformel (CH,0),(0)PP(0) (OCH,),, d. h. fiir
das Vorliegen eines echten Esters der Unterphosphorsaure.

Die Befunde lassen schliefen, daB Verbindungen mit einer
P—P-Bindung in der Molekel durchaus stabil sein kionnen, falls
am’Phosphor die Koordinationszahl 4 realisiert ist.

M. SCHMEISSER, Miinchen: Uber neue Reaktionen anor-
ganischer Sdurefluoride.

Eine Ausweitung des Verfahrens!?), gemischte Siliciumchloro-
(bromo- und jodo-)fluoride sowie SiCi,, SiBr, und 8iJ, aus SiF,
(Na,SiF,) und Aluminiumhalogeniden bzw. Kieselsiureester aus
SiF, (Na,S8iF;) und Al-alkoholaten darzustellen, zeigte, daB auch

1) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 578, 1 [1952].
12) M. Schmeifier u. H. Jenkner, Z. Naturforsch. 7b, 191 [1952].
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andere Fluoride (BFy, TiF,, ZrF,, AsF,, bzw. die entspr. Fluoro-
komplexsalze) mit Aluminiumhalogeniden die jeweiligen Halo-
genide der Elemente, bzw. mit Aluminiumalkoholaten die ent-
sprechenden Séureester liefern.

SiF,, BF; und AsF, verhalten sich gegen Athylenoxyd anders
als die Chloride, Bromide und Jodide der genannten Elemente:
Wihrend die Chloride usw. unter Bildung von f3-halogenierten
Athylestern (wie Si(OCH,CH,Cl),) reagieren, dimerisieren die
Fluoride das Athylenoxyd iiber Zwischenstufen zu Dioxan, das
auf diesem Wege wasserirei erhalten werden kann.

SiF, und BF, konnen in einer — auch fiir andere Saurefluoride
giiltigen -— neuartigen Reaktionsweise zur Darstellung des Ni-
trylfluorids NO,F herangezogen werden. NO,F war bisher
ausschlieflich vom elementaren Fluor als Ausgangsmaterial zu-
ginglich. Es kann jetzt durch Einleiten von wasserfreier FluB-
siure und SiF, (bzw. BF;) in eine Losung von N,0; in Nitro-
methan dargestellt werden, wobei sich zunichst Nitryl-silico-
fluorid (bzw. -borfluorid) bildet, das dann durch Reaktion mit
NaF zu NO,F umsetzbarist. N,O; kann zur besseren Handhabung
als N,O;- BF, stabilisiert werden.

F.FEHER und H. J. BERTHOLD, Koln: Uber die Sy-
steme Natrium-Schwefel und Kalium-Schwefel (vorgetr. von H. J.
Berthold).

Die beiden Systeme Natrium-Schwefel und Kalium-Schwefel
wurden rontgenographisch und raumchemiseh untersucht. Es
zeigte sich, daB die in der Literatur beschriebenen Methoden zur
Gewinnung von wasserfreiem Na,S,, Na,S,, K,S, und K,8; aus
absolut alkoholischen Polysulfid-Lésungen tatsichlich zu reinen
Produkten fithren, wihrend die zur Darstellung von reinem Na,S,
und K,8, empfohlene Umsetzung zwischen den Metallen und iiber-
schiissigem Schwefel unter siedendem Toluol stets Mischprodukte
etwa der Zusammensetzung Na,S; ; bzw. K,S, , ergibt.

K38, sowie das bisher nur auf dem Wege iiber die Schmelze er-
halteng K,S, lassen sich am besten durch Reaktion von Kalium
mit den berechneten Mengen Sehwefel in fliissisem Ammoniak
herstellen. Auf die gleiche Weise ist auch Na,S, gewonnen wor-
den. Die Reaktion liefert sehr reine und homogene Priparate und
eignet sich aller Wahrscheinlichkeit nach ganz allgemein zur Dar-
stellung wasserfreier Alkalipolysulfide.

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

Wihrend aufler dem Na,8, auch Na,S, und Na,S; eigene Ront-
genbilder besitzen, 146t sich das Diagramm des durch Erschmelzen
hergestellten Na,8, als Superposition der Spektren von [B-Na,S,
und Na,S, deuten. Natriumtrisulfid existiert somit im festen Zu-
stand nicht als definiertes Polysulfid. Die nihere rontgenogra-
phische Untersuchung des Gebietes zwischen Na,S, und Na,S,
zéigte, dafl in dem ganzen Bereich keine Mischbarkeit vorliegt.
Priparate der Zusammensetzung Na,8; , bis Na,S, ;, die unter
Toluol bei 110° C hergestellt wurden, zeigten kein Mischspektrum,
sondern ein etwas unscharfes Tetrasulfiddiagramm. Hieraus geht
hervor, dall Na,S, bei niedrigen Temperaturen eine weit nach un-
ten hin reichende Phasenbreite besitzt. Erhitzt man die Pripa-
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, bestitigt werden. Samtliche Pulverdiagramme
sind in charakteristischer Weise voneinander verschieden. K,S,
tritt nur in einer Modifikation auf.

Die raumehemisehe Untersuchung lie erkennen, daB die Ver-
héltnisse in der Kaliumreihe komplizierter liegen als in der Na-
triumreihe, Wiahrend 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,8, und beim Ubergang von K,S; zu K,S; sogar erheblich iiber-
sehritten.

Die leicht zuginglichen, gut kristallisierten Verbindungen K,S,
und K,S; zeichnen sich durch engriumige Gitter aus. Die Raum-
beanspruehung der Polysulfid-Anionen und damit  aueh der ein-
zelnen Schwefelatome ist in starkem MafBe von der Geometrie der
vorliegenden Kristallgitter abhingig und unterliegt betrichtlichen
Sehwankungen.

E. APPEL und M. GOEHRING, Heidelberg: Uber Sulf-
wmid HNSO, (vorgetr. von R. Appel).

Gasformiges Ammoniak und in Nitromethan geléstes Schwe-
feltrioxyd reagieren in der Weise, daB8 Ammoniumtrisulfat,
(NH,)»8,0 4, 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 mit sechswertigem Schwefel darstellt. Von dem
Tetrasulfimid konnten ein Silbersalz und ein Methyl-Derivat ge-
wonnen werden. Das Tetramethylsulfimid schmilzt bei 212°; es
16st sich in vielen organischen L&sungsmitteln, in Wasser ist es
unléslich.

Die Bildung von polymerem Sulfimid verliuft wahrscheinlich
iber Sulfamid als Zwischenprodukt. Das Diamid der Schwefel-
sidure lagert weiteres Schwefeltrioxyd an und durch anschlie-
Bende Protonenwanderung entsteht die Disulfonsiure des Sulf-
amids. Wasseraustritt zwischen dieser Sidure und Ammoniak,
bzw. Sulfamid fihrt zur Entstehung von Tri-, bzw. Tetra- sulf-
imid nach:

/NH—soz[er T H NH, ITIH——SOZ—-I\‘IH
0,S S0, — ozs‘ S0, + 2H,0
NH-50, OH HNH NH-80,~NH

I
Neben den ringférmigen Kondensationsprodukten entstehen

noch langkettige ,,Sulfimidsiuren*. Die Untersuchung dieser
Substanzen ist noch nicht abgeschlossen.

M. GOEHRING und D. SCHUSTER, Heidelberg:
Kennlnis einiger Schwefelstickstoff-Verbindungen.

Zur Aufklirung der Konstitution des N,;S,Cl wird das gleiche
hydrolytische Verfahren wie beim N,S,!%) herangezogen, dessen
Ergebnis dureh Réntgenstrukturuntersuchung!4) bestitigt wurde.
Die Oxydationsleistung wird dureh (1) wiedergegeben:

NgS,Cl + 10 &

Zur

+ 10 H* = 3 NHy + HCt + 4 S (1)

Der Gehalt an Schwefel der Oxydationszahl + 2 wird durch Um-
setzung mit Piperidin nach (2) bestimmt:

§2+ + 2 HNC H,y = CyH N—S—NC;H,, + 2 H+1) 2)
¥s wird 1 Mol Thiodipiperidid pro Mol N,S,Cl gefunden. Daneben
entsteht bei der Umsetzung mit Piperidin 1 Mol 8§,0,% .

Durch Umsetzung von N;S,Cl mit gasférmigem NH, wird
N,S,;NH,-HCl aufgefunden. Die Hydrolyse liefert naech (3)
5,0,27 und S,0427:

8 NgS,+ + 43 H,0 + 8 OH~- — 6 (NH,),S,0¢ + 5 (NH,),5,05
+4S + 2 NH, 3)

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

45-10© = S++ + 2 8§84+ + S (4)

Neben (4) ist auch Polarisation nach (5) moglich, und dadurch
wird
4S—100 =3 S++ 4 S+ (5)

bewirkt, da die Hydrolyse bei Gegenwart von HSO,  nach (8)
verlauft:

2N,S,* +6HSO,~ +9H,0 + 4H* - 6NH, + 4H,S,0,+ H,S,0, (6)

Fiir N;8,* wird als Reaktionsformel I vorgeschlagen.
Aus N,S, und SO, wird in OSCl, erstmalig das gut kristallisierte
S3N,0, dargestellt. Dies kann nach (7) reagieren:
2 S,N,0, = 2 80, + N,S, (D
Die Hydrolyse fithrt nach (8) zur Bildung von Trithionat:
S;N,0, + 4 H,0 — S,0,~~ + 2 NH, + 2 H* (8)

Den Reaktionen wird die Formel 1T gerecht!®).

" & . -+
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S-S s s °s s :
1) I i “«=3> o > | =
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13y M. Goehring, Cheni. Bey. 80, 110 [1947].

14y D, Clark, J. Chem. Soc’ [London] 1952, 1615,
15) O, Foss, Kgl. Norske Vidensk. Selsk. Forh. 15,
) J. Heinke Diplomarbeit, Heidelberg 1952.

No. 31 [1942].
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ANNELORE PFLUGMACHER, Aachen: Zur Kenninis
des Bromdiozyds.

Wihrend aus Brom und Sauerstoff in der Glimmentladung das
BrO, entsteht, bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen bei
Anwesenheit von Stickstoff eine feste, weille, fliichtige Verbin-
dung, die bis —60° bestindig ist und sich als eine Additionsver-
bindung von der Formel BrO,-3NO, erweist. Ihr Zustandekom-
men entspricht dem ungesattigten Charakter der beiden Kom-
ponenten.

Nachdem die Verbindung einmal durch die Glimmentladung
dargestellt worden war, zeigte es sich, daB sie auch durch Um-
setzung von fertigem BrO, mit NO, bei —20° erhalten werden
kann., Daraus ergab sich die Vermutung, daB das BrO, auch an-
dere Molekeln zu addieren vermag. Infolge seiner auch starken
Oxydationskraft wirkt es jedoch auf 80,,C0 und NH, oxydierend,
wobei 804 und 00, schon bei sehr tiefen Temperaturen entstehen,
wihrend bei der Reaktion mit Ammoniak sekundir das Ammonia-
kat des Bromstickstoffs NBr,-6 NH, gebildet wird.

P. EHRLICH, Hannover: Niedere Fluoride des Titans und

des Zirkoniums.

Durch Behandlung von hydriertem Zr mit HF bzw. durch Re-
duktion von (NH,),ZrF, mit H, wurde ZrF, dargestellt, das sich
schon in verd. Siuren 16st und auch sonst nicht so resistent wie
TiF, ist. ZrF, 1Bt sich nicht im Hoehvakuum sublimieren, da
es sich bereits vorher thermisch zersetzt. So konnten fiir ma-
gnetochemische Messungen keine Priparate erhalten werden, die
frei von ferromagnetischen Verunreinigungen waren. Soviel lift
sich aber doch aussagen, daf die Yo Werte < 1,7 sind und daf

die ®-Werte sehr hoch liegen.

Im Hochvakuum oberhalb 900° sublimiertes TiF,!7) hat bei einem
©-Wert von —9° ein magnetiséhes Moment von 1,75 Bohrschen
Magnetonen. Es ist damit die erste wasserfreie Titan(III)-Ver-
bindung, die den theoretisch zu erwartenden Wert gibt.

Dureh Reduktion von K,TiF; mit H, erhilt man ein Salz der
Bruttozusammensetzung (K,TiF;). Durch fraktionierte Sublima-
tion im Hochvakuum werden daraus die Verbindungen KTiF,
(braun-violett) und K,TiF, (violett) gewonnen. Wird (K,TiFy)
mit H,O behandelt, so geht das leicht zersetzliche K,TiF4 bevor-
zugt in Losung; KTiF, bleibt im Riickstand. Auch bei aus TiF,
und KF hergestellten Produkten konnten réntgenographisch nur
diese beiden Verbindungen nachgewiesen werden. In ihrem ma-
gnetischen Verhalten sind sie deutlich unterschieden. K TiF, hat
bei niedrigerem @-Wert das grofiere Moment (pg = 1,70).

K,ZrF, ist ein einheitlicher Stoff. Die sublimierbare, weile
Verbindung ist in H,O wenig 16slich und zeigt einen nur geringen,
praktiseh temperaturunabhingigen Paramagnetismus.

Fir die Analyse des Fluors wurde eine Apparatur entwickelt,
in der das zur Abdestillation des H,SiF4 erforderliche Wasser im
Kreislauf gefithrt wird. Dies ist moglich, wenn die Vorlage alka-
lisch gehalten wird. Durch giinstige Formgebung wird trotz der
Kleinheit der Apparatur die hohe Destillationsgesechwindigkeit
von 5,5 ml/min erzielt. Die Destillation bedarf keiner Aufsicht.
Mitgehende Spuren von H,S0, bzw. H,PO, werden in einer 6 em
hohen Schicht von Silberwolle ausgewaschen. Durch Zugabe von
Dimethylgelb als Indikator in den Uberlaufbecher der Vorlage
priift man auf Vollstindigkeit der Destillation. Ein Vorteil des
Verfahrens ist ferner, dafl das langwierige Einengen des Destillates
fiir die anschlicBende maBanalytische Bestimmung nicht mehr
notig istis).

. SCHULZ, Berlin: Uber die Konstitution des Graham schen
wund Kurrolschen Salzes'®).

W. RUDORFF und K. BRODERSEN, Tibingen: Uber
die Struktur von Quecksilberstickstoff-Verbindungen (vorgetr. von
K. Brodersen).

Dureh réntgenographische Strukturbestimmungen konnte die
Konstitution des Quecksilber-amidobromids, HgNH,Br und des
Bromids der Millonschen Base, Hg,NBr aufgeklirt werden.

HgNH,Br kristallisiert kubisch mit a = 4,339 + 0,004 kX. Die
Zelle enthdlt 1 HgNH,Br mit NH, in den Ecken und Br in der
Mitte des Wiirfels (CsCl-Struktur). Ein Hg ist statistisch auf die
dreizéhlige Lage (Kantenmitte) verteilt. Die Struktur entspricht
weitgehend der des Quecksilber-diamminbromids, Hg(NH,),Br,,
nur betrigt bei dieser die Belegungsdichte der dreizdhligen Lage
mit Hg '/,. Wihrend sich beim Diamminbromid im Gitter

17y Diese Ztschr. 63, 485 [1951].
18) Erscheint in Kurze ausfithrlich in dieser Ztschr,
39) Vgl. diese Ztschr. 64, 510 [1952].
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isolierte HyN—Hg—NH,-Gruppen abzeichnen, liegen im HgNH,Br
an den N-Atomen gewinkelte —H,N—Hg—NH,—Hg—NH,-Ketten
vor, die unregelmifig zueinander orientiert sind.

Die Ahnlichkeit der Strukturen von Hg(NH,),Br,, HgNH,Br
und von dem im CsCl-Gitter kristallisierenden NH,Br ermoglicht
weitgehende Mischkristallbildung zwischen diesen Verbindungen.
ZwischenHg(NH,), Br, und NH,Br tritt Mischkristallbildung schon
bei lingerem Zerreiben der Komponenten bei Zimmertemperatur
ein, zwisechen Hg(NH,),Br, und HgNH,Br beim Krhitzen der
Komponenten im geschlossenen Rohr auf 100° oder bei Fillung
einer HgBr,-Losung mit Ammoniak in Gegenwart von NI, Br.
Dic Phasengrenze liegt im System Hg(NH,),Br, —HgNH,Br bei
ctwa 60 Mol- % HgNH,Br, im System Hg(NH;),Br, —NH,Br bei
ctwa 55 Mol- 9% NH,Br.

Hg,NBr kristallisiert hexagonal mit a = 6,64 kX und ¢ = 11,17
kX. Die Hg- und N-Atome bilden ein dreidimensionales (Hg,N)T-
Raumnetz wie die O- und Si-Atome im Tridymit. Die Brom-Ionen
sind in die Gitterlicken eingelagert. Die von W. N. Lipscomb an-
gegebene Cristobalit-Ahnliche Struktur fiir die Millonsche Base
und ihre Salze konnte nur fiir das Nitrat Hg,N-NO,; bestatigt
werden.

J. JANDER, Freiburg/Br.: Die Nifride des Niobs?0).

Aus reinem Niob-Metall und hochgereinigtem Stickstoff wur-
den bei 1300—1450° Nitride mit einer Zusammensetzung zwischen
NbN 4.0 und NbN; oo synthetisiert. Zur Darstellung vollig sauer-
stoff-freier Proben wurde ein Stickstoff-umspiiltes Reaktionsrohr
verwendet, welches in einfacher Weise das sonst fiir solche Ver-
suche verwendete Doppelmantelvacuum ersetzt.

Aus der rontgenographischen Untersuehung der Proben ergibt
sich ein vollstindiges Bild iiber dic Phasenverhiltnisse im System
Nb—N. Danach treten im Gebiet hoher Stickstoff-Gehalte
(NbN,, oo—NDbNg.g) drei Phasen auf, die als hexagonales NbN 1;
hexagonales NbN II und kubisches NbN IIT (NaCl-Typ) unter-
schieden werden. Bei einer Zusammensetzung zwischen NbNg 4
und NbN,. .4 liegt ein heterogeucs Gebiet vor. Von NbN, .4 bis
NbN,. ;5 ist eine Phase mit tetragonal deformiertem NaCl-Typ
homogen, deren Existenz sich in einem ansehliefenden heteroge-
nen Bereich bis NbN,, ;, erstreckt. Die hexagonale Nb,N-Phase
ist zwischen NbN,_ ;, und NbN, ,, homogen. Niob-Metall vermag
nur duberst wenig Stickstoff in homogener Phase aufzunehmen.
Dichtemessungen an den Probeu stiitzen die réntgenographischeu
Befunde.

Ein geringer Sauerstoff- Gehalt bis etwa 2 9, iu solchen Nitriden
dndert das Phasenbild praktisch unicht.

F. NERDEL, Berlin-Charlottenburg: Konstitution und op-
tische Drehung bei einigen Arylfelisiuren und Derivaten.

Im Rahmen der Kupplungstheorie der optischeu Aktivitit wur-
den frither?!) Postulate aufgestellt iiber den Einflu vou Kern-
substituenten auf den Drehwert. Diese Postulatc werden jetzt
gepriift, an p-substituierten Hydratropasiureu. Diec Drehwerte
liegen in der Reihenfolge NH, > H > NO,, C1 > OH. Auch hier
zeigt sich also der geforderte gegensitzliche EinfluBl von positi-
vierenden und negativierenden Substituenten auf den Drehwert.
Anomalien zeigt die Oxyverbindung. Zur Erklirung kaun Asso-
ziation oder innermolekulare Kompensation der Drehungsbei-
trige angenommen werden. Bei den Mandelsiure-Analogen, bei
denen an sich drei mafigebliche Substituenten vorhanden sind,
liegen die Verhiltnisse iiberraschendcrweise wieder einfacher.
Hier kann empirisch eine lineare Beziehung zwischen Resonanz-
energie des Kerns und dem Drehwert der Glyoxalsiure abgelcitet
werden.

Aussprache:

A: Litiringhaus, Freiburg: Die Losungsmittel-Abhingigkeit der
Rotationsdispersion ist sicher ausgiebiger Untersuchung wert. Sie
ist bei atropisomeren Ansaverbindungen, die den Vorteil fast starrer,

aiso definierter Struktur haben, sehr stark. Die Ergebnisse werden
dem Vortr. zur Auswertung gerne zur Verfiigung gestellt.

F.CRAMER, Heidclberg: Organische EinschlufBverbindungen
als Katalysatoren??).

H. STETTER, Bonn:
hohergliedriger Ringsysteme.

Ein neues Prinzip zur Darstellung

Es wurde ein neues Prinzip zur Darstellung hohergliedriger
Ringsysteme gefunden. Es beruht darauf, daB man die normaler-
weise eintretende Polykondensation bei RingschluBreaktionen zu
hohergliedrigen Ringen, die man ja dureh Anwendung des Ruggli-

*0) Einzelheiten s. G. Brauer u. J. jander, Z. anorg. allg. Chem.
270, 160 [1952].

3) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 56, 234 [1952].

22) Vgl. diese Ztschr. 64, 626 [1952].
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Zieglerschen Verdiinnungsprinzipes zuriickdringen kann, auch
dann verhindern kann, wenn man vén geeigneten Verbindungen
ausgeht, bei denen durch besondere sterische Verhiltnisse eine
Reaktion zwischen mehreren Molekeln ausgeschlossen ist, ohne
daB die eigentliche RingschluBreaktion verhindert wird.

Eine Verbindung, bei welcher diese sterischen Voraussetzungen
erfiillt sind, wurde im N,N’-Ditosyl-o-phenylendiamin {Tosyl =
p-Toluolsulfonyl) gefunden. Die systematische Untersuchung der
Alkylierung dieser Verbindung ergab, daf die Reste Methyl,
Athyl und Allyl zweimal in die Molckel eingefiihrt werden konnen,
wihrend rdumlich groBere Reste nur noch einmal unter Bildung
von Monoalkylierungsprodukten einzutreten vermégen. Fir den
Eintritt des zweiten Alkyl-Restes besteht bei diesen groferen
Resten eine sterische Hinderung. Fiir die Alkylierung mit o, -
Dihalogen-Verbindungen bedeutet dies aber, daf hier die Bildung
von Polykondensaten sterisch unméglich ist. Dementsprechend
bilden sich hier durch Kondensation mit o, w-Dihalogen-Verbin-
dungen hohergliedrige Ringsysteme ohne Anwendung des Ver-
diinnungsprinzips, wenn die Raumerfillung der ringschliefenden
Kette eiue gewisse Grofle nieht iiberschreitet. 7-, 8- und 9-gliedrige
Ringe konuten mit Ausbeuten von 70—90 9% d.Th. erhalten wer-
deu. Zum 10-gliedrigen Ring fithrt die Kondensation von 1,6-
Dibrom-hexan mit N,N’-Dimesyl-o-phenylendiamin (Mesyl =
Methansulfonyl), bei welchem die sterische Hinderung geringer
ist.

’l"‘s Ms

I !
/\/N\(CH) A
: 2 (CH,)
NS ; N

N N

Ts Ms

n=345

Ahnliche Ringschliisse konnten auch bei N,N’-Ditosyl-naph-
thylendiamin-(1,2) und N,N’-Ditosyl-naphthylendiamin-(2,3) er-
halten werden. N,N’-Ditosyl-naphthylendiamin-(1,8) ist sterisch so
stark behindert, daB hier Ringschliisse zu hoherglicdrigen Ringen
nicht mehr moglich sind.

Im N,N’-Ditosyl-2,2"-diamino-diphenyl wurde eine weitere Ver-
bindung gefunden, bei welcher adhnliche sterische Verhiltnisse
vorliegen wie beim N,N’-Ditosyl-o-phenylendiamin. Hier gelang
die Darstellung des 8-, 9-, 10- und 11-Ringes ohne Anwendung
des Verdiinnungsprinzips.

N N
%
n=23145
NN

Ts (CHy), Ts

Fir dic Darstellung der freien cyelischen Amine bewihrte sich
am besten die reduktive Spaltung der Sulfonamide mit Natrium
in n-Butanol.

Aussprache:

A. Littringhaus, Freiburg: Zum Vorschlag eines Diskussionsred-
ners, als Losungsmittel Ather zu verwenden, ist zu sagen, daf Al-
kohole, z. B. das vom Vortr. verwendete Butanol, aus mehreren
Griinden vorteilhafter sind. Abgesehen von der hoheren Reaktions-
geschwindigkeit in Alkohol finden wir bei systematischen Versuchen
zur Darstellung des 10-gliedrigen Brenzkatechin-hexamethylen-
athers in der Reihe: Alkohol, Butanol, Butanon, Dioxan, Propyl-
ather, Benzol, Cyclohexan stark fallende Ausbeute an Monomerem,
d. h. der Ringschlul wird auch schon bei kurzen Methylenketten
infolge Streckung durch affine Losungsmittel erschwert.

G. HAAS, Freiburg: Wird der Valenzwinkel am Kohlenstoff-
alom beetnflufit, wenn zwei Bindungen an thm gespannt sind?

Zur Beantwortung dieser Frage wurde mit Hilfe der schon
frither benutzten RingsechluBmethode im 1,1-Bis-(p-oxyphenyl)-
cyclobutan (I) die p,p’-Stellung mit Polymethylen-Ketten unter
Wahrung gleicher Bedingungen iiberbriiekt.

Analoge RingschluBversuche wurden mit dem entsprechenden
Cyclopentan-Derivat (II) ausgefiihrt. Beide Sysieme crgaben
last gleiche Ergebnisse. Im Vergleich mit den frither an I11I23)
und IV24) erzielten Ergebnissen fillt bei I und II ein besonderer
Effekt auf: Die Ausbeuten beim Octamethylenither liegen ganz
wesentliech hoher. Wenn man von I bis IV Stuari-Modelle baut,
s6 fallt auf, dall bei I und I¥ die Rotation der Benzolkerne dureh
die benachbarten CH,-Gruppen des Cyclobutan- und bes. des
Cyclopentan-Ringes gehemmt wird. Diese Rotationsbehinderung
begiinstigt das Aufreehterhalten einer dachférmigen Lage der
Benzol-Ringe und damit den Ringschluf in der p-Stellung. Die
2) A. Littringhaus, Liebigs Ann. Chem. 52&, 211—22 [1937].

) A. Littringhaus u. K. Buchholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 73
134—45 [1940].

>
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Rotationsbehinderung wirkt sich deutlich als ,,sterische For-
derung“ aus, die dureh dic Zulaufmethode sehr empfindlich
registriert wird,

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

X CH, CH,~CH,
T I x - ch, cH, 1 x-cht
/“__// \\\—”\ = \2/ 2 = 2 CH,
C ~ S
o
% N c
VRN
11 X = CH s et
SN v ox -
/

RENATE DECKERT, Freiburg: Die Konfiguration der
beiden Butadien-tetrabromide.

Bromaddition an Butadien liefert nach Thiele die beiden
Tetrabromide vom Fp 118° (I) und 39° (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 Kaliumacetat das
1‘,4-Diaeetat; Reinigung durch Feinfraktionierung. Bromaddition
liefert das 2,3-Dibromid, dessen Umesterung mittels Methanol
und Schwefelsiure ergibt das 2,3-Dibrombutan-1,4-diol (II1).
IIT liefert nach vier versehiedenen Methoden ausschlieflich das
hochschmelzende Tetrabromid (I), besitzt also an den nicht be-
rithrten C, und C, dessen Konfiguration. Andererseits liefert ITI
bei der Oxydation nach Maurer, die am erfolgreichsten mit fliissi-
gem N,0, ohne Lésungsmittel verliuft, meso-Dibrom-bernstein-

sdure. Damit ist fiir I dic meso-Anordnung erwiesen; II ist
also die racem-Form.
WOLDEMAR SCHNEIDER, Freiburg: Uber die Race-

misterung der Tropasdure und ihrer Ester.

I-Hyoseyamin wird durch erhohte Temperatur oder durch Ka-
talysatoren micht nur hydrolysiert, sondern auch zum Atropin
racemisierl. Die Ursache der Racemisierung ist in der konstitu-
tionellen Eigentiimlichkeit der Tropasiure zu suchen, die im l-
Hyoseyamin mit Tropin verestert ist. Uber die Bestindigkeit der
riumlichen Anordnung von vier mit einem Kohlenstoffatom ver-
bundenen Atomen bzw. Atomgruppen liegt ein umfangreiches
Beobachtungsmaterial vor. Im Falle der Tropasiure machen sich
konstitutionell zwei Faktoren geltend: 1) ein aromatischer Rest
in dirckter Bindung an das asymmetrische Kohlenstoffatom;
2) ein Wasserstoffatom in direkter Bindung an das Asymmetrie-
Zentrum einerseits und in «-Stellung zur Carboxyl-Gruppe an-
dererseits (Mandelsdure-Typ). Ester der optiseh aktiven Antipo-
den dieses Sduretypus erleiden beim Erhitzen und bei der Hydro-
lyse Racemisierung. Steht das Wasserstoffatom in 3-Stellung zur
Carboxyl-Gruppe oder ist es durch anderc Reste ersetat, so tritt
unter den genannten Bedingungen keine Racemisicrung ein. Die
Hypothese Beckmanns von der intermediiren Enolisierung bei
sterischen Umlagerungen haben Aschan und Mohr auf die bei
optisch aktiven Carbonsiduren des genannten Typus stattfindende
Racemisierung iibertragen. Die hypothetisch geforderten inter-
medidren Esterenolate wurden erstmalig von Scheibler und Mit-
arbeitern dargestellt. In Anlehnung an diese Arbeiten wurden
verschiedene optisch aktive Tropasdureester synthetisiert und
daraus die entsprechenden Esterenolate gewonnen. Aus diesen
Verbindungen lassen sich die Ester regenerieren, die jedoch dann
optiseh inaktiv sind. Die Darstellung der Esterenolate gelang
durch Einwirkung von Alkalimetall oder (mit besseren Ausbeu-
ten) Natriumamid auf die Carbonsidureester.

Aussprache:

B. Eistert, Ludwigshafen: Manche Schwierigkeiten entfielen, wenn
man die Wirkung des Alkalis nicht als enolisierend, sondern als
enolatisierend bezeichnete., Es ist nicht erforderlich, freie Enolfor-
men als Zwischenstufe der Racemisierung anzunehmen; Enolai-
Anionen besitzen die konstitutionellen Voraussetzungen fiir die
sterische Umwandlung ebenso.

H.-W. WANZLICK, Berlin-Wilmersdorf: Zur Stereochenie

der Dibenzal-Verbindungen.

Uber die Konfiguration von Dibenzal-ketonen ist noch nichts
bekannt. Die beiden Doppelbindungen lassen je drei Stereoisomere
erwarten, aber man kennt nur ein Dibenzal-aceton, -eyclohexanon
usw. Beim Dibenzal-cyclopentanon kommen von den drei mog-
lichen Formen zwei in die ,,engere Wahl*, eine ,,hyper-cis‘‘- und
die ,,hyper-trans‘‘-Konfiguration. Alte, damals nieht ausgewertete

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nv. 22

Versuchsergebnisse?®} sind zwanglos nur zu deuten, wenn mau
das Vorliegen der ,,hyper-trans‘-Konfiguration annimmt. Stobbe
kondensierte Cyclopentanon z. B. mit einem Gemisch von Benzal-
dehyd und Anisaldehyd und erhielt zwei stereoisomere Benzal-
anisal-cyclopentanone.

Die bei der Dehydrierung des Dibenzal-cyclopentanons zum
Dibenzal-cyclopentenon?) gemachten eigenen Erfahrungen sind
ebenfalls nur mit dieser Konfiguration in Einklang zu bringen.
Sowohl die Recaktionsfreudigkeit mit dem Dehydrierungsmittel
(N-Bromsuceinimid bzw. Selendioxyd) als auch der um 40° nied-
rigere Schmelzpunkt des erhaltenen Trienons sprechen dafiir, daB
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 verstdnd-
lich und lassen vermuten, dal dem Dibenzal-cyclobutanon wie-
der die ,hyper-trans‘‘-Konfiguration zukommen diirfte. Auch
der Vergleich der Schmelzpunkte fiihrt zur gleichen Vermutung.
Untersuchungen in der Cyclobutanon-Reihe sind im Gange.

B.EISTERT, Ludwigshafen-Darmstadt: Zur Kenninis enoli-
sierender Verbindungen. (Nach Versuchen von E. Merkel u. W.
Reiss, Heidelberg).

1) Man erklirt den hohen Enolisierungsgrad von 8-Dicarbonyl-
Verbindungen wie Acetessigester oder Acetylaceton in hydropho-
ben Solventien bekanntlich damit, daB ihre cis-Enolformen che-
latisiert und deshalb weniger hydrophil sind als die Ketoformen.
Der Gegenbeweis wurde nunmehr an | frans-fixierten {3-Dicar-
bonyl-Verbindungen erbracht, die keine cis-Enolchelate bilden
konnen. Es wurden insbesondere Derivate des Cyclohexan-
dions-(1.3) untersucht; sie liegen im festen Zustande als Mono-
Enole vor. In methanol. Losung stellen sich konz.-abhingige
Gleichgewichte zwischen Enolform und Enolat-Anionen ein, in
Hexan-Losung aber erfolgt allmihliche Ketisierung. Beim 2-
Benzoyl-cyclohexanon dagegen, das ein chelatisiertes Enol bilden
kann, nimmt der Enolgehalt der Hexan-Lésung beim Stehenlassen
zu. Die Gleichgewichte wurden UV-optisch verfolgt. In 70proz.
H,S0, losen sich B-Diketone als (mesomere) Enol-Oxoniumsalze,
die dhnlich absorbieren wie die Enolate.

2) Benzoylaceton liefert mit abs,-dtherischer Diazomethan-
Losung und Siedestein-Katalyse bei +-2° in iiber 859, Ausbeute
den derbkristallinen, gelblichen cis-Enolmethyliather (Fp 799),
der sich leicht in eine etwas stabilere, hemitrop-isomere Form
(tarblose feine Nadelchen, Fp 81°) umwandelt. Beide lagern sich
bei gewdhnlicher Temperatur nach wenigen Tagen in dic olige
trans-Form um, die bereits von Claisen aus Benzoylaceton mit
Orthoameisensiure-methylester erhalten 'und als ,,A-Ather**
Ph—CO—CH=C(OCH,)-CH,; bewiesen wurde. Im Rest-Ol der
Diazomethan-Einwirkung befinden sich die cis-trans-isomeren
;,B-Ather** Ph—C{OCH,)=CH—CO—CH,.

Benzoyleampher liefert mit CH,N, unter den verschieden-
sten Bedingungen anscheinend ausschlieBlieh ,,exocyclische’* Enol-
methylither, also ,,B-Ather‘. Die cis-Form (Fp 85°) lagert sich
bei lingerem Erwirmen auf 150° in ecin isomeres Ol, vermutlich
die trans-Form, um.

2-Benzoyl-cyclohexanon, das eine auffallend kleine Enoli-
sierungstendenz zeigt, wird dureh CH,N, in gewdhnlichem Ather
unter Ringoéffnung in den e-Benzoyl-capronsiure-methylester
(Kp,, = 202°) iibergefiihrt; bei langer Einwirkung von abs.-
atherischer CH,N,-Losung erhilt man schliefilich einen oligen
Enolmethylather (Kpo.; = 122°), vermutlich den exoeyclischen
trans-Methylather.

Aussprache:

H. Stetter, Bonn: Die Oxoniumsalzbildung kann bei den in 2-

Stellung alkylierten Dihydroresorzinen bestédtigt werden., Diese in

Wasser unlgslichen Verbindungen losen sich glatt in verdiinnten
Mineralsduren.

H. BAGANZ, Berlin: Uber 1,2-Dialkoxydlhene.

Die Darstellung von 1,2-Diithoxyathen gelang durch kataly-
tiseche Alkohol-Abspaltung aus Athoxy-acetaldehyd-didthylacetal
in Gegenwart von Natrium-sek.-phosphat in einer der von Flaig?’;
ungegebenen ahnlichen Apparatur. Die physikalischen Daten
stimmen gut mit denen in der Zwischenzeit von M¢ Elvain®®) ver-
pffentlichten iiberein. Es konnte festgestellt werden, da@l es sich

23) H. Stobbe, Ber. dtsch. chem. Ges. £2, 921 [1909]; Liebigs Ann.
Chem. 370, 105 [1909].

26) Diese Ztschr. 63, 289 [1951].

27y Flaig, Liebigs Ann. Chem. 568, 1—23 [1950].

28) Mc Elvain, J. Amer, Chem. Soc. 73, 915 [1951].
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bei dem friither aus Athoxyacetal und Phthalsiureanhydrid dar-
gestellten Produkt?®) nicht um 1,2-Didthoxyithen, sondern um ein
azeotropes Gemisch von 3 % 1,2-Diathoxyathen und 97 % Athyl-
alkohol handelt. Der Nachweis des im Reaktionsgemiseh enthal-
tenen 1,2-Diithoxyithen gelang dureh Uberfiithrung in 1,1,2,2-
Tetradthoxyidthan, durch Bromaddition und Umsatz mit Natrium-
ithylat. Zur Darstellung der 1,2-Dialkoxyithene wurde eine
Apparatur entwickelt, die kontinuierlich und bei Normaldruck
arbeitet. Cerdioxyd und Eisen(III)-oxyd aktiviert mit Magne-
siumoxyd erwiesen sich als sehr gute Katalysatoren zur Alkohol-
Abspaltung aus Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetalen. Niedrigsie-
dende Spaltprodukte traten, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringen
Mengen auf. Es wurden in Gegenwart der Katalysatoren 1,2-
Dipropoxy-, 1,2-Diisopropoxy- und 1,2-Di-n-butoxydthen aus den
entspr. Alkoxyacetalen dargestellt. Man charakterisiert die Ver-
bindungen durch Analyse und physikalische Konstanten. Die aus
Brechungsindices und Dichten berechneten Molekularrefraktionen
zeigten eine Exaltation gegeniiber den aus Bindungs- und Atom-
refraktionen berechneten Werten, Ahnliche Verhiltnisse 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-
alkylither erhalten.

Aussprache:

A. Littringhaus, Freiburg: Fragt nach Stabilitat der Brom-Ad-
dukte sowie nach dem Auftreten von cis-trans-Isomeren. Voritr.:
Bromaddukte konnten bisher noch nicht isoliert werden, da bei der
Destillation HBr-Abspaltung erfolgte, Die Arbeiten iiber Darstel-
lung von Halogenaddukten und iiber die Trennung der cis-trans-
Isomeren 1,2-Dialkoxyithene sind noch nicht abgeschlossen,

8. Oktober 1952

H. ZIMMER, Berlin-Charlottenburg: Beitrige zur Reaklions-
weise von Triphenylzinn-alkalimetall-Verbindungen.

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

R,SnMe + R'Hal = R,R’Sn + MeHal

stattfindet. Derartige Umsetzungen sind von R. F. Chambers und
P. Scherer fiir das Triphenylzinn-natrium, von G. Wittig, F. J.
Meyer und G. Lange sowie von H. Gilman und S. D. Rosenberg fir
das Triphenylzinn-lithium besehrieben worden. Dabei treten Ne-
benprodukte, wie Tetraphenylzinn und Diphenylzinnoxyd auf,
deren Bildung auf Grund von Gleichung {1) unverstindlich er-
scheint. .

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

[(CeHg)ySn] Li == (CoHjp)aSn + CoH LI

bis zu einem gewissen .Grade dissoziieren koénnen, so wird ihre
Reaktionsweise verstindlich. Als Beweis konnten die Dissozia-
tionsprodukte durch spegzifische Reaktionen nachgewiesen wer-
den. Zinndiphenyl wurde durch Umsatz mit Brom, der in mo-
mentaner Reaktion quantitativ zu Diphenylzinn-dibromid ver-
lauft, naehgewiesen, wihrend Lithiumphenyl durch eine von G.
Wittig beschriebene Reaktion mit Fluoren und Uberfiihrung des
gebildeteten 9-Lithiumfluorens mittels festem CO, in die Fluoren-
carbonsiure-{9), im Reaktionsgemisch festgestellt wurde.

Fiir die Entstehung der normalen Reaktionsprodukte, wie sie
nach Gleichung (1) zu erwarten sind, wird angenommen, da das
2-wertige Zinn im Triphenylzinn-lithium dureh Reaktion mit po-
sitivern Halogen nach '

[R,Sn111° Li®+ J® R® = R,Sn!VR’ + Li® + J©

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

H. ERDMANN, Darmstadt: Konstitutionsermitflungen von
Sulfato-Chrom (111 )-Komplezen mit Hilfe von Leitfahigkeitsmes-
sungen®0),

2) Iilb‘gﬁheibler u. H. Baganz, Liebigs Ann. Chem. 5§65, 137-—176
[ .
30) vgl. diese Ztschr. 64, 500 [1952].
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R. NAST, Minchen: Stickozyd-haltige Cyanokomplexe von
Kobalt (mit Frl. Dr. M, Rohmer).

Durch Reaktion von schwarzem [Co(NH,),NOICl, mit wiB-
riger KCN-Lésung, im Sinne der Gleichung
[CO(NH4) NOJCl, + 5KCN = K,Co(CN);NO] + 2KCl + 5NH,,
wurde das gelbe Kalium-nitroso-pentacyano-cobaltat(III})-di-
hydrat K fCo(CN);NOJ-2H,0 erstmals isoliert. Es ist ein sehr
stabiler, diamagnetischer Durchdringungskomplex, in dem das
NO sich nur mit 1 Elektron am Aufbau der ,,Krypton-Konfigura-
tion‘* des zentralen Metallatoms beteiligt. Seine Umsetzung mit
Kaliumamalgam in wiBriger Losung fithrt zu dem bisher unbe-
kannten Kalium-hydroxo-pentacyano-cobaltat{III} Ky Co(CN};-
OH], die Reaktion mit iiberschiissigem KCN gemil

[CO(CN)sNOJ3~ + CN- - [Co(CN)J3~ + NO-
NO- + H* —» 1/, H,O + 1/, N,0

unter N,O-Entwicklung zum K, [Co(CN),].

Ferner wurde gezeigt, daB durch Umsetzung von Kobalt-nitro-
sylecarbonyl mit KCN in absolutem Methanol Kohlenoxyd-Sub-
stitution, entsprechend der Gleichung

Co(CO);NO + KCN > K[Co(CO)o(CNXNO)] + CO,
unter Bildung des braunroten, kristallisierten Kalium-nitrosyl-
cyano-dicarbonyl-cobaltat(-I) erfolgt. Dieser sehr luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche, diamagnetische Durchdringungskomplex,der
die 3 isosteren Gruppen[|C = N|I™, |C =: O], [|N == O[J* als Liganden
enthilt, 140t sich nur unter drastischen Bedingungen gema8

[Co(CO)(CNYNO)]- + CN- = [Co(CN)(COXNO)*- + CO

{CO(CN)y(COXNO)*- + CN- — [Co(CN)sNOJ*- + CO
weiter substituieren, wobei das als Endprodukt zu erwartende
Nitrosylprussiat Ky[Co(CN)};NO] unter innermolekularer Oxyda-
tion zersetzt wird. Der monosubstituierte Komplex unterliegt
in sauren Losungen rasch einer Dismutation im Sinne der Gleichung

2[Co(CO)(CNY(NO)]- = Co(CO);NO + [Co(CN)(CONNO)]3-.

J. WERNET, Freiburg: Untersuchungen an Chloro- Komplex-
verbindungen (unter Mitarbeit von H. Leibiger).

Wihrend die im K,PtClg-Typ kristallisierenden Chloro-Kom-
plexverbindungen z. B. des Pt und des Sn schon lange bekannt
sind, waren einige analoge Verbindungen des Ti, Zr, Pb und Se,
némlich (NH,),TiCl4, K,TiCl,, TI,TiCly, (NH,),ZrClg, K,ZrCl,,
T1,ZrCly, K,PbCl, und K,SeCl, bisher 2.Tl. unbekannt, z.TI.
nicht vollstindig untersucht. Frithere Versuche zu ihrer Dar-
stellung bzw. Isolierung scheiterten an ihrer groBen Léslichkeit
und an ihrer grofen Empfindlichkeit gegeniiber Luftfeuchtigkeit.

Die Laslichkeiten dieser Verbindungen nehmen mit zunehmen-
der HCl-Konzentration stark ab. Es wird geschildert, wie sie,
unter Ausnutzung des Ldslichkeitsverhaltens der Ausgangskom-
ponenten, durch Sattizen wiBriger Losungen der Chloride mit
HCIl-Gas dargestellt wurden. Mit Hilfe einer kleinen Apparatur
gelang ihre Isolierung und Trocknung unter Feuchtigkeitsaus-
schluB. Die Ergebnisse der chemischen und réntgenographischen
Untersuchung werden dargelegt.

K. 0. FISCHER, Miinchen:
des Hisens und Kobalis.

Das Dicyeclopentadienyleisens) Fe(C;H;),, dessen Sublimier-

Uber Cyclopentadien-Komplexe

‘barkeit, unpolarer Charakter und groBe Stabilitit gegen die ur-

spriingliche Ansieht sprechen, da3 es sich hier um eine einfache,
polar gebaute, metallorganische Verbindung handelt, stellt einen
neuartigen Typ eines Durchdringungskomplexes dar. Das zen-
trale Eisen(II)-Ion besitzt durch oktaedrisch koordinative Bin-
dung an die beiden dreizdhligen, aromatisierten, parallel einander
gegeniiberstehenden Cyeclopentadien-Anionen Krypton-Konfigura-
tion. Die koordinative Absittigung des Eisens, der experimentell
{estgestellte Diamagnetismus, sowie die rontgenographiseh er-
mittelten Werte der Elementarzelle, die ein gestrecktes Modell
praktisch ‘ausschliefen, bestitigen diese Auffassung. Durch ge-
eignete Oxydation 148t sich daraus ein dichroitisches, blaurotes,
nunmehr wasserlosliches Dicyeclopentadienyleisen{III)-Kation
[Fe(CzH,),1* darstellen, so daB die Analogie zu den Ionen [Fe-
(CN)g]* und [Fe(CN)g]~® klar hervortritt. Das charakteristisch
gefarbte Ion bildet schwerlosliche Salze mit [HgJ,}—2, [BiJ,] ,
[Cr(8ON),(NH,),]™. In Ubertragung dieser Gedankenginge iiber
die Struktur der Eisenkomplexe 148t sich entsprechend durch
Grignardierung auch ein sehr stabiles, gelbes, wasserlosliches Di-
cyclopentadienyl-kobalt(I1I)-Kation [Co(CyH;),Jt erhalten. Es
ist diamagnetisch und besitzt demnach denselben strukturellen
Aufbau. Dies konnte auch damit bewiesen werden, dall eine

a1y ygl. diese Ztschr., 6¢, 143, 229 [1952] sowie Z. Naturforsch. 75,
377 [1952].
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Debye-Scherrer-Aufnahme des schwerloslichen Reineckeats prak-
tisch gleiche Linienfolge und gleiche Intensititen mit dem der
Eisen(II1)-Verbindung zeigt. Das Dicyclopentadienyl-kobalt(111)-
Kation, welches eine starke Base darstellt, 148t sich ebenfalls mit
[HgJ,] 2 sowie [BiJ,]” ausfillen, mit Kobaltcarbonylat entsteht
schwerlosliches [Co(C;H;),] [Co(CO),], mit Eisencarbonylat einc
Verbindung vom Typ [Co(C;H;),][HFe(CO),]. Es ist anzunehmen,
daB solche Cyclopentadien-Metallkomplexe auch noch bei anderen
Ubergangselementen darstellbar sind, die echte Hexacyano-
Durchdringungskomplexe mit Edelgasstruktur zu bilden vermo-
gen.

Aussprache:

H. Zimmer, Berlin-Charlottenburg: Eigene Versuche an Li- und
Hg-organischen Verbindungen von Cyclopentadien-Homologen zei-
gen, daB die Stabilisierung der Metall-Kohlenstoffbindung nicht
nur auf das Cyclopentadien beschrankt ist, sondern auch auf dessen
Homologe auszudehnen ist.

H. BEHRENS, Miinchen: Uber neue Reakiionen von Metall-
carbonylen mit Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak.

In fritheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, daff sich
sowohl Metallecarbonylwasserstoffe®?) wie auch reine monomere
und mehrkernige Metallearbonyle®®) mit Alkalimetallen in fliissi-
gem Ammoniak umzusetzen vermodgen. Bei letzteren entstehen
bei denjenigen Metallen, von denen sich Carbonylwasserstoffe ab-
leiten, deren Alkalisalze. Ganz anders verliuft dagegen die Reak-
tion beim Nickelcarbonyl, von dem ja bekanntlich kein
Carbonylhydrid bekannt ist. Nach der Gleichung

Ni(CO), + X Na + x NH; = Ni(CO)y_x - x NH,; + x NaCO
x <2

wird CO durech NH, substituiert, wobei das CO vom Natrium als
NaCO gebunden wird, das — im Gegensatz zur entstandenen
Carbonyl-Verbindung — in fliissigem Ammeoniak unléslich ist.
Die tiefrot gefarbten Verbindungen verlieren bereits bei —30°
Ammoniak und unterliegen dabei der Disproportionierung zu
Ni(CO), und metallischem Nickel. Weitere Eigenschaften und
Reaktionen werden beschrieben.

Auch verschiedene salzartige und nichtsalzartige Me-
tallderivate des Kobalt- und Eisen-carbonyl-wasserstoffs
setzen sich mit Natrium in fliissigem Ammoniak um, wobei stets
dic Natriumsalze der betr. Carbonylhydride gebildet werden.
[Co(CO0),], und [Co{CO),], — bei tiefen Temperaturen in fliissigem
Ammoniak vollig unlgslich — losen sich beim Kp des Ammoniaks
(—33%) langsam unter Abgabe von CO vollstindig auf, wobei in
beiden Fillen die Verbindung [Co(NH;)¢] [Co(CO),), entsteht. Die
Reaktion dieser Losung mit Natrium verlauft gemaf:

[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, sinngema8 Na,Fe(CO), und ebenfalls metallisches
Co.

H. J. BECHER, Stuttgart: Donoreigenschaften des Stick-
stoffatoms in Bor-Stickstoff-Verbindungen.

Viele Besonderheiten der Bor-Stickstoff-Bindung sind damit zu
erkliren, daB der Stickstoff sein freies Elektronenpaar in eine
vorhandene BN-Bindung einbauen und ihr damit einen hoheren
Bindungsgrad geben kann. Ramanspektren und Dipolmoment-
messungen haben hiervon neuerdings eine genauere Vorstellung
ermoglicht?®). Einen weiteren Beitrag zu diesem Bindungs-
problem vermdgen rein chemische Untersuchungen zu geben: Ist
der Stickstoff mit scinem freien Elektronenpaar zusitzlich an
einer BN-Bindung beteiligt, sollte er nur noch ein geringes An-
lagerungsvermdogen fiir Acceptormolekeln zeigen. Untersucht wur-
den in diesem Zusammenhang die Reaktionen von Borazenen als
Bor-Stickstoff-Verbindungen mit Borin-Derivaten wie B(CHg),,
BCl;, BF, als Acceptoren. Schwache Acceptoren wie B(CHy),,
(CH,),BF werden iiberhaupt nicht angelagert. BF, und BCl, ge-
ben nur bei tiefen Temperaturen bestindige Additionsverbindun-
gen, die schon unterhalb Zimmertemperatur zerfallen. Hierbei
entstehen nicht die urspriinglichen Reaktionskomponenten, son-
dern nach dem Reaktionsmechanismus

R,BNR, + BCl, - R,B—NR, - R,BCl + CI;BNR,

BCl,
findet ein Substituentenaustausch statt. Demnach hat das Stick-
stoffatom in Borazenen nur noch geringe Donoreigenschaiten, wie
es bei einer Mehrfachbindung zu erwarten ist.
sy H. Behrens, diese Zischr. 61, 444 [1949],

33) H. Behrens, Z. Naturforsch. 7b, 320 [1952].

34) H, J. Becher u. J. Goubeau, Z. anorg. allg. Chem. 268, 133
{1952]. H. J. Becher, ebenda, im Druck.
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W. BUES, Stuttgart: Anlagerung von BF; an NO und NO,.

Kiihlt man ein Gemisch von BF; und NO mit fliissiger Luft, so
entsteht die Verbindung BF,NO in Form einer festen, intensiv
roten Substanz. Die Abhingigkeit der Bildungstemperatur vom
NO-Partialdruck wurde gemessen. Beim lingeren Verweilen in
der Kiilte disproportioniert das angelagerte NO in N,O und NO,.
Letzteres verbleibt als NO,BF, am Katalysator und bildet ein
weilles Pulver. Da die Verbindung diamagnetisch und farblos ist
und weiter ein sehr linienreiches Raman-Spektrum zeigt, ist mit
Sicherheit anzunehmen, da8 NO,BF, in dimerer Form vorliegt.
Eigentiimlicherweise liegen die hochsten Frequenzen vom N,O0,
erheblich tiefer als die vom (NO,BF;),, was durch Aufhebung der
Resonanz im N,0, und Lokalisierung einer NO-Doppelbindung
bei der Anlagerung gedeutet wird.

Aussprache:

F. Seel, Wiirzburg: Ein BF,;-NO entsprechendes — ebenfalls in-
tensiv rotes und sehr unbestandiges Additionsprodukt mit NO bil-
det auch SO,. ' Im solvatisierten Zustand blaues SOz NO ist waht-
scheinlich die beim Bleikammerprozel beobachtete ,,blaue Saure'‘.

H, HELLM AN N, Tiibingen: Kohlenstoffalkylierung mait ter-
tidren Basen3%).

Zahlreiche — aber nicht alle — tertiire Mannich-Basen und
deren quaternire Salze konnen auf Verbindungen mit acidem,
kohlenstoff-gebundenem Wasserstoff alkylierend wirken. Ein kri-
tischer Vergleich aller bisher nach dieser Methode ausgefiihrten
C-Alkylierungen fiihrt zu dem Schlufl, daB, je nach Konstitution
des alkylierenden Amins, zwischen zwei verschiedenen Reak-
tionsmechanismen unterschieden werden muf}:

1) Bei Mannich-Basen, welche durch Abspaltung von sek.
Amin in reaktionsfihige Athylen-Derivate iibergehen konnen,
reagieren diese Athylen-Derivate mit der zu alkylierenden Sub-
stanz nach Art einer Michael-Kondensation weiter.

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

Der Alkylierungs-Mechanismus der von uns fiir die Synthese
von Aminosduren empfohlenen tert. Esterbasen®é) wird erldutert.

S. HUNIG, Marburg-L.: Uber eine Reaktivititsreihe aktiver

Methylen-Verbindungen.

Wegen der besonderen Bedeutung aktiver Mecthylen-Verbin-
dungen in der synthetischen Chemie wurde eine systematische
Reihe von 47 Methylen-Verbindungen der Formel CH,XY (X, Y =
CHO, COCH,, CN, COOR, CONH, COOH, NO,, SO0,CH,
SOCH,, C;H;) einer moglichst eindeutigen Reaktion unterwor-
fen. Geeignet ist die Kupplung mit p-Nitro-benzoldiazoniumsalz
in verschiedenen Pufferlosungen. Sehr aktive Methylen-Verbin-
dungen kuppeln bereits in stark saurer Losung, weniger aktive
erst im alkalischen Milieu. Durch Anordnung nach dem kleinsten
py-Wert, bei dem noch Kupplung eintritt, entstehen 9 Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit. Auch $3-Disulfone kuppeln ent-
gegen der bisherigen Annahme. Die Anordnung nach konstan-
tem X liBt die Y-Substituenten in allen Kombinationen in gleicher
Reihenfolge erscheinen. Daraus folgt, dal die Wirkung der Sub-
stituenten auf die Gruppe >CH, im wesentlichen additiv ist, so
daB sich folgende Aktivierungsreihe ergibt:
NO,>CHO>COCH;>CN>COOR>COOH>CON H,>S0,CH,>SOCH,>CyH,.

Die priparative Bearbeitung zeigt, dafl groBtenteils die erwar-
teten Hydrazone entstehen. Carboxyl-Gruppen werden vollig
eliminiert, iiberwiegend unter Formazyl-Bildung.

Die B-Disulfone bilden neben dem Hydrazon eine Verbindung
C;3HgOzNg, wobei beide Sulfon-Gruppen als Sulfinsdure aus-
treten, die zum p-Nitro-benzoldiazosulfon weiterkuppelt. Der
Verbindung kommt Formel I zu, welehe auch fiir die analoge Sub-
stanz gilt, die Backer3?) mit Benzoldiazoniumsalz isoliert hat, und
die bereits von Busch®®) auf anderem Wege synthetisiert wurde.

® _
0,N—CgH,~N-----N
¢-o0~

N
N
N

1 CsH,NO,

35) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.

36) A. Butenandt u. H. Hellmann, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
284, 168 [1949]. Dieselben u. E. Renz, ebenda 284, 175 [1949].
H. Hellmann u. E. Brendle, ebenda 287, 235 [1951]. H. Hellmann
u. E. Renz, Ber. dtsch. chem. Ges. 8¢, 901 [1951].

37) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70, 733 [1951].

a8) Ber. dtsch. chem. Ges, 62, 1454 [1929].
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Da trotz versehiedener Reaktionsprodukte die Kupplung iiber die
Priméarstufe
X X
. . /7
ArN,® + ©CH —> Ar-N=N-CH
AN N
Y Y
liuft, ist die obige Reihe gerechtfertigt; sie gilt jedoch nur fir
Reaktionen mit prinzipiell gleichem Chemismus.
Aussprache:

A. Littringhaus, Freiburg: Die Reihe kann zur Seite der schwi-
cher reaktiven Korper hin in feiner Abstufung ergdnzt werden. Wo
die Arndt-Eistertsche Diazomethan- sowie die Deuterium-Austausch-
Methode versagt, fithren H-Austauschreaktionen mit metallorga-
nischen Verbindungen weiter. Wo selbst Li-organische Verbindun-
gen (Ziegler, Wittig, Gilman u. a.) versagen, kommen Na-Alkyle
noch weiter, Uber den engen Bereich der Conantschen Reihe hinaus
14Bt sich die Reihe der ,,extrem schwachen Sauren‘ iiber die Aroma-
ten und einfachen Olefine bis zu den Paraffinen als allerschwiachster
,,Sauren' erfassen.

LOTTE LOEW E, Istanbul: Uber die Abhingigkeit des Enol-
qehaltes homologer Acetylacelone von der Kettenldinge.

Der Enolgehalt homologer Acctylacetone steigt im unverdiinn-
ten, fliissigen Zustand mit wachsender Liange der Alkyl-Gruppe.
In hinreichend verdiinnten Loésungen dagegen ist der Enolgehalt
im gleichen Losungsmittel fiir das erste und hochste Glied der
Reihe immer dasselbe, fiir die mittleren Glicder sogar ein wenig
niedriger. Das besagt, dal die Enolisierungstendenz dieser [3-
Diketone von der Kettenlinge unabhingig ist und dall das An-
steigen des Enolgehaltes der unverdiinnten Substanzen aus-
sehlicBlich auf hydrophober ,,Eigensolvatation‘* beruht.
Aussprache:

B. Eistert, Ludwigshafen: Die Beziehungen zwischen Konstitu-
tion und Enolgehalt sind offensichtlich in verdiinnten Lé&sungen
viel einfacher als in der Gasphase, in der nach G. Briegleb (diese
Ztschr. 64, 409 {1952]) die Lange und Natur von Alkyl-Gruppen
einen groBen, hiufig verschiedenartigen EinfluB auf das Entropie-
Glied ausiibt. Solventien scheinen diesen EinfluB weitgehend zu
nivellieren. A, Littringhaus, Freiburg: In den klaren Ergebnissen
der Vortr. stecken vielleicht zwei, zufallig in gleichem Sinne wir-
kende Hauptfaktoren. Die Losungsmittel koénnen neben der Che-
lation an sich auch die Gestalt der Alkylkette stark beeinflussen.
Affine Losungsmittel (als verwandtestes der Stoff selbst) strecken
oder versteifen die Kette und unterdriicken so intramolekulare
Stérungen des Enolchelates. Das erklart auch befriedigend den gro-
Beren Enolgehalt bei steigender Alkyl-Lange. :

G. E. UTZINGER, Basel:
allylierung.

Entgegen der in der Literatur vertretenen Auffassung wurde
festgestellt, dafy die tiber das Natriumsalz zugénglichen Alkyl-
acetessigester keine einheitlichen C-Derivate sind, sondern eine
unbestdndige, Brom verbrauchende Begleitsubstanz enthalten,
von welcher das reine C-Derivat mit Hilfe des Reagenses von
Girard und Sandulesco abgetrennt werden kann. Die UV-Absorp-
tionsspektren der Begleitsubstanzen, in welchen die Bande um
280 my, fiir die Keto-Gruppe noch enthalten ist, unterscheiden
sich stark vom bekannten O-Derivat, dem Enolither des Aecet-
essigesters: B-Athoxyerotonsiureester.

0. Nef®®) hat zuerst aus Kupferacetessigester nicht charakteri-
sierbare labile Ole erhalten, welche bei der alkalischen Verseifung
nicht die erwarteten (3-Alkoxy-crotonsiduren lieferten. Wie jetzt
festgestellt wurde, zeigt deren Spektrum ebenfalls den neuen
dritten Spektraltyp. Durch Alkylierung von Natriumiéthyl-acet-
cssigester bei 20° erhilt man einen neuen isomeren, Brom ver-
brauchenden Didthyl-acetessigester des neuen dritten Spektral-
typs analysenrein.

Aus dem Kupfer-acetessigsdure-didthylamid4?) dargestelltes o-
Chlorbenzyl-acetessigsaure-didthylamid des neuen Typs konnte
thermiseh in das kristallisierte C-Derivat umgelagert werden. Dic
Athoxyl-Bestimmung der neuen Aeetessigestef-Derivate nach
Zeisel lieferte Zwischenwerte der fiir 1 und 2 Athoxyle berechneten.
Substanzen mit gleichen Eigenschaften wurden von McElain®)
unter den Ketenaeetalen beschrieben, doech fehlen die Beispiele
mit Aeetylgruppe.

Die Spektren der Natrium- und Cu-Salze Cu

Neue Aspekte der Acetessigester-

von Acetessigester und Aeetessigsiure-di- 0/5\077 C.H.

dthylamid??) sind primar fast gleich und wer- i soTE

den infolge Ahnliehkeit mit dem Dihydro-y- /C\ /C
ron-spektral-Typ als ~-Pyron-Ri A

py P vp r-Pyron-Ringe zur ;o ca ‘o

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

mitteln den Dihydro-y-pyrontyp, verschiebt sich jedoch ebenfalls

in allen Losungsmitteln zu einem Typ, welcher (am sichtbarsten

in Ather) mit demjenigen der Cyelohexadiene in Analogie gebracht

3) O.' Nef, Liebigs Ann. Chem. 266, 103 [1891].

1) G. Ed. Utzinger, Helv. Chim. Acta 35, 1359 [1952].

iy [ZI-QE’Z.]S. M. McElvain u. Kundiger, J. Amer. Chem. Soc. 64, 254
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wird. Dieser Vorgang wird durch Platzwechsel von Ester-carbonyl-
0 und Ester-alkoxyl-O im y-Pyronchelat-Ring erklirt. Die neuen
Formulierungen lassen verschiedene Moglichkeiten der C- und
0O-Alkylierung offen.

An Literaturbeispielen wird festgestellt, daf Synthesen haupt-
siachlich mit Dialkyl-acetessigestern ganz unbefriedigend verlie-
fen. Die von v. Auwers und Dersch??) neben der Wagner-Meerwein-
Umlagerung beobachtete Alkohol-Abspaltung aus 1-Phenyl-3,4,4-
trialkyl-oxypyrazolinen ist, wie festgestellt wurde, durch unreine
Dialkyl-acetessigester bedingt. Die ebenda beschriebenen 1-
Phenyl-3,4,4-trialkyl-pyrazolone zeigen, mit reinen Ausgangs-
materialien hergestellt, ganz andere Schmelzpunkte.

W. TREIBS mit @. LUCIUS und H. KOGLER, Leipzig:
Uber den Reaktionsmechanismus und einige charakteristische Bei-
spiele der acylierenden Ozydation mittels Quecksilber (11 )-acetal.

Die von uns gefundene acylierende Oxydation mittels Queck-
silber(Il)-acetat findet bei Cycloolefinen unter Umlagerung der
Doppelbindung und — auch bei Ringketonen— in 2 Stufen: 1) un-
ter Reduktion zu Hg(I)-acetat bei verhéltnisméaBig niederer Tem-
peratur und 2) unter Quecksilber-Ausseheidung bei hoherer Tem-
peratur statt. Die Reaktionsprodukte sind in beiden Stufen
gleich, die Ausbeuten in der 1. Stufe meist besser. In besonderen
Fillen tritt Dehydrierung ein. Aus D-1-Menthen wird D,L-Carvo-
tanacetol-acetat (I), aus «- und {3-Pinen ein Gemiseh von Myr-
thenol- (II) und Pinoearveol-acetat (III) erhalten. Carvon wird
zum Dehydrocarvaerol (IV), Pulegon zum Menthofuran (V) de-
hydriert.

CH,0ae ) |
) li i
H H : OH
PN\ N\ % IS N
| ‘\ AN NN O O
1) Oac ID| N, HD| N Oac V). | vl
| NS o N \/\0
VN AN /\/
Aussprache:
Beckmann: Die bei der Einwirkung von Sauren auf Pinen
auftretenden Esterkationen neigen bekanntlich auBerordentlich

zu Umlagerungen unter Ausbildung des Camphan-Ringsystems.
Es ist bemerkenswert, daB bei den Reaktionen mit Queck-
silber(11)-acetat derartige Umlagerungen nicht beobachtet wurden,
obwohl dabei ein ionischer Reaktionsmechanismus angenommen
wird. R. Criegee, Karlsruhe: a-Pinen wird von Bleitelluracetat
ohne Verschiebung der Doppelbindung acetoxyliert, Der Verlauf
der Oxydation von Olefinen mit Bleitelluracetat hangt sehr stark
von dem Bau des Olefines und den Reaktionsbedingungen ab. So-
wohl radikalische wie ionische Mechanismen erscheinen mdglich.
G. Hesse, Freiburg: Substituierte Phenylglycolsauren und Phenyl-
glyoxale werden durch Kupfer(Il)-acetat zu den entsprechenden
Aldehyden oxydiert.

C. A.GROB und K. CAMENISCH, Basel/Schweiz: Eine
neue Pyrrolring-Synithese.

N-substituierte 3-Aminocrotonsaure-ester (I) addieren l-Nitro-
propen (II) nach Art einer Michael-Kondensation unter direkter
Bildung von N-substituierten 2,4-Dimethyl-4-carbithoxypyrrolen
V. So fithrt beispielsweise die Kondensation des Nitroolefins II
mit B-Methylamino-erotonsiure-dthylester (I, R=CH,) in Ather
bei Zimmertemperatur zu 709% 1,2,4-Trimethyl-3-carbathoxy-
pyrrol (V, R=CH,). Die Synthese kann variiert werden, indem
Acetessigester zunichst mit 1-Nitropropen zu a-(f3-Nitroisopropyl)-
acetessigester VI kondensiert und dieser mit Methylamin in das
Pyrrol V iibergefiihrt wird. Den Anzeichen nach verliuft die
Synthese iiber disubstituierte 3-Aminoerotonsaureester der Struk-
tur III, welche spontan zu einem Dihydropyrrol IV Ringschluf}
erleiden und durch die abgespaltene salpetrige Saure gleichzeitig
zum Pyrrol dehydriert werden.

CH,CH=CH-NO, CHs0CO CH,
11 ¢ CH
C,H;0CO-CH=C(NHR)CH, NN 1
¢ CH,NO
[ . /N B
e SupR
C,H,0C0~CH-COCH, 11 f
CH !
el NewNo
Syp T C,H,0C0, CH,
C.H,0C0_ CH, C - CH
I
C—-C HNO, C CH.
4 - CH/C\N/
SN S 3
CH, N W R
v R

) K. v. Auwers u. F. Dersch, Liebigs Ann. Chem. 462, 104 [1928].
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F. KROHNKE, Sickingen: Bathochromie durch Salzbildung®?).

H. BRINTZINGER, Stuttgart: Synthesen mit Alkylschwe-
felchloriden, Chloralkylschwefelchloriden wund Alkyldischwefelchlo-
ridentt).

L. BIRKOFER, Stuttgart-Heidelberg: Unfersuchungen diber
B-Aminosduren.

Aus biologischen Griinden war es interessant, die noch unbe-
kannte B-Aminopimelinsiure zu erhalten. Als Ausgangspro-
dukt fiir die Synthese erwies sich der 3-Ketopimelinsiure-ester
als giinstig. Da die geplante hydrierende Aminierung des Keto-
esters als auch der freien Ketosdure zur Amino-Verbindung
naeh Knoop nicht zum Erfolg fithrte, wurden zum Studium
der in Frage kommenden Reaktionen eine Reihe von Modell-
versuchen mit dem leicht zugdnglichen Acetessigester ausge-
fithrt. Es zeigte sich hierbei, dal in erster Linie die Reduktion
des Acetylhydrazons des Ketoesters mit Al-Amalgam die Amino-
Verbindung lieferte. Unter Anwendung dieser Erfahrungen
stellten wir das Acetylhydrazon des (3-Ketopimelinsdure-esters
(I) dar, das leicht RingschluB zum 3-Carbathoxy-n-propyl-
pyrazolon-(5) erleidet. Dieses Verhalten deutet auf das Vor-
liegen des Hydrazons in der ,,syn“-Form. Bei der Al-Amal-
gamreduktion von 1 entstand der Piperidon-(2)-essigsdure-
athylester-(6), der mit Salzsiure das Hydrochlorid der {-Amino-
pimelinsidure ergab.

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

Bei der Suche nach einem allgemeinen Weg zur Synthese
von (3-Aminosiuren wurde die hydrolytische Spaltung von in
4-Stellung substituierten Dihydro-uracilen naher studiert.

R-CH-CH,—CO

!
HN - CO--NH

R-CH-CH,-COOH
NH,

Die Versuche zeigten, dafl nicht alle Dihydrouracile die gewiinsch-
ten B-Aminosduren ergeben; es entstehen als Spaltprodukte auch
stickstoff-freie Verbindungen. Die Art der Aufspaltung ist offen-
bar von dem in 4-Stellung des Dihydrouracils stehenden Sub-
stituenten abhéngig.

Von den erhaltenen [-Aminosiuren wurden Schwermetall-
Komplexsalze dargestellt und deren Stabilitit mit den Metall-
komplexsalzen der a-Aminosduren verglichen.

Da die Spaltung der in 4-Stellung substituierten Dihydroura-
cile sich nicht als allgemeine Methode zur Darstellung von (-
Aminosduren erwies, wurde untersucht, ob sich die sog. ,,Schmidt-
Reaktion*, auf vy-Ketoester angewandt, zu diesem Zweck eignet.

HClI
R—CO—(‘ZH—CHZ—COOR” + HN, —>

R’
N, + R—-CO—-NH-CH~CH,~COOR" —>
Rr
R-COOH + H,N-CH-CH,-COOH
R/
Wir erhielten in der Tat aus Cyclopentanonessigester die [3-
Aminopimelinsiure, aus Livulinsdureester das $-Alanin und aus

-Methyl-lavulinsdureester die 3-Aminobuttersdure in guter Aus-
beute.

H. ZAHN und E. R. FRI TZ E*%), Heidelberg: Zum Abbau
von Aminosduren mit Salpelersaure (vorgetr. von H. Zahn).

Im Zusammenhang mit rontgenographischen Befunden an ni-
triertem Keratin und Fibroin?é) wurde das Verhalten von Tyrosin,
3,4-Dioxyphenylalanin, Cystin und Tryptophan gegen 1,3 n
HNO, bei 70° C analytisch und priparativ untersucht. Die Reak-
tionsprodukte der Nitrierung von Tyrosin sind u. a. (auller den
bekannten Verbindungen 3- und 3,5-Nitro- bzw. Dinitrotyrosin
und Pikrinsiure) 3,5-Dinitro-p-oxyphenylmilchsiure (Fp 1629,
blaBgelbe Nadeln aus Wasser), synthetisiert aus 3,5-Dinitrotyrosin
durch Desaminierung in der Hitze, 3-Nitro-p-oxyphenylmilch-
sidure und Blausiure (Ausbeute etwa 17 Mol- % nach 48 h). Auch
aus Cystin und 1,4 n HNO, entsteht bei 70° HCN. Der Mechanis-
mus der Blausiure-Abspaltung wird diskutiert.

43) Vgl. diese Ztschr. 64, 401 [1952].

44y vgl. diese Ztschr. 64, 398 [1952].

15) Aus der Diplomarbeit E. R. Fritze, Heidelberg 1951.

48) H, Zahn, O. Kratky u. A. Sekora, Z. Naturforsch. 6b, 9 [1951].
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F. KLAGES, Miinchen: Uber den Austausch von Pyridin-
Stickstoff gegen Ozonium-Sauerstoff.

Eine Substitution des Pyridin-Stickstoffs durch Oxonium-
Sauerstoif gelingt, wenn man das von Bawmgarten®?) als Hydroly-
senprodukt der Anhydro-pyridin-schwefelsiure (1) beschriebene
Natriumenolat (II) des Glutacondialdehyds in methanolischer
Losung schnell mit einem groBen Uberschuf} einer Lésung von
70proz. Perchlorsiure in Ather versetzt. Das Enolation lagert
hierbei zunichst unter Uberspringen der Stufe des polymerisa-
tionsfreudigen freien Enols (bzw. Glutacon-dialdehyds) unmeBbar
rasch zwei Protonen zu dem roten Oxoniumsalz (II1) des Gluta-
condialdehyd-enols an, das wie das Enolation von II durch eine
»benzoldhnliche Mesomerie mit vollkommenem Valenzausgleich
stabilisiert wird und daher im Gegensatz zum freicn Aldehyd
siurebestindig ist. Die eigentliche Pyryliumsalzbildung tritt erst
in einer weiteren Reaktionsstufe unter Wasserabspaltung und
Farbaufhellung ein:

AN +2NaoH | Z\

—
N~ —H,N-8SO;Na H
N

+ 2H*
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Na+ + ClOgy—Na+
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HO OH
®
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Die Uberfithrung der labilen Polyenkette aus dem Pyridin-Ring
(in T) in den Pyrylium-Ring (in IV) wird danach trotz der je-
weils sehr aggressiven Reaktionsmedien insbes. dadurch ermog-
lieht, daB sie nicht nur in den eyclischen Ausgangs- und Endver-
bindungen, sondern auch in den kettenférmigen Zwischenverbin-
dungen einen ,,benzolartigen‘* Charakter annimmt.

Pyryliumperchlorat (IV) ist eine nicht schmelzende, zwischen
250 und 300° heftig detonierende, sehr alkaliempfindliche farb-
lose Substanz, die schon durch Wasser oder Methanol unter Bil-
dnng brauner Verharzungsprodukte zerstort wird. Ferner ist es
infolge dieser Alkaliempfindlichkeit nur in geschmolzenem Am-
moniumacetat als Reaktionsmedium der bekannten Riickum-
wandlung der Pyryliumsalze in Pyridinbasen®®) zuginglich.

TH. WIELAND, Frankfurt/M.: Uber S-Acyl-Verbindungen
des Glufathions.

Glutathion ist als Coferment des Enzyms Glyoxalase erkannt
(Lohmann) und neuerdings als an der oxydativen Phosphorylie-
rung von Triosephosphat beteiligt vermutet worden (Racker).
Dabei wird eine Bindung der Substrate an den Schwefel dieser
Sulfhydryl-Verbindung angenommen. Nachdem dem Vortr. die
Synthese von krist. S-Acetylglutathion durch Acetyl-Ubertragung
von Acetyl-thiophenol auf Glutathion gelungen war, wurde nun
versucht auf d4hnliche Weise das als Zwischenprodukt der Glyoxal-
ase-Reaktion postulierte S-Lactyl-glutathion herzustellen.
Dies gelang vom S-Alanyl-thiophenol aus, das durch Umsetzung
von Alaninchlorid-HCl mit Thiophenol erhalten wurde. Der
Aminosiure-ester gab beim Diazotieren Milchsaure-thiophenyl-
ester, der durch-Gegenstromextraktion von anderen Acylthio-
phenolen abgetrennt wurde. Er lieferte schlieBlich mit Glutathion
dessen S-Lactyl-Verbindung, die durch Alkali und Enzyme ge-
spalten wird. In dhnlicher Reaktion konnte aus Methionyl-thio-
phenol S-Methionyl-glutathion erhalten werden. Im Hin-
blick auf eine mdogliche Beteiligung von 8-Aminoaecyl-Verbindun-
gen bei der Biosynthese von Peptiden und Proteinen wurden an
diesem Substrat Untersuchungen mit verschiedenen Fermenten
angestellt, aus denen eine solche Moglichkeit hervorgeht.

K. HASSE, Karlsruhe: Inaktivierung von Dehydrasen in Ezx-
trakien griiner Blitter.

Die Inaktivierung pflanzlicher Dehydrasen in Blattextrakten
wird nicht nur hervorgerufen durch Gerbstoffe und andere ther-
mostabile Inhaltsstoffe pflanzlicher Gewebe, sondern vor allem
durch ein Zerstoren der Co-Dehydrasen. In Blattextrakten
werden Co-Zymase und freies Flavin-adenin-dinucleotid im Gegen-
satz zu Extrakten aus Erbsensamen in wenigen 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 anschlieBende schnelle Dephosphorylierung zu den
Nucleosiden. In Erbsenextrakten wird Adenosin langsam weiter
zu Adenin hydrolysiert und dieses zu Hypoxanthin desaminiert.

47) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1166 [1926],
48) A, v. Baeyer u. Piccard, Liebigs Ann. Chem. 38¢, 215 [1911],
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W. LANGENBECK, Halle: Gesetzmdfigkeiten bei der Bil-
dung von Basen-Verbindungen des Himins, Hdms und Hisen (11)-
phthalocyanins.

Aus fritheren Arbeiten des Vortr. ist bekannt, dall Imidazol und
einige seiner Derivate besonders stabile Parahimatine der Zu-
sammensetzung: Hamin, 2-Imidazol bilden. Bei Derivaten, deren
2- oder 4-Stellung mit Methyl- und Phenyl-Gruppen besetzt ist,
findet infolge sterischer Hinderung keine Bildung von Parahima-
tinen und Himochromogenen statt.

. Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei den Basenverbindun-
gen des Eisen(II)-phthalocyanins. Losungen von Eisen(II)-
phthalocyanin in 1-Chlor-naphthalin wurden spektrographisch
untersucht. Das Spektrum der Losungen verindert sich bei Zu-
satz von Imidazol sehr deutlich. Schon mit bloBem Auge kann
man dabei zwei Stufen unterscheiden, eine sofort entstehende
blaue und eine blaugriine, die aus der blauen in der Kéilte nur lang-
sam, in der Hitze aber schnell hervorgeht. Die einfachste, wenn
auch noch nicht bewiesene Annahme ist es, daBl die blaue Verbin-
dung 1 Molekel Base enthilt, dle blaugriine deren 2. Die Spektren
der beiden Verbindungen unterseheiden sich in der Lage der Ban-
den nicht deutlich, wohl aber in deren Intensitit. 1,5- und 4 (5)-
Derivate des Imidazols zeigen dieselben Erscheinungen. Eine ste-
rische Hinderung tritt erwartungsgemif nicht auf, da 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-Athyl-imidazol, ferner
beim Benzimidazol bildet sich die Primérverbindung nur langsam,
die Sekundirverbindung anscheinend nur in geringem Umfange.
2-Phenyl-imidazol hat keine Affinitit zum Phthaloeyanin. Viel-
leicht beruht die relative sterische Hinderung beim Eisen(II)-
phthalocyanin darauf, daB. seine besonders hohe Basenaffinitit
eine gewisse Vergerrung der Valenzwinkel erméglieht.
Aussprache:

A. Liittringhaus, Freiburg: Die Affinitat der Basen zur Komplex-
bildung lieBe sich vielleicht an Hand der Konzentrationsabhangig-

keit der Bandenverschiebung quantitativer erfassen. Vortr.: Quali-
tativ konnten wir solche Feststellungen bereits machen.

R. TSCHESCHE, Hamburg: Zum biochemischen Synth se-
weg der Steroide®?).

F. KORTE, Hamburg: Zur Konstitution des Genliopikrins.

Fiir das Gentiopikrin, einen Bitterstoff aus Gentiana lutea wird
auf Grund des oxydativen Abbaus, der Hydrierung, Ozomnisation,
fermentativen Spaltung, Acetylierung, sowie UV- und UR-Ab-
sorption folgende Konstitutionsformel vorgeschlagen:

O Glucose (I gelb (Apax 258,318,405 mu
/\ == in Methanol) \4
e o Ut = — T0-10]
’ \/\0/\0/ Gentiopikrin T (o} o] 73— o o
CH, ’ /N 80,7\ 40, od SN0 TN

) . i ) avd N/ AVAN 2 0C€r SN/ NI N/
Bei der Hydrierung entsteht zunichst ein Tetra- I v | 1| gpe orean Peroxyd O A4 b
hydro-Derivat, dessen UV-Spektrum dem des \/\CH=N'/S|0\'N=HC/\/ (—_H so. N \CH—‘\I'""' N HC/\/

dimeren Gentiogenins — das man bei der fermen- PO 2T ) |

CHy—CH, i CH,—-CH,

tativen Spaltung des Gentiopikrins erhilt — ent-

+HvIs0y, /

H.-J. BIELIG, Heidelberg: [ber Organische Vanadin-Ver-
bindungen (gemeinsam mit K. Bayer).

Die gelbgriinen Blutzellen (Vanadocyten) von Ascidien, z. B.
Phallusia mammillata Cuv., enthalten Vanadium in organischer
Bindung (Hidmovanadin). Bei der Héamolyse mit destilliertem
Wasser entsteht ein rotbraunes, schwefelsaures Hamolysat vom
pyg 2,4—2,6 (Henze-Losung)®®). Luftsauerstoff oxydiert die saure
Henze-Losung langsam unter Verfirbung nach Blaugriin, im neu-
tralen Medium rasch unter Abscheidung einer blauen Fillungs!).
Zufiigen von starker Siure hellt die Henze-Losung nach Gelb auf,
wobei ein Vanadin-freier, denaturierter EiweiSkorper fallt52).
Beim Neutralisieren mit Na-Bicarbonat entsteht ein griiner, mit
Pyridin ein blauer, proteinhaltiger Niederschlag, der das gesamte
Vanadium enth#lts2, 53),

Aus Salicylaldehyd-dthylendiimin (I) erhédlt man mit Sulfato-
vanadin(III}-sdure HV(SO,), in Dimethylformamid schwarz-
braune Prismen der paramagnetischen Disulfato-salicylal-
dehyd-dthylendiimin-vanadin(III)-sdure (II). Die
Sdure ist in unpolaren Losungsmitteln unloslich, in polaren Lo-
sungsmitteln mit gelbbrauner bis rotbrauner Farbe lgslich. Die
wéfrige Losung reagiert sauer (pyy 2—3). An Luft firbt sich die
wiflrige Losung von II langsam griin unter Abscheidung von
dunkelgriinem, neutralem, paramagnetischem Salicylaldehyd-
dthylen-diimin-vanadin{IV)-oxyd (III), das bereits P. Pfeiffer und
Mitarbeiter®4) aus I und Vanadylsalzen in Methanol dargestellt
hatten. Bei der katalytischen Hydrierung von IIT mit Palladium
auf Aluminiumoxyd in Athanol werden 0,5 Mole Wasserstoff aut-
genommen. Es bildet sich der rotbraune, dullerst oxydations-
empfindliche, koordinativ ungesittigte Neutralkomplex IV, dér
durch Schwefelsiure stabilisiert werden kann (Bildung von II).
Organische Peroxyde (z. B. Benzoylperoxyd) oxydieren II direkt,
IIT in saurer Losung zum kationischen, diamagnetischen, in
schwarzblauen Nadeln kristallisierenden Dihydroxo-sali-
¢ylaldehyd-ithylendiimin-vanadin(V)-hydrogensulfat
(V). V last sich in pelaren Losungsmitteln mit blau-violetter
Farbe. Aus der wifrigen Losung fillt mit Ba-carbonat BaSO,
und es kristallisiert die violett-blaue, Chloreform-losliche Base VI,
die auch direkt aus I und Vanadat erhalten wird. Bei der Reduk-
tion von V mit Na-Dithionit in saurer Losung erhilt man III
zuriick.

OH
/\/ \( AN
I

\ 7
\/\cH=N N=HC/\/

CH,—CH, A

"+ vIVoso,

spricht. Da das Tetra-hydro-gentiopikrin noch die
a-B-ungesittigte Lacton- Gruppierung besitzt, kann
die Dimerisation nur unter Aufhebung der zum

(II) braun (., 238 (275), 350 mu
in Methanol)
[Bohrsche Magnetonen: ber. 2,83; gef. 2,27]

(111) griin (Ap,x 240, 278, 360, 570 mu
in Methanol)
[Bohrsche Magnetonen: ber. 1,73; gef. 1,70

a-B-ungesittigten Lacton konjugiert stehenden

Doppelbindung des 6-Ringes eintreten. Ent- +H25204'NI ?{rgsacr;' Peroxyd
sprechend 1a0t sich der Befund deuten, dal das o _ o 2T _
Tetra-hydrogentiopikrin nicht mehr zur Dimerisa- /N OH/ TN 7N\ QH/O\ +
tion befahigt ist. Aus der Methyl-vinyl-Seiten- /\T( N \(\ K\!‘/ N \‘[f\ﬁ
kette bildet sich beim Abbau mit Kaliumperman- AN N ) | X-
ganat Essigsidure, bei der Ozonisierung erhilt man N CH=N I\JI—HC % \/\CH-N"OlH N-u¢ VY
Formaldehyd. Diese Gruppierung ist ebenfalls im CH,—CH, | CHz\C’H,

UR-8pektrum nachweisbar, und von einer Vinyl-

gruppe zu unterscheiden. Der Zucker 1i8t sich
papierchromatographisch und iiber das Phenyl-

hydrazon als Glucose identifizieren. Bei der Hy-

drierung des Tetra-hydro-gentiopikrins zum Hexa-
hydro-gentiopikrin wird Glucose abgespalten, was

fiir deren Verkniipfung am o-B-ungesittigten Lacton spricht. Auf
die angenommene Stellung des Sauerstoffes im Dehydropyran-
Ring deutet die Unbestindigkeit des Gentiopikring gegeniiber
Sdure. Fiir die Existenz des Gentiamarins, das sich beim
Fermentieren oder Lagern des Gentiopikrins' bilden soll, lie$ sich
kein Anhaltspunkt finden, da auch aus einer 3 Jahre alten Droge
das Gentiopikrin als Tetra-acetat durch chromatographische Me-
thoden isolierbar war.

49) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr,
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(IV) rotbraun

560 mu in Methanol)
(VI) X = OH~-; violettblau

Aus den Modellversuchen geht hervor, daB im Himovanadin
ein anionischer Sulfato-Komplex des 3-wertigen Vanadiums zu
erwarten ist, der oxydativ in Komplexe des 4- und 5-wertigen
Vanadiums iiberzugehen vermag.

f“) M. Henze, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 72, 494 [1911].
51)- M. Henze, ebenda 79, 215 [1912]; 213, 125 [1932].
52) 5‘3 Clal[iljggglu. P, Caselli, Pubb. Staz. Zool. Napoli 21, 235 [1947];
: ..
83) L. Califano u., H.- J. Bielig, unveroffentlicht [1951].
) P. Pfeiffer, Th. Hesse, H. Pfitzner, W. Scholl u. H. Thielert, ].
prakt. Chem. N, F. 149, 217 [1937].
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(V) X = HSO,~; blauviolett (45 250 (290),
[tm = —94-10-%)



am 9. Oktober 1952

H. KRASSIG, Freiburg/Br.: Uber die Reakiion von Diaminen
mit Formaldehyd®®).

H. BATZER, Freiburg/Br.: Uber Polyesterss).

Ls werden physikalische Eigenschaften verschiedener Poly-
ester im festen Zustand und in Losung beschrieben. Lineare,
nichtsubstituierte Polyester werden mit substituierten Produkten
verglichen, weiterhin gesittigte mit ungesittigten Polyestern.
Fiir die Fasereigenschaft ist die rdumliche Anordnung von beson-
derer Bedeutung, fiir die Viscositdt in Losung die chemische Kon-
stitution.

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

Die beim priaparativen Arbeiten sehr stérende Bildung von
Diazoharzen tritt bei der Verkochung sehr reiner positivierend
gubstituierter Diazoniumsalze nicht ein. Es finden sich lediglich
Phenolither, Oxydiphenyl, Oxyazo-Verbindungen und sehr ge-
ringe Mengen eines roten Farbstoifes. Bei Verwendung von Di-
azoniumbisulfaten werden bis zu 159 der neutralen Phenol-
schwefelsiureester gefunden.

Das beim Verkochen technischer Lésungen immer auftretende
Diazoharz stammt aus den darin vorhandenen Nitrosophenolen.
Diese kondensieren sich beim Erhitzen der sauren Diazonium-Lé-
sungen mit sich selbst oder mit Phenolen zu Harzen. Nitroso-
phenol und andere Zwischenstufen der Harzbildung sind starke
Reduktionsmittel. Auf ihre Wirksamkeit geht die Bildung der
Kohlenwasserstoffe zuriick, die als Nebenprodukte der Verko-
chung fast immer gefunden werden. Das Auftreten der Kohlen-
wasserstoffe kann also nicht als Beweis fiir einen teilweisen Zerfall
der Diazoniumsalze in freie Radikale { Walers) angesehen werden.

Negativierend substituierte Diazoniumsalze liefern auch im
reinen Zustande ctwas Harz, dessen Bildung mit der Umkehrung
der Diazotierungsreaktion zusammenhingt., Diese Harze enthal-
ten arylierte Chinon-Ringe, da sie teilweise hohe Ausbeuten an
substituierten Benzoesiuren lefern, wenn sie mit Permanganat
abgebaut werden.

Aussprache:

Zollinger, Basel: Wir konnen das Ergebnis der Untersuchungen
von E, Pfeil, daBl die Harzbildung vom »-Nitrosophenol ausgeht,
durch Beobachtungen bei kinetischen Messungen von Diazokuppelun-
gen mit m- und p-substituierten Diazobenzolen ergianzen. Bei m-
Methyl- und m-Methoxy-diazobenzol 148t sich kinetisch eine Simul-
tanreaktion der Diazoverbindung neben der Kupplung nachweisen,
die bei den p-Derivaten nicht vorbanden™ist. Dies 143t vermuten,
daf bei den m-Verbindungen die Reaktion um p-Nitrosophenol-
derivat erfolgt, die bei den p-Substitutionsprodukten ausgeschlossen
ist, A. Liftringhaus, Freiburg: Es wird auf Detonationen bei Um-
setzungen von Diazoniumldsungen, z. B, des tetrazotierten p,p’-
Diaminodiphenylsulfids mit K J-Losungen hingewiesen. G. Hesse,
Freiburg: Gibt die Entfernung des Nitrosophenols vor dem Ver-
kochen von Diazolésungen einen praparativen Vorteil? Vortr.: Ja,
die Ausbeuten steigen um 10—159%,. Am besten setzt man eine
Permanganatlosung zu, bis die Farbe eben bestehen bleibt. ’

H.-J. CANTOW, Mainz: Die Gestalt freier Makromolekeln in
Lésung.

Aus der Wellenlingen- und Winkelabhingigkeit der. Lichtzer-
streuung®?, 58) einerseits und Viscosititsdaten?) andererscits las-
sen sich die Kniueldimensionen von Makromolekeln in Losung
berechnen, wenn man allgemein die verwendeten Mefigrofen auf
unendliche Verdiinnung extrapoliert.

In der Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt, die an

fraktionierten Polymethacrylsiure-methylestern in Aceton er-

halten wurden. Die Knidueldnrchmesser aus der Lichtzerstreuung
sind nach Debye unter Zugrundelegung des Kuhnschen Modells

einer statistisch gekniduelten Fadenkette berechnet. Diese zeigt-

eine nach auBen hin abnehmende Dichteverteilung, welche durch
die GaufBsche Fehlerfunktion beschrieben werden kann. Die Vis-
cositatswerte sind 1) nach Kirkwood und Riseman fir dasselbe
Molekelmodell ausgewertet, 2) nach Debye und Bueche fiir ein
Modell, in dem die Makromolekel durch eine gleichgrofle Kugel
ersetzt ist, in der sich in homogener Verteilung fiir das Losungs-
mittel undurchdringliche ,,Perlen‘ befinden.

Es zeigt sich, dall der Kniueldurchmesser dst, wie er sich aus
dem innermolekularen Interferenzeffekt des Streulichts ergibt,
sich praktisch vollkommen mit dem aus der Viscositdtszahl nach

58) Vgl. diese Ztschr. 64, 488 [1952].

58y Vgl. a. diese Ztschr. 64, 488 [1952],

57) H.-]. Cantow, diese Ztschr. 64, 366 [1952].

58) G, V. Schulz, H.-J. Cantow u. G. Meyerhoff, J. polym. Sci. 9,
Dezemberheft [1952], im Druck.

59) G, V. Schulz u. G. Meyerhoff, diese Ztschr. 64, 366 [1952]. G.
Meyerhoff u. G. V. Schulz, Makromol. Chem. 7, 294 {1952].
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Pra- Mpiz-10-¢ aus der Viscositat nach
parat aus dem Kirkwood-
Streulicht | Ris’eman- { Debye-Bueche

A 7,6 2950 [ 2880 \ 2300
B 5,7 2510 ‘ 2180 ‘ 1740
c 3,05 1o 1800 \ 1432
D 1,88 1310 | 1320 | 1034
E, 1,49 1160 ’ 1150 [ 910
E S 1,27 1050 1070 | 856
L 1,12 850 I 970 | 760
F, 0,57 610 i 680 ‘ 540
H 0,145 @ | 301 | 240

Kirkwood- Riseman deckt. Auch die dst-Werte nach Debye- Bueche
liegen nur um etwa 20 9% niedriger, obwohl diese Theorie eine
homogene Dichte im Kniuel voraussetzt. Die wirklichen Molekel-
knduel sind durch die gegenseitige riumliche Behinderung der
Kettensegmente gegeniiber der Kuhnschen Dichteverteilung et-
was homogenisiert. Jedoch kann der theoretische Fehler bei An-
wendung der Lichtzerstreuungsfunktion nach Debye, bzw. der
Viscositdtsfunktion nach Kirkwood-Riseman kaum mehr als 5 9
betragen.

Die aus der Lichtzerstreuung berechneten Kniueldurchmesser
und Molekulargewichte zeigen gegeniiber den in5?) angegebenen
insbes. bei Molekulargewichten iiber 10¢ hohere«Werte. Das liegt
daran, dal inzwischen der EinfluB der Riickspiegelung des Pri-
miérstrahls in der Streulichtkiivette beriicksichtigt wurde5®). Hier-
durch wichst der tatsichliche Wert der innermolekularen Inter-
ferenzausloschung. AuBerdem wurden Lichtzerstreuungsmessun-
gen bei Konzentrationen <C 1 g/1 ausgefiihrt.

Parallelmessung der Lichtzergtreuung und der Viscositit an
Polyacrylamid®®) zeigen, daB der Kniueldurchmesser eines wilj-
rig geldsten Polyacrylamids etwa dem eines in Chloroform gelosten
Polymethacrylsdure-methylesters gleichen Molekulargewichts ent-
spricht.

G. MEYERHOFF, Mainz: Uber den Einfluf der Einheitlich-
keit polymerer Substanzen auf die Viscositits-Molekulargewichis-
beziehung. A

Die Viscositdtstheorie liefert zwischen Molekulargewicht (M)
und Viscosititszahl (Z.,i) die Beziehung

Z}) - K-M% | (1)

wobei mit wachsendem M der Exponent o von 1 bis 0,5 abnehmen
soll. Experimentelle Untersuchungen an fraktionierten Substan-
zen ergeben dagegen in einer sehr groBen Anzahl von Fillen, dal
fiir alle meBbaren Polymerisationsgrade « = const. ist. Nun sind
Gemische hoher Molckulargewichte erheblich schwieriger zu frak-
tionieren als niedrige. s sollte daher geprift werden, ob die
Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment dadurch erklirt
werden kann, dal man gut fraktionierte und deswegen einheit-
liche Substanzen von niedrigem bis mittlerem Polymerisations-
grad mit schlechter fraktionierten und daher uneinheitlicheren
hohen Polymerisationsgraden vergleicht. Hierzu wurden an einer
Reihe von Polymethacrylsdure-methylestern mit annahernd glei-
cher Viscosititszahl, aber sehr verschiedemer Scharfe der Frak-
tionierung , Molekulargewichtsbestimmungen durch Messung der
Sedimentitionskonstante in der Ultrazentrifuge und der Diffu-
sionskonstanten ausgefiihrt und gleichzeitig die Viscosititszahl
gemessen. - Die Ergebnisse wurden zur Klirung der durch Glei-
chung (1) gegebenen Beziehung diskutiert.

F.GEBERT, Karlsruhe: Zur Kinetik der Ullraschall-Depoly-
merisation.

Vollig entgaste Losungen makromolekularer Stoife zeigen bei
der Einwirkung von Ultraschall keine merkbaren Verdnderungen.
Man kann die bei Anwesenheit von ein- oder zweiatomigen Gasen
cintretenden Depolymerisationen, ebenso wie die ehemischen Wir-
kungen des Ultraschalls, mit dem Auftreten von Kavitationen er-
kldren.

Aus kinetischen Uberlegungen folgt, daB sich bei allen Depoly-
merisationen in homogenen Systemen, auch bei den durch Ultra-
schall hervorgerufenen, die Reaktionsordnung nicht bestimmen
14Bt, wenn der Abbau nur bis zu Polymerisationsgraden, die grofer
als 100 sind, vorgenommen wird. Fiir monodisperse Ausgangs-
stoffe wird eine einfache Reaktionsgleichung abgeleitet. Mit die-
ser Gleichung wird die Abhingigkeit der Molekulargewichtsab-
nahme von der Konzentration, vom Ausgangsmolekulargewicht
und von der Polymolekularitdt der Ausgangsstoffe diskutiert.

80) H.-J. Cantow, Z. Naturforsch. 7b, 485 [1952].
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Da bei der Depolymerisation eine allméihliche Vereinheitlichung
polydisperser Ausgangsstoffe eintritt, wird es méglich, unter be-
stimmten experimentellen Bedingungen dic abgeleitete Gleichung
an durch Ultraschall abgebauten Polystyrol-Losungen allein durch
Zahigkeitsmessungen zu bestétigen.

Bei der Ultraschall-Depolymerisation wird meist ein Molekular-
gewicht erhalten, das auch bei lingerer Beschallungsdauer nicht
mehr unterschritten werden kann. An Versuchen mit sehr ver-
diinnten Apfelpektin-Losungen konnte gezeigt werden, dal
dieses ,,Endmolekulargewicht‘ bei sonst gleicher Versuchsanord-
nung von der Intensitit des Ultraschalls abhéngt. Bei Intensitdts-
erhéhung setzt der bei geringerer Intensitit zum Stillstand ge-
kommene Abbau wieder von neuem ein.

Aussprache:

A. Littringhaus, Freiburg: Etwaige chemische Mitwirkung von
0, lieRe sich am 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 AusschluB von Sauerstoff begast, so findet Depolymerisation
statt. In organischen Losungsmitteln tritt mit H,-Begasung star-
kerer Abbau ein als mit O,-Begasung. Eine Mitwirkung von O,
scheint in diesen Fillen nicht vorhanden zu sein.

D. JERCHEL, Mainz: Papierelekirophoretische Studien zur
Einwirkung von Inverlseifen auf Eiweifkorper (gemeinsam bear-
beitet mit H. Scheurer).

Mit Invertseifen lassen sieh Eiweillkorper unter bestimmten
Bedingungen (py-Wert, Art der Invertseife, Gewichtsverhaltnis
Invertseife zu Eiweill) fillen. Solche, durech Zugabe von iber-
schiissiger Invertseife wieder in Lésung gebrachte, Eiweil{illun-
gen zeigen bei der Untersuehung durch Papierelektrophorese ka-
tionischen Charakter. Gibt man Serumalbumin (Rind) und
Dodecyl-trimethyl-ammoniumbromid im Verhaltnis 1:4 oder

Kolloquium der Chemischen Institute
der Universitit Gottingen

am 16. September 1952

F. CRAMER, Heidelberg: Einschlufverbindungen im Reak-
tionsgeschehen.

Cyelodextrine (Schardinger-Dextrine) geben mit zahlreichen
organischen Verbindungen schwerldsliche EinsehluBverbindungen,
die z.T. so stabil sind, daB sie aus Wasser umkristallisiert werden
konnen. Dabei bleibt das urspriingliche Kristallgitter der Dex-
trine selbst bei der Aufnahme von bis zu 30 Gew.% an Fremd-
stoffen erhalten. Die 3 bisher bekannten Schardinger-Dextrine
(x- = 6, - = 7 und y- = 8 Glucose-Einheiten) zeigen dabei cha-
rakteristische Unterschiede. Beim Auflésen in Wasser bleibt dic
Beziehung zwischen den Komponenten in ausgeprigtem Male
bestehen. Die Cyelodextrine verschlucken sozusagen in Losung
die Fremdmolekeln (z. B. J,).

In der duBlerlich homogenen wibrigen Lésung wird das Innere
der Cyclodextrine als ,,mikro-heterogene Phase'‘ im Sinne des
Gibbsschen Phasengesetzes angesehen, wodurch charakteristische
Verdnderungen der Losung eintreten (z. B. die Hemmung der
Spaltung von Indican durech Emulsin).

Tiir die verschiedenartigen Reaktionsweisen bei Gegenwart der
Cyclodextrine wird die innere Struktur der Hohlriume verant-
wortlich gemacht. Neutrale Farbstoif-Losungen verhalten sich
wie alkalische Lésungen, d. h. es tritt im Spektrum eine Ver-
schiebung naech lingeren Wellen (Salzbildung, aci- oder Enol-
Form) im Sinne einer Elektronenauflockerung ein. So wird z. B.
eine neutrale Liosung von Kongorot und y-Dextrin bei Zusatz von
Mineralsduren nicht mehr blau. Am Beispiel der Oxydation von
Furein 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 reaktionsbesehleunigende Schritt) tritt
bereits bei py 9,5 ein und konnte zudem auch spektroskopisch
nachgewiesen werden.

Die Moglichkeit einer ,,neutralen Alkalikatalyse‘ (phy-
siologische Bedingungen!) weist auf einen Ferment-artigen Cha-
rakter dieser Katalyse hin. Vortr. bezeichnet daher die Cyclo-
dextrine als Apo-Ferment-Modelle 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 reprisen-
tieren speziell den Fall einer Substrataktivierung.
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1:10 in Boratpuffer bei pgy 8,3 auf Papier, so kommt es im elek-
trischen Feld (Anfangsspannung 70 Volt) zur Ausbildung von
zwel verschieden weit zur Kathode wandernden Zonen (Anfir-
bung mit Azokarmin), deren Auftreten durch die Annahme des
Entstehens von Eiweill/Invertseifen-Verbindungen erklart wer-
den kann. Durch Dialyse gegen Wasser lassen sich solche
Komplexverbindungen spalten. Dies konnte, durch das Elektro-
pherogramm von nach bestimmten Zeitabstdnden entnommenen
Proben festgestellt werden. Nach 28 h zeigt ein Teil des Albumins
wieder eine Zone auf der anodischen Seite, entsprechend etwa der-
jenigen eines Gemisches von Eiweifl zu Invertseife 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 Invertseifen,-
Eiwei-Verbindungen ist sowohl abhingig von Konstitution und
Kettenlinge der Invertseifen als auch von der Art des verwendeten
Eiweilles.

Aussprache:

A, Liittringhaus, Freiburg: Wenn neben Invertseifen noch anion-
aktive Seifen, z. B. Sulfonate in die Untersuchungen einbezogen
wiirden, ware wohl eine noch feinere Differenzierung der EiweiB3-
kdrper moglich. Vortr.: Anionaktive Seifen wurden auch in die
orientierenden Untersuchungen mit der Papierelektrophorese ein-
bezogen. Der Zusatz von Dodecylsulfonat zu Rinderalbumin
(10 :1) hatte eine Wanderungsgeschwindigkeits-Erhohung der EiweiB-
bande zur Anode zur Folge, fithrte somit zu einer Verstarkung des
anionischen Charakters dieses EiweiBkorpers.

K. F. JAHR und A. BRECHLIN, Berlin-Charlottenburg:
Uber kryoskopische Molekulargroflenbestimmungen an basischen
Aluminiumnitrat-Losungen mit Hilfe des Euleklikums Eis-Kalium-
nitrat (vorgetragen von A. Brechlin)®). [VB 414]

61y Vgl. den Vortrag auf der Nordwestdeutschen Chemiedozenten-
tagung 1952 in Braunschweig, diese Ztschr. 64, 598 [1952].

3) Fiir Fermente ist ebenso wie fiir Cyelodextrine eine ausgespro-
chene Substratspezifitit kennzeichnend.

Fermente konnen zu optisch aktiven Verbindungen fiihren, in
welchem Zusammenhang die Fihigkeit der Cyclodextrine, op-
tiseche Antipoden selektiv einzuschlieBen, erwihnt
wird.

Fermente konnen sonst nur im alkalischen Gebiet ablaufende
Reaktionen unter physiologisechen Bedingungen ablau-
fen lassen.

Bei gewissen Fermentreaktionen treten kurzfristige Farbver-
schiebungen auf, deren Entstehung auch durch EinschluBver-
bindungen denkbar erscheint.

Ebenso wie eine Fermentmolekel kann eine Cyclodextrin-
Molekel eine ganze Reihe von Gastmolekeln zum TUmsatz
bringen.
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Aussprache:

H. Brockmann, Gottingen: Konnen bei den in wiBrigen Lésungen
monomolekular vorliegenden Addukten nicht einfach die Oberfla-
cheneigenschaften der symmetrisch gebauten Molekel fiir die Ver-
anderung der Reaktionsweise verantwortlich gemacht werden?
Vortr.: Die Tatsache, daB Ahnlich gebaute, aber nicht cyclische
Saccharide diesen Effekt nicht bewirken, ist ein gewichtiges Ar-
gument fiir die Formulierung dieser Addukte als Einschiuf3verbin-
dungen. (Literatur vgl. diese Ztschr, 64, 437 [1952]). K. [VB 415]

GDCh-Ortsverband Mainz
am 3. Juli 1952

H. HELLER, Bristol (England): Antidiuretische Substanzen
in Korperfliissigketten und das Schicksal des antidiuretischen Hor-
mons der Hypophyse.

Vorversuche zeigten, daB die Konzentration antidiuretischer
Wirkstoffe in den Korperflissigkeiten gesunder Menschen und
Tiere so gering ist, dal neue Methoden zu ihrer Bestimmung aus-
gearbeitet werden mufiten. Solche Methoden, in denen das Ver-
suchsmaterial intravenés Mausen, Ratten oder Kaninchen zuge-
tihrt wird, wurden geschildert. Mit Hilfe dieser Methoden konnte
gezeigt werden, daB der Gebrauch bestimmter Anésthetica die
antidiuretische Wirksamkeit des Blutes bedeutend steigert. Der
Umstand, dall sowohl in Narkose als im wachen Zustand vendses
Blut aus dem AbfluBgebiet der Hypophyse einen viel stirkeren
diuresehemmenden Effekt hatte als Blutproben, die von ,,peri-
pheren* Venen stammten, legte nahe, die beobachteten antidiure-
tischen Wirkungen dem antidiuretischen Hypophysenhin-
terlappenhormon zuzusechreiben. Wihrend aber in gewissen
Tiergattungen wie z. B. der Ratte oder dem Schaf die Hypophysen-
hinterlappenwirkstoffe hauptsichlich dureh die Vv. jugulares
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