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WILHELM TREIBS, Leipzig: Uber durch anorganische
Persiuren kalalysierle Ozydationen (gemeinsam mit G. Franke,
G. Leichsenring und H. Rider).

Die Peroxyde bzw. Peroxysiuren des Chroms, Molybdéns,
Wolframs und besonders des Vanadins katalysieren bereits in sehr
geringen Mengen die Ubertragung des aktiven Sauerstoffs des
Wasserstoffperoxyds, wobei aus Cyeloolefinen a, {3-ungesittigte
Ketone und aus Hydroaromaten Ketone entstehen. Die Oxyda-
tion ist eine Zwischenstoffkatalyse. Sie verliuft wahrschein-
lich dber eine esterartige, labile, peroxydische Verbindung, die
spontan in. Keton und Siure zerfillt, worauf die Siure durch
H,0, erneut in die Peroxy-Form iibergefihrt wird. Aus Cyclo-
hexen wird Cyclohexenon, aus Tetralin a-Tetralon, aus Hydrin-
den o-Hydrinden, aus Tetrahydro-acenaphthen Tetrahydro-
acenaphthenon, aus Octracen Octracenon erhalten. Das Verfah-
ren ist anderen Verfahren zur Darstellung der gleichen Ketone
iberlegen.

Eine zweite Keto-Gruppe konnte in di- und trieyelische Hydro-
aromaten, wie Tetralin und Octracen, nicht eingefiihrt werden.
Wurden die Ketone nach Grignard umgesetzt und die durch
Wasserabspaltung entstandenen Doppelbinduagea hydriert, so
lieB sich durch katalysierte H.0,-Oxydation wiederum eine Keto-
Gruppe einfilhren. Diese konnte erneut mit Grignard-Reagens
umgesetzt werden. Aus Tetralin konnten so 1,4-Dialkyl-dialine I
und hieraus durch Dehydrierung 1,4-Dialkylnaphthaline II, aus
Octracen bisher Dialkyl-hexahydroanthracene und durch deren
Dehydrierung Dialkyl-anthracene gewonnen werden.
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J.GOERDELER, Bonn:
Thiodiazol-Systems.

Es wurde gefunden, da8 Amine des 1,2,4-Thiodiazols mit sal-
petriger Sdure recht bestindige Nitrosamine ergeben. Es handelt
gsich um schwache S#duren, die mit Diazomethan reagieren. Da
hierbei die Methyl-Gruppe an den Stickstof gebunden wird, ist
eine Diazohydroxyd-Struktur der Ausgangsstoffe nicht anzu-
nehmen, auch spricht das Kupplungsunvermégen der methylierten
Verbindungen dagegen.

Die Nitrosamine reagieren in organischen Losungsmitteln mit
sich selbst unter Abspaltung von salpetriger Sdure. Hierbei bil-
den sich stabile, gelbe Triazene, die jedoch, anders als z. B.
Diazoaminobenzol, mit Pheno!l nicht in Azo-Verbindungen iiber-
gehen.

Unter der Einwirkung von starken Siuren zerfallen die Nitrosa-
mine langsam unter Abspaltung von Stickstoif und nitrosen Ga-
sen. Gleichzeitig gewinnen sie das Vermégen, mit geeigneten Part-
nern Azofarbstoffe zu bilden. Die Kupplungaenergie ist sehr be-
achtlich, daher war es moglich, auch von einigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen wohldefinierte, kristalline Farbstoffe zu
erhalten. Fiir solche Zwecke kdnnen Diazotierung und Kupplung
auch ohne Zwischenisolierung in starker Schwefelsdure oder
Phosphorsdure vorgenommen werden.

Uber die Diazotierbarkeit des 1,2,4-

W. RIED, Frankfurt/M.: Synthese einiger heterocyclisch sub-
stituterler a- Aminosduren und a-Iminosaure-ester (mit H. Schiller).

Chinolyl(2)-, Chinoxalyl(2)-, Benzthiazolyl(2)- und Benzoxazo-
lyl(2)-brenztrauben-oximino-ester werden der katalytischen Druck-
hydrierung unterworfen. Bei Verwendung von Raney-Nickel als
Katalysator werden als Hauptprodukte die entspr. 3-heterocyc-
lisch substituierten o-Alanin-ester bzw. Diketopiperazine
erhalten (bei 70 atm und 60 °C). Neben Chinolyl{2)-alaninester
entsteht unter den Reaktionsbedingungen noch ein hydrierter
o-Aminogdureester, dem auf Grund papierchromatographischer
Untersuchungen und Abbaureaktionen die Konstitution des
1,2,3,4-Tetrahydro-chinolyl(2)-alaninesters zuerkannt wird. Chino-
xazolyl(2)-alanin ist nur iiber das reichlich entstehende Diketo-
piperazin zu erhalten. Benzthiazolyi({2)-alaninester entsteht neben
sehr wenig Diketo-piperazin. Benzoxazolyl-alaninester kann durch
Druckhydrierung aus Oximinoester nicht erhalten werden.
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Die]heterocyclischen Alaninester bzw. die Diketopiperazine
lassen sich mittels Alkalis in die freien Aminosduren umwan-
deln. Im Papierchromatogramm werden die Rp-Werte der neuen
Aminoshuren ermittelt.

Mit Raney-Cobalt als Katalysator entstehen bei Drucken von
130 atm und 80 °C iiherraschenderweise vornehmlich B-heterocye-
liseh substituierte oc-Imino-propionester, deren Konstitution
folgendermalen gesichert wird: Sowohl bei der alkalischen wie
auch bei der sauren Verseifung entstehen a-Ketosiuren, bei der
Hydrierung mit Raney-Nickel unter Druck die entspr. Alanin-
ester. Benzoxazolyl-brenztrauben-oximinoester wird in Benz-
oxazolyl-a-imino-propionséureester umgewandelt; dieser 1i0t
sich jedoch nicht zum Alaninester hydrieren. Auch bei der Ver-
seifung des Iminoesters wird nicht die entspr. a-Ketosdure er-
halten, da diese, wie bereits Borsche und Mitarbeiter gefunden
haben, sehr unbestindig ist.

A. SCHOBERL, Hannover:
Sulfoniumsalzen!).

Eine systematische Uberpriifung der Addition von Mercapto-
carbonsduren an ungesittigte S#auren ergab, daB bei o,fB-unge-
sittigten Carbonyl-Verbindungen die Doppelbindung durch den
benachbarten Substituenten so beeinfluBt wird, da8 unter ra-
dikalischen und kryptoionischen Bedingungen stets bevorzugt das
B-Additionsprodukt entsteht. Die Regel von Markownikoff ist
hier nicht anwendbar. Jedoch gelang es in einigen Fallen, die
Polarisation der Doppelbindung unter kryptoionischen Bedingun-
gen 80 zu verdndern, dal neben dem B-Additionsprodukt auch
eine geringe Bildung von a-Additionsprodukt auftrat. Die C—CHj-
Bestimmungsmethode mit Chromschwefelsiure nach Kuhn und
L’0Orsa, deren Anwendungsbereich erweitert wurde, lie8 sich dabei
zur Identifizierung von gebildeten isomeren Thio&ther-dicarbon-
sduren — entstanden durch a-Addition des RS-Restes — verwen-
den. Nach dieser Methode kénnen auch C—CH,-Gruppen in
Aminosiuren (z. B. Threonin) quantitativ bestimmt werden.

Als bei dem vorliegenden Reaktionstyp in Gegenwart erheb-
licher Mengen von Halogenwasserstoffsiuren gearbeitet wurde,
gelang die Ausarbeitung einer neuen, mit guter Ausbeute verlau-
fenden Synthese von Sulfoniumsalzen. Das Prinzip dieser
Synthese beruht darauf, ungesittigte Siuren in Gegenwart von
Halogenwasserstoffen an Sullide anzulagern. Hierbei ist es nicht
notwendig, von den Sulfiden auszugehen, diese kénnen sich viel-
mehr auch erst wihrend der Reaktion (ungesittigte S&ure +
Thiol) bilden. Die Synthese, nach der bisher nicht zugingliche
Sulfoniumsalze erhalten wurden, verliuft nicht iiber eine inter-
medidre Bildung von Halogenfettsiure. Manche der so darge-
stellten Sulfoniumsalze mit COOH-Gruppen ergaben bei der ther-
mischen Spaltung die Umkehr ihrer Synthese. Synthese und
Spaltung dieser Verbindungsklasse sind auch von Interesse in
Bezug auf das von Challenger und Simpson?) aus Meeresalgen iso-
lierte Dimethyl-propiothetinsalz.

Uber eine neue Synthese von

H. SCHEIBLER, Berlin-Charlottenburg: Die Thiopheniso-
logen der Sulfanilsiure, des Sulfanilamids und seiner Derivate (ge-
meinsam mit K. Falk).

Da man annehmen kann, dal den p-Verbindungen in der Ben-
zol-Reihe die 2,5-Disubstitutionsprodukte des Thiophens entspre-
chen, wurden Versuche zur Darstellung von 2-Aminothiophen-
5-sulfonsfure angestellt. Bereits 1844 war gemeinsam § mit
E. Keintzel 2-Amino-thiophen-3,5-disulfonsiure erhalten
worden. Es sind nun die Versuchsbedingungen ausgearbeitet
worden, unter denen bei der Sulfonierung von Acetthiophenid
kristallisierte farblose 2-Acetaminothiophen-5-sulionsidure erhal-
ten wird. Beim Kochen der alkoholischen Lésung wird die Acetyl-
Gruppe unter Bildung von Essigester abgespalten und amorphe
2-Aminothiophen-5-sulfonsaure scheidet sich aus, die im
Gegensatz zur Sulfanilsdure in Wasser leicht loslich ist. Aus der
Zusammensetzung des Bariumsalzes kann geschlossen werden,
daB 2-Amino-thiophen-5-sulfonsiure in einer durch Salzbildung
aus 2-Molekiilen gebildeten dimeren Form vorliegt. 2-Acet-
aminothiophen-5-sulfochlorid entsteht bei der Einwirkung

}) vgl. Dissertat. Gisela Lange, TH. Hannover 1953,
2) J. chem. Soc. [London] 1948, 1591.
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von PClg auf die freie Sulfonsiure geldst in Acetylchlorid (Fp
139141 °C unter Zers. aus Benzol). Durch Umsetzung mit Am-
moniak, Anilin und 2-Aminopyridin wurden erhalten 2-Acet-
aminothiophen-5-sulfonamid, farblose Nadeln aus heiem
Wasser Fp 212-214 °C unter Zers. 2-Acetaminothiophen-
5-sulfanilid, farblose Nadeln aus verd. Alkohol, Fp 218-220 °C
und Zers. und 2-Acetaminothiophen-5-sulfon-2’-gemino-
pyridin, farblose Blattchen aus Aceton, Fp 243,5-245,5 °C un-
ter Zers.

Aus dem Sulfochlorid und Natriumithylat in alkoholischer
Losung wird 2-Acetaminothiophen-5-sulfonsdaureithyl-
ester, farblose Nadeln aus Benzol Fp 106—108 °C gebildet.

Die Abspaltung der Acetyl-Gruppen stoBt auf Schwierigkeiten,
da beim Versuch der sauren und alkalischen Verseifung der
Thiophen-Ring angegriffen wird.

ALFRED TREIBS, Minchen:
Reihe.

tert.-Butyl-acetessigester ist durch Addition von tert.-Butanol
an Diketen leicht zuginglich. Er 1aBt sich ebenso wie der Athyl-
ester allgemein zu Synthesen verwenden und mit seiner Hilfe
gelangt man zu Pyrrol-carbonsiureestern, die leicht spaltbare
tert.-Butyl-Gruppe tragen. Durch katalytische Zersetzung und
gleichzeitige Decarboxylierung kann die Estergruppe in einer
Operation eliminiert werden. Pyrrole, die nur durch schwierige
Partialverseifungen der Athylester zuginglich waren, sind damit
bequem zuginglich und auch in Fillen, wo die Partialverseifung
versagt, gelangt man zum Ziel.

In Pyrrole der verschiedensten Art lassen sich mit Hilfe von
Harnstoffchlorid Carbonsdureamid-Gruppen allgemein in
o- und (-Stellung des Pyrrol-Kerns einfithren, wahrend mit den
bekannten Methoden fast ausschlieBlich eine Besetzung der -
Stellung mdglich war. Acrylsiure und Acrylsdureester kdnnen
ganz allgemein an die =x-Stellung des Pyrrol-Kerns angelagert
werden.

Synthesen in der Pyrrol-

A. DORNOW, Hannover: Zur Strukturspezifitit des Thiamins
(Vitamin B,).

Die Synthese des Thiamins aus den heterocyclischen XKom-
ponenten wird durch Verwendung von LiAlH, vereinfacht. Aus
dem frither von uns dargestellten 4-Methyl-5-acetyl-thiazol®} wird
dureh eine Willgerodtsche Umlagerung das 4-Methyl-thiazol-essig-
siureamid-5 und daraus iiber den Ester mit LiAIH, das zur Syn-
these des Vitamins benutzte 4-Methyl-5-B3-oxyithyl-thiazol ge-
wonnen. Die Pyrimidin-Komponente wird aus dem mit LiAlH,
erhaltenen prim. Alkohol dargestellt. Mit Thionyl-chlorid ent-
steht daraus leicht das zur Synthese des Thiamins bendtigte
Chlormethyl-Derivat.

Zur Synthess des 2-Chlordesmethyl-thiamin wurde 2-
Oxy-4-amino-pyrimidin-carbonsiureester-5 mit POCl, und PCl;
in den 2-Chlor-4-amino-pyrimidin-carbonséureester-5 iiberge-
tiithrt, der aber besser wie folgt erhalten wird: 4-Oxy-2-dthyl-
mercapto-pyrimidin-carbonsiureester-5 wird durch HCl in den
Dioxyester iibergefiihrt, der mit POCl, und PCl; den 2,4-Dichlor-
pyrimidin-carbonsiureester-5 ergibt. Mit Ammoniak entsteht un-
ter 10 °C im wesentlichen der 2-Chlor-4-amino-pyrimidin-carbon-
siureester-5. Ohne Abspaltung des Chlors konnte hieraus mit
LiAlH, der Alkohol gewonnen werden, der mit Thionylechlorid
in Chloroform den zur Umsetzung mit 4-Methyl-5-B-oxydthyl-
thiazol erforderlichen Pyrimidin-Anteil liefert. Nach einer Unter-
suchung von Prof. Schopfer, Bern, zeigte dieses Vitamin-Analoge
keine Wachstumshemmwirkung (Lactobacillus-fermenti-Test).

Vortr. hat die Darstellung des Heterovitamins B; (Neopyri-
thiamin) beschrieben®), des ersten Antagonisten des Vitamins B,.
In diesem war der Thiazol-Anteil des Vitamins dureh den ent-
spr. Pyridinalkohol ersetzt worden, dessen Darstellung Vortr.
wiederum durch Verwendung von LiAlH, vereinfachen konnte.
Nun wurde die a-Amino-pyrimidin-Komponente des Thiamins
dureh verschiedene a-Amino-pyridin-Derivate ersetzt. Es ent-
stehen Verbindungen, die nur sechwache B,-Wirkung aufweisen.
Zur Darstellung dieser B,-Analogen wurde die frither von uns be-
schriebene Synthese von a-Amino-pyridin-nicotinsiureestern be-
nutzt’), die darauf beruht, dal B-Dicarbonyl-Verbindungen mit
Iminodthern mit aktiver Methylen- Gruppe, z. B. Malonesterimino-
dther, umgesetzt werden. Die Reduktion dieser Nicotinsiureester
mit LiAlH, fiihrte zu den entspr. prim. Alkoholen. Mit Thionyl-
chlorid wurden daraus die zur Xupplung mit 4-Methyl-5-8-oxy-
dthylthiazol zu den Vitamin B;-Analogen erforderlichen Kompo-
nenten erhalten. Diese Chlormethyl-Derivate lieferten bei der Um-
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 443 [1938].

4) Ebenda &2, 117 [1949],
5) Ebenda 73, 542 {1940].
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setzung mit 2-Methyl-3-8-oxydthyl-pyridin statt der Thiazol-
Komponente des Vitamins B, Verbindungen, die sich, wie erwar-
tet, als Antagonisten des Thiamins erwiesen.

F. REINARTZ, Karlsruhe:
mung der Sterine in der Hefe.

Durch Adsorption des Unverseifbaren der PreBhefe an einer
Adsorbens-Mischung Al,Q4: Si0, = 9: 4 gelingt eine Aufspaltung
in zwei Zonen, eine obere, die Ergosterin-Zone und eine untere,
welche die Nebensterine enthilt. Ihre Identifizierung gelingt mit
Hilfe der Liebermann-Burchard- und der Rosenheim-Reaktion, von
denen die erstere auf alle Sterine anspricht, die letztere dagegen
fiir Ergosterin spezifisch ist. Die Verwendung einer Testsdule, an
der durch Betupfen die Farbreaktionen ausgefiihrt werden, er-
méglicht, an einer gleichartig hergestellten Parallelsiule nach
Eluieren der beiden Zonen mit Alkohol eine quantitative Be-
stimmung des Ergosterins und der Nebensterine mit Digito-
nin.

Oft ist die Fillung der Ergosterin-Zone nur unvollstindig und
bleibt bisweilen ganz aus. Modellversuche mit reinem Ergosterin
zeigen, dal Xochen mit methanolischer KOH die quantitative
Fillung von Ergosterin verhindert. Es lag nahe, dal es sich um
Epimerisierung am C-Atom 3 handelt, durch welche die fill-
bare B-Form teilweise in nicht fillbare a-Form umgelagert wird.
Gleiches Verhalten der OH-Gruppe am C-Atom 3 hat Windaus
beim Cholestanol gefunden.

Den Beweis erbringt eine Chromatographie mit einer Mischung
von Al,O4: 8i0y = 14: 4, wodurch die erste Zone (Ergosterin) in
eine nicht fillbare obere und eine fillbare untere Zone aufgeteilt
wird. Gleiche Zonen an der gleichen Stelle treten auch auf bei der
Chromatographie von Ergosterin, das mit alkoholischer KOH,
Natriumalkoholat oder nur Athanol (hier nur geringfiigig) ge-
kocht worden ist. Am einfachsten 1aBt sich der Effekt erreichen
beim Aufbewahren einer Trichlorithylen-L&sung von Ergosterin
im Dunkeln. Die am Siulenanfang adsorbierte nicht fillbare a-
Form kann mit Natriuméathylat in die fillbare 3-Form iiberge-
fiilhrt werden, die auBerdem an der fiir sie charakteristischen
Stelle des Chromatogramms eine Zone bildet. Das gleiche Ergeb-
pis liefert auch das Chromatogramm des Unverseifbaren in der
Hefe. Es bleibt zu kliren, ob die nicht fillbare Epiform im Un-
verseifbaren vorkommt oder sich erst bei der alkalischen Versei-
fung bildet.

TUber die quantitative Bestim-

F. BOHLMANN, Braunschweig: Uber Polyacetylene.

Wihrend die bisher untersuchten Polyacetylene besonders in
den hoheren Gliedern sehr instabil sind®), zeigte es sich, daB die
Di-tert. Butyl-polyacetylene eine erheblich groBere Stabilitidt auf-
weisen?). Durch die sperrigen tert. Butyl-Gruppen wird die An-
piherung parallel ausgerichteter Polyin-Ketten erschwert. Es
wurden eine Heihe derartiger Polyine aufgebaut:

CH, CH,
H,C—C—(C-C);—C—CH, (n=2-T)

|

CH, H,

Es gelang erstmals eine Verbindung mit sieben konjugierten
Dreifachbindungen aufzubauen. Als Ausgangsmaterial filr
die neuen Polyine muBten geeignete Substanzen, die die tert.
BRutyl-Gruppe bereits in der Molekel enthielten, dargestellt wer-
den, da die nachtrigliche Einfiihrung dieses Substituenten micht
moglich ist. Die beiden wichtigsten Verbindungen waren der
Aldehyd I und das tert. Butyl-diacetylen (II) sowie der daraus
gewonnene Aldehyd III:

CH,

R—C-C-CHO R—C-C:C-CH R-C C:C=C-CHO | (R-H,C—C—

1 11 I \ CcH,

Die Darstellung von II und III machte gewisse Schwierigkeiten.

Der sehr labile Aldehyd III wurde mit Diacetylen-dimagne-
siumbromid zum Diol IV umgesetzt und dieses mit SOCl; in das
Dichlorid iibergefiihrt. Dureh Schiitteln mit Natriumbicarbonat-
Losung lieSen sich zwei Mole HCl abspalten und nach chromato-
graphischer Reinigung wurde das Polyin V in gelben Kristallen
erhalten. V verwandelt sich oberhalb 150° in eine schwarze

8) E. H. R. Jones u. Mitarb,, J. Chem. Soc. [London] 1962, 2010,
2014, 2883; H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann, Chem.
572, 116, 573, 105 [1951]; F. Bohimann, Chem. Ber. 84, 785
[1951]; vgl. diese Ztschr. 63, 218, 487 [1951].

?) F. Bohlmann, Chem. Ber. 86, 63 [1953]; vgl. diese Ztschr. 64,
597 [1952]. - (Der Vortrag erscheint in erweiterter Fassung in
dieser Ztschr.).
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Masse, die sich nicht mehr weiter verindert. Die entspr. Hexaace-
tylen-Verbindung schmilzt noeh bei 140°, um dann ebenfalls in
ein schwarzes Polymerisat iiberzugehen.

111 4+ BrMgC=C—C=CMgBr + 111 —» R—(C=C),—CH—(CC),—CH—(C=C);—R

OH IV OH

R—(C=C),—R < — R—(C‘:‘C),—CH—(C:C),—?H—(CEC),-R
v 1 ¢l

Die sich aus den UV-Spektren ergebenden Gesetzmi8igkeiten
wurden diskutiert.

HELMUT HARTMANN und C. BEERM ANN, Braun-
schweig: Melallorganische Substitutionsprodukte des Acelylens
(vorgetr. von C. Beermann).

Verbindungen des Acetylens, in denen die Wasserstoffatome
durch metallorganische Reste ersetzt sind, waren nur von Queck-
silberalkylen und -arylen bekannt. Durch Umsetzungen von Tri-
alkyl-Monohalogenverbindungen des Siliciums, Zinns und Bleis
mit BrMgC . CMgBr sowie mit NaC,H in der Schmelze oder in
fliissigem Ammoniak als Lsungsmittel wurden nunmehr

(C4H;);Si—CC—8i(C,H;); Fp 156 °C
(CsH{)aSn—CC—Sn(CyH;)s Fp 153 9C | (C4H,;)3Sn—CC—Sn(CqHy)s
Kp. 5,05 123 °C
(C4H 5)sPb—CC—~Pb(C,H,),

]
(CgH ) yPb—CC—Pb(C,H;); Fp 138,5° ‘
Kp.o,05 135—140]°C Zers.

hergestellt.
Der Verlauf der Umsetzung (Me = Sn, Pb)

fl. NH
2 RgMeCl+ 2 NaC,H ———3 R,Me—CC—MeR,+ 2 NaCl+ 2 C,H,

lieB sich aufkliren: Die Bildung des Bis(trialkyl-Me)-Acetylens
geschieht durch Kondensation des primér entstandenen Mono-
substitutionsproduktes nach 2 R;Me—~CCH = RgMe—CC—-MeR; +
CyH,. Die bisher nicht isolierten Trialkylzinn- und -blei-Mono-
substitutionsprodukte des C,H, kondensieren bereits unterhalb
Zimmertemperatur. Durch eine gleichmolare Menge NaC,H wer-
den sie in flissigem Ammoniak geltst, vermutlich unter Bildung
von Komplexen [RyMe(CCH),]JNa bzw. [R,Me(CCH),NH,] Na,
die beim Abdampfen des Ldsungsmittels oder Erwirmung auf
Zimmertemperatur in NaC,H, H,C; und RgMe—C * C—MeR, zer-
fallen.

Die Disubstitutionsprodukte lassen sich durch NaC,H nieht in
Lésung bringen.

Auf Grund des Grimmschen Hydrid-Verschiebungssatzes
(—-C=CH ~ —C==N) war ein dhnliches Liésungs- bzw. Komplex-
bildungsverhalten fiir die Cyanide zu erwarten. In der Tat wurde
(CqH;),8nCN von einer dquimolaren Menge NaCN in fliissigem
NHj, gelost.

Die Abstufung der chemischen Eigenschaften der neuen Acety-
len-Verbindungen ist zuriickzufithren auf die zunehmende Pola-
ritdt der Bindungen

R—8f < R—8n < R-Pb
und C;H,—Me < CH;—Me < —CC-—Me.

Sie bedingt eine zunehmende Reaktionsfihigkeit der Verbin-
dungen gegeniiber hydrolytischen Einfliissen, gegeniiber Ag+- und
Cut-Tonen sowie gegeniiber J, { > 2 R,MeJ + J,C,).

E. ASMUS, Marburg-L.: Optische Bestimmungsmethoden fiir
Chlor, Cyanid und Pyridin.

Auf der Freiburger Chemiedozenten-Tagung berichtete der
Vortr8) iiber eine Chlor-Bestimmungsmethode, bei der aus
Cyanid und dem nachzuweisenden Chlor zunichst Chlorcyan ge-
bildet und dieses anschlieBend mit Pyridin und Benzidin zu einem
Polymethinfarbstoff umgesetzt wird. Die Menge des letzteren,
die dem urspriinglichen Chlor-Gehalt dquivalent ist, wird photo-
metriseh gemessen. Es bestand der Wunsch, die Methode, die frei
von den Fehlern der o-Tolidin-Methode ist, noch in folgenden
Punkten zu verbessern: 1) Steigerung der Empfindlichkeit,
2) Verkiirzung der Analysendauer, 3) Verwendung farbloser
Reagenzien, 4) weitestgehende Ausschaltung des Ansprechens
auf Brom. )

Durch Ersetzen des Benziding durch Barbitursdure konnten
die gewiinschten Verbesserungen erreicht werden. Die Analysen-
dauer wird auf 10 min herabgedriickt, die Grenzempfindlichkeit
bei Messung mit dem Leitz-Kompensationsphotometer auf 1 pg/l
erhtht. Die neus Methode spricht auf Brom nur noch so schwach
an, daf von einer praktischen Spezifitit fiir Chlor gesprochen wer-

8) Diese Ztschr. 64, 612 [1952].
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den kann. Die Chlor-Bestimmung ist in Wiassern mit dem py;-
Wert 2—10 méglich, wobei o8 keine lolle spielt, ob die Chlorung
des Wassers mit gasférmigem Chlor oder mit Chlorkalk vorge-
nommen wurde.

Da die Menge des bei der Reaktion gebildeten Polymethinfarh-
stoffes sich nach der Menge des im Unterschuf vorhandenen Reak-
tionspartoers richtet, 148t sich die gleiche Reaktion auch zur Aus-
arbeitung einer Cyanid- und Pyridin-Bestimmungsme-
thode heranziehen. Bei der Bestimmung von Cyanid und Pyridin
wird Chlor im UberschuB angewandt, aus Bequemlichkeitsgriinden
wird jedoch nicht mit Chlorwasser, sondern mit einer p-Toluol-
sulfochloramidnatrium-Lésung gearbeitet. Die fiir Cyanid und
Pyridin ausgearbeiteten Bestimmungsmethoden iibertreffen die
bekannten Verfahren an Empfindlichkeit. Unter Verwendung des
Leitz-Kompensationsphotometers ist die kleinste erfaBbare Cyanid-
Menge 0,05 pg, die kleinste mefbare Pyridin-Menge betrdgt
0,25 pg. Das neue Pyridin-Bestimmungsverfahren eignet sich
auch zur Bestimmung von Pyridin im Ammoniak. Pyridin-Ge-
halte von 0,00001 % kdnnen noch ohne Schwierigkeiten gemessen
werden.

E. PFEIL, Marburg-L.: Uber den Einflufl des organisch ge-
bundenen Halogens auf das benachbarte Kohlenstoffatom.

Die genaue kinetische Untersuchung der lange bekannten Spal-
tung der Trihalogenacetaldehyde durch Laugen hat einen Me-
chanismus wahrscheinlich gemacht, bei dem der Zerfall der durch
Bindung an ein Metallion aktivierten Aldehydmolekel durch
herantretendes Hydroxyl eingeleitet wird:

'7 _OH ® e H _OH
CX;—C + MeOH — ¢x, ¢ @ + HOH
OH OMe
Pf/on - - _OH
cxa_c\ ® + OH —> (CX,—) + HC\ ®;
OMe 2 ome
(€CXy;-) + HOH —» HCX, + OH"
OH
HC< —» (HCO,)~ + Me* + H,0
6 OMe
H

Die Geschwindigkeit der Spaltung nimmt von X = F nach
X = J sehr stark zu; die Polarisation der C—C-Bindung des Al-
dehyds mufl angewachsen gein. Die Ansicht, dal dies durch ver-
stirkten Elektronenzug durch die Halogene hervorgerufen wird,
wird vom Vortr. abgelehnt; aus dem Periodischen System kann
ja& entnommen werden, da die Elektronenaffinitit der Halogene
von oben nach unten abnimmt. Die Polarisierung der C—C-Bin-
dung durch Halogenatome verlduft demnach u. U. passiv, indem
die Heteroatome Elektronen zur Verfiigung stellen. Die Halogene
wiren in organischer Verbindung dann aber nicht die negativen,
gondern die positiven Bestandteile. Die bisher giiltige, gegenteilige
Ansicht stitzt sich besonders auf das Ergebnis der Verseifung,
bei der allerdings Halogen-Ionen entstehen. Diese Reaktion ist
jedoch nicht absolut beweisend, da aus dem Produkt einer che-
mischen Reaktion nicht unbedingt auf die Elektronmenstruktur
der Ausgangsmaterialien geschlossen werden dari.

K. DIALER, Hannover: Ezperimenicller Vergleich neuerer
Theorien iiber das Verhalien von Makromolekeln in Léasung.

Zur Deutung des hydrodynamischen Verhaltens von Faden-
molekeln in verdiinnten Losungen sind in den letzten Jahren eine
Reihe von theoretischen Ansitzen ausgearbeitet worden, die sich
z. T. in den Modellvorstellungen, z. T. auch in den Endresultaten
unterscheiden. Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit dieser Theo-
rien kommen nur experimentelle Unterlagen in Frage, die an ein
und demselben hochpolymeren Material gewonnen wurden. Die-
ses Material soll mdglichst wenig verzweigt und scharf fraktioniert
sein. Als diesen Anforderungen geniigend werden Polyvinylalko-
hol-Fraktionen angesprochen, wie sie von Dialer, Vogler und Patat
(1952) beschrieben wurden. Die Auswertung von Messungen an
diesen Fraktionen zeigt, dal zur Interpretation des hydrodyna-
mischen Verhaltens von Polyvinylalkohol in Wasser vor allem die
Theorien von Debye und Bueche, sowie H. Kuhn, Moning und
W. Kuhn geeignet sind. Dagegen fiihren die Formeln von Kirk-
wood und Riseman zu betrichtlichen Abweichungen vom experi-
mentellen Ergebnis. Ein Vergleich der Werte fiir die Wurzel aus
dem mittleren Abstandsquadrat der Fadenenden, in den auch
theoretische Ansitze von Peterlin, sowie Foz und Flory mit ein-
bezogen werden, ergibt in an sich recht befriedigender Uberein-
stimmung einen mittleren Knaueldurchmesser, der etwa dreimal
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50 groB ist wie der eines rein statistischen Kniuels ohne sterische,
bzw. energetische Beeinflusaung. Aus diesem Rahmen fallen nur
die Werte, die aus den Diffusionskonstanten nach Kirkwood und
Riseman berechnet wurden. Die Abhéngigkeit des mittleren
Kniueldurchmessers vom Molekulargewicht ergibt sich nach allen
verwendeten Formeln tbereinstimmend als Wurzelabhingigkeit,
8o wie 68 von W. Kuhn gefordert wurde.

H. SPANDAU, Braunschweig:
des Zinnmonozydes**®).

nZum thermischen Verhalten

R. HOP PE, Miinster/Westf.:
delungfaktoren.

Der Madelungfaktor des a-BiF,-Typs (nach Hassel und Nilssen)
ist in der Literatur noch nicht angegeben worden. Da die numeri-
sche Berechnung von Madelungfaktoren langwierig ist, wird sein
Wert zunachst abgeschiitzt. Aus der Bildungsenthalpie des BiF,
erhilt man ~ 11, aus denen des NaCl- und CaF,-Typs folgt 9,6.
Fin dritter Naherungswert (9,8) wird aus einer angenahert giil-
tigen allgemeinen Beziehung zwischen Madelungfaktor und Koor-
dinationszahl gewonnen, die bereits bekannte Madelungfaktoren
(auch komplizierterer Gitter) mit befriedigender Genauigkeit ab-
zuschétzen gestattet.

SchlieBlich wird dieser Madelungfaktor exakt durch einfache
Rechnung aus denen des CsCl-, NaCl- und Zinkblende-Gitters ab-
geleitet. Man erhilt 9,5790 .....

Das benutzte einfache Rechenverfahren 1st auch auf andere
Fille anwendbar (man erhélt den bislang ebenfalls unbekannten
Madelungfaktor des NaTl-Typs zu 1,51342 ..); es ist mathema-
tisch einfach, zeitsparend und diirfte auch in anderen Fillen die
Madelungfaktoren komplizierterer Gitter aus denen einfacher Git-
ter abzuleiten gestatten. Voraussetzung dafiir ist jedoch, daB die
Werte fiir eine Reihe weiterer einfacher AB-Typen berechnet
werden.

Einige Bemerkungen iiber Ma-

L.v. ERICHSEN, Bonn:
mologer und isomerer Stoffe.

Die Loslichkeitsgleichgewichte homologer und isomerer Stoff-
gruppen wurden unter dem Gesichtspunkt der techmologischen
und der molekulartheoretischen Auswertung ermittelt. Endziel
ist die Vorausberechnung aus der Kenntnis der Strukturformel.
Homologe Reihen der partiell wasserloslichen n-1i-Alkohole (I},
deren Essigester (II) und der n-2-Ketone (III) folgen der Glei-
chung log x = ¢ + k. M; (x = Mol-Konz. d. nichtwa8r. Komp.;
M = Molekulargewicht ders.; ¢ und k = Konstanten). Bei den
untersuchten Reihen ist k = —0,044 + 0,001. Dieser Wert stellt
das konstante Reiheninkrement bzw. Loslichkeitsdekrement der
Methylen-Gruppe dar. ¢ wird durch die jeweils charakteristische
funktionelle Gruppe bestimmt und ist bei 20° fiir I = 3,4991, {ir
I1 = 4,1824 und fiir II1I = 4,0237. Die Werte fiir andere Tempera-
turen wurden in gleicher Weise bestimmt. Da in obiger Gleichung
nur M (T = const.) variabel ist, werden damit die homologen
Reihen — vorerst beziiglich der Léslichkeit — zu chemischen
Individuen hoherer Ordnung, indem sie bei Gleichsetzung
von M direkt miteinander verglichen werden konnen.

Fir isomere Stoffe erscheint die Betrachtung der Kritischen
(,osungstemperaturen gecigneter als die der Loslichkeit bei glei-
cher Temperatur. Diese wurden fiir Phenol und die Kresole nach-
gemessdn und {iir 4 Xylenole neu bestimmt. Die vom p- iiber m-
zum o-Kresol zunehmende Abschirmung der polaren OH-Funk-
tion wird quantitativ durch die Kritische Losungstemperatur von
143,7 °C bzw. 148,0 °C bzw. 166,5 °C wiedergegeben. Uberein-
stimmend damit wurden fiir 1,2,4 (CH,, CH,, OH)-, 1,3,5-, 1,3,4-
und 1,4,5-Xyleno] die Kritische Lésungstemperatur zu 190,2 °C
bzw. 200,0 °C bzw. 213,5°C bzw. 219,0 °C ermittelt. Die An-
niherung aliphatischer Seitenketten an die OH-Gruppe von iso-
meren Oxyaromaten 1iBt sich demnach als Erhohung der Kriti-
schen Losungstemperatur und Erniedrigung der Wasserloslichkeit
ausdriicken, wobei der m — o-Ubergang einen vielfach stirkeren
Effekt zeigt als der p - m-Ubergang.

am 2. Mal 1958

R. RIEMSCHNEIDER, Berlin-Dahlem: Das Verhallen
einiger [B-Dicarbonyl-Verbindungen unier den Bedingungen der
Schmidt- Reaktion.

Die Einwirkung von N;H auf «-R-Acetessigester («-R-I) in
Gegenwart von konz. Schwefelsiure und Verseifung der a-R-
Acetyl-aminoessigsdure-athylester (Gl. 1) ist nur in wenigen Fillen
zur Aminosiure-Synthese herangezogen worden. Bei der Reak-
tion von «-R-1 (R = C,H;, n-CgH,, i-CsH,, x:CgH,CH, und
HOOQC:CH,CH,) mit NyH im mol. Verhiltnis 1 : 1 und Verseifung

%) Siehe Referat, diese Ztschr. 65, 195 [1953].
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Die Libslichkeitsgleichgewichte ho-

der Reaktionsprodukte erhielten wir:
Aminovaleriansiure,

a-Aminobuttersdure, o-
a«-Amino-isovaleriansiure, x-PhenyIalanine

+ NgH

(Gl. 1) CHy'CO-CH-COOC,H,; —— SO 3 —> CH,y'CO-NH:* CH COOC,H;
[

R R
+ 2 H,0
—~-*5 H,N-CH-COOH + CH,COOH + C,H,0H

R

und Glutaminsdure. Entsprechende Umsetzung von a-R-I (R =
HOOC-CH,-:CH,, HOOC-CH,CH,-CH,;, HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,
und CH4-8:CHy'CH,) mit NgH im mol. Verhaltnis 1 : 2,2 fiihrte
zu: o, y-Diaminobuttersiure, Ornithin, Lysin und Methionin-
sulfoxyd; das besonders Verhalten von a-CHyS-CH,-CH,-I
gegeniiber N,H hat Vortr. gemeinsam mit A. Klugé untersucht!®),
— Die NH-Gruppe tritt bei allen genannten a-R-I-Verbindungen
zwischen die an der Keto-Enol-Tautomerie beteiligten C-Atome.
(Gl 1). Dies gilt jedoch nicht generell fiir 3-Dicarbonyl-Verbin-
dungen: Benzoylessigester reagiert nicht mit NyH; die B-Diketone
x:CgH,-CO-CH4-CO-CgH,-x und x-C4H,-CO-CH,CO-CH, (x = H,
CH,, OCH,) lieferten bei der Einwirkung von 2,2 Mol N H auf
1 Mol Diketon: x-C¢H,NH-CO:CH,CO-NH:CqHx und x-CgH,
NH-CO-CH,-NH-CO-CH,.

M. SCHMEISSER, Minchen: Neue Ergebnisse auf dem
(Febiet der Halogen-Sauersioff-Verbindungen.

1) Zum Studium der Chemie des Chlorylfluorids Cl0,F war
es notwendig, eine ergiebige und sichere Methode zu seiner Dar-
stellung an der Hand zu haben. Die Darstellungsweise nach
Schmitz und Schumacher'!) aus C10, + Fluor empfahl sich wegen
der hiufig auftretenden Explosionen nicht, hingegen gelang es, in
teilweiser Anwendung eines Prinzips, das schon bei der Darstel-
lung des Nitrylfluorids NO,F32) zum Erfolg gefiihrt hatte (Um-
setzung des entspr. Nichtmetalloxyds mit einem komplexbilden-
den Fluorid und HF in Nitromethan), aus C104 und Fluor in Bor-
fluorid-Atmosphire nach

ClO, + 1/, ¥, + BF; - CIO,F-BF,

eine feste Substanz, die als ClO,[BF,] aufzufassen sein diirfte,
abzuscheiden, aus der nach

ClO,F-BF, + NaF -» NaBF, + CIO,F

das gewiinschte ClO,F gefahrlos erhalten werden kann. Das Stu-
dium der Eigenschaften dieser Verbindung ist im Gange.

11}. Weitere Untersuchungen galten den Sauerstoff-Verbindun-
gen des Chlors in anderen als den bisher mit Sicherheit bekannten
Oxydationsstufen. Ala erstes sollte die Existenzmaglichkeit einer
Peroxy-perchlorsdure (oder ihrer Salze) untersucht werden.

Reaktionen von Cl,0, mit wasserfreiem H,0,, bzw. mit Na,0,
{ihrten, da stets Explosionen eintraten, nicht zum Ziel.

Die Beschiaftigung mit der von Gomberg beschriebenen Reak-
tion, bei der ein durch Hydrolyse zu einer Peroxysiure umwandel-
bares Peroxyd entstanden sein sollte:

2 AgCIO, + J, =2 AgJ + 2 CIO,

zeigte im ApschluB an Arbeiten verschiedener Autoren!?®), dag boi
dieser Reaktion kein Cl10, gebildet wird. Es konnte an Hand ent-
spr. experimenteller Unterlagen ein neuer Verlauf dieser Reaktion
festgestellt werden, bei dem die Ausgangsmaterialien im gleichen
Molverhéltnis (2:1), wie bei der Gombergschen Formulierung ver-
wendet wurden:

2 AgClO, + Jo - AgJ-AgClO + JClO,.

Nebenher verlaufen unkontrollierbare Reaktionen mit dem als
Losungsmittel verwendeten Ather.

1I1). Die Beschéftigung mit Silberperchlorat fithrte zu einer
Reihe neuer Reaktionen: AgClO, reagiert mit SiCl, gemaB:

SiCl, + 4 AgCIO, — 4 AgCl + Si(CIO,),

unter Bildung eines fliissigen, flichtigen, hochexplosiven Sili-
ciumtetraperchlorats, das bei Zimmertemperatur im Hooch-
vakuum destillierbar ist und das z. B. folgende Reaktion einzu-
gehen vermag:

Si(Cl0,), + 2 Mg(C,H;); - Si(C.Hs)( + 2 Mg(ClO,);.

Die Reaktion von Halogeniden mit AgClO, ist, wie an zahlrei-
chen Beispielen erprobt wurde, allgemeiner Anwendung zur Dar-
stellung von Perchloraten verschiedener Nichtmetalle, Metalle,
sowie anorganischer und organischer S#urehalogenide {ahig.
Quantitative Umsetzung und teils schon Isolierung der entspr.

10) Aminosduren I11, Mh. Chem, §4, H. 3 [1953].

11y Z, anorg. allg. Chem. 249, 238 [1942].

12y M. Schmeifer u. St. Elischer, Z. Naturforschg. 7b, 583 [1952].

1?) L. Birckenbach u. j. Goubeau Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 218
[1931]; 65, 395, 1339 [1932]; 66, 1280 [1933]. R. N. Haszeldine
u. A. G. Sharpe, J. Chem. Soc. [London] 1952, 993.
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Perchlorate war bei der Umsetzung des AgClO, mit folgenden
Chloriden moglich:

BCl, sicl,  PCl, S,Cl, CH,COCI
AICI, GeCl, POCI, SCl, C,H,COCl
sncl, socl,
TiCl, S0,Cl,
P, W. SCHENK, Hannover: Zur Kenninis der Schwefel-
modifikationen.

Der durch rasches Abschrecken einer iiber das Viscosititsma-
ximum erhitzten Schwefel-Schmelze erhaltene plastische Schwefel
orhirtet nach einiger Zeit. Der Erhdrtungsvorgang wird durch
miBige Wirme, mechanische Verformung sowie Belichtung be-
sehleunigt, Im plastischen sowie im erhirteten Schwefel {inden
sich, aufler wenn er unter Belichtung erhirtet war, betrichtliche
Mengen an in CS, unléslichen Schwefel. Der Gehalt an un-
loslichem Schwefel hingt ab von der Abschrecktemperatur sowie
Verunreinigungen u. a. Beil der Erhartung des plastisehen Schwe-
fels tritt Kristallisation ein, und auch der durch Extraktion mit
CS, vom rhombischen Anteil befreite Sy zeigt im Réntgen-
diagramm kristalline Struktur. Altere Angaben, daB sehr reiner
Schwefel beim Abschrecken kein Sp. liefert, konnten nicht be-
stitigt werden. Auch extrem gereinigter und im zugeschmolzenen
Quarzrohr unter Vakuum abgeschreckter Schwefel lieferte sowohl
plastischen wie nach dem Erhirten 1n CS, unléslichen Schwelel.

Der EinfluB von Verunreinigungen wurde studiert und gefun-
den, daB zur Erreichung reproduzierbarer Werte dercn Anwesen-
heit notwendig ist, insbes. dann, wenn man Sy-Gehalte iiber 40 %
zu erhalten wiinscht. Mit steigender Abschrecktemperatur steigt
der Sp-Gehalt auf ca. 60—65 9.

Schreckt man Schwefel-Dampf von 600 °C bei ca. 0,1 Torr auf
die Temperatur der fliissigen Luft ab, so erhilt man eineschwarze
Modifikation, die beim Erwirmen sich oberhalb —60 °C in pla-
stisechen Schwefel umwandelt. Dieser plastische Schwefel bleibt
auBerordentlich viel linger plastisch als der oben beschriebene
und enthdlt nach dem Erhérten ca. 40 % Sw. Da hier beim Ab-
schreoken sicher nur Sg;-Molekeln vorgelegen haben, konnen fiir
den Sy keine anderen Molekelgattungen, wie z. B. S, oder 8, als
Erklirung herangezogen werden. Dem entspricht auch der Be-
tund bei den oben beschriebenen Abschreckversuchen an Schwe-
fel-Schmelzen, da nach den bisher vorliegenden Gleichgewichts-
messungen nirgends hohere Konzentrationen an S, oder Sg auf-
treten als etwa 40 9%, aber in abgeschreckten hocherhitzten Schmel-
zen liber 60 9% Su gefunden wurden.

H. BODE, Hamburg: Uber das Zustandsdiagramm Phosphor-
Kohlenstoff.

In dem Zustandsdiagramm von Phosphor und Kohlenstoff konn-
ten mit Sicherheit drei Phasen erkannt werden: CP,, CP und CxP,
wobei x > 1, wahrscheinlich x = 2 ist. Phosphor und CP, bilden
ein Eutektikum; die eutektische Temperatur ist 485 °C, aller-
dings unter dem bei dieser Temperatur vorhandenen Phosphor-
Dampfdruck. Bei 538 °C zerfillt CP, peritektiseh unter Bildung von
CxP, das nur iiber 538 °C bestindig ist. CP, bildet orangebraune Kri-
stalle, iat doppelbrechend, Kristallklasse C,v, Dichte nach der
Schwebemsthode 2,400, Elementarzelle: a = 5,73 A o0 — 12,04 A
mit 8 Molekeln in der Zelle, Raumgruppe wahrseheinlich C,v4.

Die Phase CP ist bei tiefen Teruperaturen instabil, bildet sich
aber oft bei der eraten Reaktion zwischen den Komponenten als
weiBer Beschlag. Ist die Probe bei hoheren Temperaturen ins
Gleichgewicht gebracht und wird langsam abgekiihlt, so tritt
dieser Stoff nicht mehr auf; er ist anscheinend nur zwischen
580° und 630 °C vorhanden. Das Debyogramm ld8t sich hexagonal
indizieren:a— 6,98 A ¢ — 6,28 A; die Zelle enthilt auch 8 Molekeln.

Uber die Phase CxP ist noch wenig bekannt. Phosphor lost
sich im schwarzen Kohlenstoff und Graphit zu etwa 11,4 %, ent-
sprechend 4,8 Atom?%. Die Debyogramme sind unveréndert, so
daB es sich wohl um eine Mischphase von P in C handeln dirfte.
Auch der Phosphor lost geringe Mengen C (etwa 1 Gew. %) aui.

In der Literatur besteht iiber P-C-Verbindungen nur eine sehr
alte Angabe von Berzelius (Lehrbuch 1835); ferner ist ein Phos-
phoracetylenid P,Cq4 beschrieben (Mahler 1921). Das Nacharbeiten
dieser Vorschrift ergab aber als Phosphor-reichste Verbindung nur
P,Ce0,.

H. BEHRENS, Miinchen: Uber das Verhalten von Arsen-
trisulfid gegeniiber fliissigem Ammoniak (mit L. Glasser).
" 'Wihrend die meisten Sullide in fliissigem Ammoniak schwer-
1oslich sind, zeichnen sich diec Sulfide des Ammoniums sowie das
Arsentrisulfid dureh hervorragende Loslichkeit aus. Es konnte nun
gezeigt werden, daB As,S; in flissigern NH, einer Ammonolyse
gemal:

As Sy + T NH; —+ (NH,), [S-As-S-As-5-As-§-As-§] + NH HS

unterliegt. NH, NH, NH, NH,
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Bei —33°C, dem Kp des NHj, hinterbleibt ein Gemisch von
Ammoniumsulfid und hellgelbem Thioamidoarsenit. Im Hoch-
vakuum bei hoheren Temperaturen kann ersteres leicht entfernt
werden, wiahrend letzteres NH, abgibt und in das tieforange ge-
farbte As,S;NH iibergeht.

As,8;NH liBt sich im Hochvakuum bei 170—180 °C sublimie-
ren und erweist sich als mikrokristallin. Gegeniiber Wasser ist es
gelbst bei 100 °C absolut bestindig, ebenso gegeniiber konz. HCI.
Laugen losen unter Abgabe von NH, zu Thiooxyarseniten auf.
Mit fliissigerm Ammoniak wird Ammonium-thioamidoarsenit
zuriickgebildet:

—330
AsS;NH + 5NHy = (NH,), [As,Ss(NH;)]
orange o° hellgelb

DaB das Arsen in diesen Losungen anionisch vorliegt, geht
daraus hervor, daB man mit verschiedenen Metallkationen schwer-
Josliche Verbindungen definierter Zusammensetzung fillen kann.
So konnten je nach Temperaturbedingungen u. a. die Verbin-
dungen Ba{NH,)s[As,8;(NH,),], Ba[As,S;(NH]], Mg(NHj)g-
[A8,8;(NH,),], Mg[As,;S;(NH),] erhalten werden.

Setzt man As,S;NH mit einer Ldsung von Ammoniumsulfid
in flissigem NHg um, so bildet sich bei —70 °C schwerldsliches
(NH,)s[AsS;]. Bei steigender Temperatur tritt Ammonolyse und
Kondensation zum oben beschriebenen Thioamidoarsenit ein, so
daB unter Abgabe von NH, schlieBlich As,S;NH zuriickgebildet
wird.

R. NAST, Miinchen: Zur Eristenz der Verbindung ,,Na,[Co-
(NO,)sNO)‘* (mit Marianne Rohmer).

Der in der Literatur't) beschriebene Komplex ,,Na;[Co(NO,);-
NOJ soll in schwachen Magnetfeldern diamagnetiseh sein und
mit steigenden Feldstiarken paramagnetisch werden. Bei eigenen
Versuchen diese Verbindung nach den Literaturangaben zu re-
produzieren, wurde stattdessen ein brauner, kristalliner Komplex
der Zusammensetzung Nay[Co(NO,),(NO)(H,0)] isoliert. Dieser
reagiert mit Wasser, schon bei Zimmertemperatur, gemil

Na,[Co(NO,) (NO)(H;0)] -> 2 Na* + Co2* 4+ 4 NO,~ + H,0 + NO (1)

unter stirmischer NO-Entbindung, mit wiBriger KCN-Lésung
entaprechend der Formulierung

2[Co(NO,)((NO)(H,0)]*~ + 12 CN- = 2[Co( CN)J*- + H,0 +
8 NO,- + 2 OH- + N,O ()

unter quantitativer Entwicklung von N,0. Weitere Eigenschaften
und das magnetische Verbalten der Verbindung werden beschrie-
ben. Versuche, gemiB den Reaktionsgleichungen

Na,[Co(NO,)((NO)(H,0)] + NaNO, > Na,[Co(NO,);NO] + H,0 (3)
[Co(NH,),NOICl, + 5 NaNO, —> Na,[Co(NO,)};NO] + 2 NaCl +
5 NH, 4)

zu dem fraglichen ,,Na,[Co(NQ,);NO]‘‘ zu gelangen, scheiterten,
so daB die Existenzfihigkeit dieser Verbindung problematisch
erscheint.

H.HAHN und B. HARDER, Kiel: Zur Struktur des Ti,8,
sowie eintger vom TiySy sich ableitender ternirer Sulfide.

Ti,S; hat einen sehr groBen Phasenbereich, der sich bis zur
Zusammensetzung TiS,.,; erstreckt. Die Debye-Scherrer-Dia-
gramme lieBen sich hexagonal indizieren mit den Gitterkonstan-
ten a = 3.314 4; ¢ = 11.39 A; ¢/a = 3.335, also einer Zelle, dcien
c-Achse doppelt so groB ist wie beim TiS,. Mit der pyknometrisch
bestimmten Dichte berechnet man fiir die Zusammensetzung
Ti,S; 1.33 Molekeln in der Elementarzelle, d. h. es sind darin
2.66 Ti und 4 S enthalten. Nimmt man jedoch die Zusammen-
setzung TizS, als gegeben an, sa erhilt man mit der entspr. pyk-
nometrischen Dichte 1 Formelsinheit pro Elementarkorper mit
einer geraden Anzahl von Titan-Atomen. Von Praparaten dieser
Zusammensetzung konnten nach monatelangem Tempern bei
800—900 °C auch Einkristalle in Form metallisch glinzender he-
xagonaler Tafeln erhalten werden. Drehkristallaufnahmen erga-
ben die bereits mit Hilfe der Debye-Scherrer-Aufnahmen erhal-
tenen Gitterdimensionen, Laue-Aufnahmen die Laue-Symmetrie
Dgp. Die auf Grund der Drehkristallaufnahmen erhaltenen Aus-
l6schungen ergaben eine Struktur der Raumgruppe Dgyt. In dieser
Raumgruppe kristallisieren auch MoS, und WS,. Da der Inten-
sititsverlauf der Interferenzen des Ti,S, dhnlich war, haben wir
versueht, dem Schwefel sowie 2 Titan-Atomen die gleichen Punkt-
lagen zuzuordnen: 4 S in (}/, %/y z; %/, Vy z; Y32/ z + Yy
2y Y3 t/g—m), 2 Tiin (Y/3 %/3 /45 3/31/a3/4), 2 = %/s. Dain dieser
Raumgruppe keine 1zdhlige Punktlage vorhanden ist, bleibt fiir
das iibrige Titan-Atom nur die 2z3hlige Punktlage (0 0 0; 0 0 1/,),

) J. H. Frazer u. N. O. Long, J. Chem. Physics. 6, 462 [1938].
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die dann nur zur Hilfte besetzt wird. Die so berechneten Inten-
sitéiten stimmen mit den visuell geschatzten so gut iiberein, dag
dieser Strukturvorschlag als gesichert angesehen werden kann.
Aut Grund der Struktur, die auch das breite Phasengebiet er-
klirt, wird vorgeschlagen, fiir diese Phase an Stelle TiyS; die Be-
zeichnung Ti;S, zu verwenden.

Bei Versuchen Priparate der Zusammensetzung Ti,S, mit 2-
wertigen Metallsulfiden umzusetzen ergab sich, da8 nur Cu§ mit
TigS; eine Verbindung CuTi,S, mit der normalen Spinellstruktur
3 = 9.91 A bildet. CrS, FeS, CoS und Ni$ bilden nur Misehkri-
stalle mit einer Struktur, die man als Ubergang zwischen der
NiAs- und der CdJ,-Struktur auffassen kann. Bei Priparaten
mit FeS und CoS ist der Mischkristallbereich verhaltnismiBig
groB, beim NiS sehr klein. MnS reagiert mit Ti,S; nur bei einem
Verhiltnis MnS + 2 Ti,S;, ebenfalls unter Ausbildung der gleichen
NiAs- bzw. CdJ, dhnlichen Struktur. Offenbar begiinstigt der
Einbau der Ubergangselemente in das Gitter des Ti,S; den Uber-
gang in diese Strukturen.

JOSEPH FISCHER, Frankfurt/M.: Die chemische und
spekirochemische Bestimmung des Magnesiums im Gufeisen.

Von den fiir die chemische Magnesium-Bestimmung im GuB-
eisen vorgeschlagenen Verfahren hat sich das folgende bei zahl-
reichen Analysen bestens bewahrt:

Elektrolytische Abscheidung des Eisens an der Quecksilber-
Kathode, Fillung des Mangans mit Zinkoxyd und Permanganat
und Entfernung des Zinks sowieletzter Verunreinigungen mit Oxin
bei py 4,6. Die danach nur noch Magnesium und Alkalien enthal-
tenderiﬁsung wird ammoniakalisch gemacht, das gelillte Magne-
siumoxinat bromometrisch titriert.

Das exakte Einhalten der Arbeitsvorschrift ist erforderlich,
nicht weil es sich um ein Kompensationsverfahren handelt, son-
dern weil dies [iir die verlustfreie Abtrennung der Vielzahl der im
Roheisen mdglicherweise vorkommenden Elemente unerlaBlich ist.
Gehalte bis herab zu 0,005 9% Mg kénnen in einem Arbeitsgang
mit + 3% Genaunigkeit in einem mittleren Bereich bestimmt
werden. .

Die spektrochemische Bestimmung des Mg-Gehaltes ist gleich-
zeitig mit der des Siliciums, Mangans, Titans und Nickels mog-
lich, erfordert jedoch im besonderen MaBe die Kontrolle der Ho-
mogenitit des Probematerials, Durch die Verwendung einer Sil-
ber-Gegenelektrode an Stelle der iiblichen Kohle- oder Aluminium-
Elektroden gelingt es leicht, den stérenden Einfluf wechselnder
8i-Gehalte auszuschalten.

Die visuelle Bestimmung des Magnesiums mit dem Stahl-
Spektroskop gelingt bei ausresichender Erfahrung in einem Be-
reich von 0,007 bis 0,259 mit unterschiedlicher Genauigkeit.

[VB 467]

GDCh-Fachgruppe ,Kérperfarben und Anstrichstoffe’

8.-10. April 1953 In Mainz

W.KERNund HH WILLERSINN, Mainz: Zur Autozyda-
ion isoliert-ungesdttigler Felisdureester.

Uber die Autoxydation des Olsiuremethylesters, die zu iso-
meren Hydroperoxyden fiihrt, ist man durch die Arbeiten Farmers
u. a. gut orientiert. Die Elementarvorginge bei der Autoxydation
der Linols&ureester sind nur teilweise bekannt und teils umstritten.
Bolland u. a. nehmen an, da8 primir Hydroperoxyde mit konju-
gierten Doppelbindungen entstehen. Neue Untersuchungen be-
stitigen dies, so daB die Anschauungen von W. Treibs, der die
Bildung von Hydroperoxyden bestreitet, nicht aufrecht erhalten
werden koénnen. Die weiteren Reaktionen der Hydroperoxyde er-
scheinen noch nicht so durchsichtig wie ihre Bildung. Bei der
Autoxydation der Linolensiureester entstehen auch bei vorsich-
tiger Behandlung vermutlich keine monomeren Monohydroper-
oxyde, sondern kompliziert gebaute Produkte noch nicht aufge-
kldrter Struktur.

Eswurde die Kinetik der Autoxydation untersucht, mitdem
Ziel Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus und die Struktur
der Reaktionsprodukte machen zu konnen. Ein weiteres Ziel ist die
Untersuchung der Katalyse der Autoxydation. Die spon-
tane Autoxydation des reinen Linolsuremethylesters wurde ver-
folgt, wobei unter definierten Bedingungen die Sauerstoff-Auf-
nahme volumetrisch gemessen wurde (Temperaturkonstanz, kon-
stante Lichteinwirkung, exakte Volumenmessung, Erfassung des
Reaktionsbeginnes). Die Spontanautoxydation verliuft auto-
katalytisch. Zwischen 30 und 60 °C ergibt sich eine lineare
Beziehung zwischen dem Oxydationsgrad (Aufgenommene Mole
0;/Mol Ester) und der Reaktionsgeschwindigkeit (Mole O,/Mol
Ester/h). Der autokatalytischen Reaktion ist eine nicht kataly-
sierte Initialreaktion vorgelagert; diese ist nicht durch einen
Peroxyd-Gehalt des Esters, der unter reinstem Stickstoff de-
stilliert wurde, bedingt. Aus der Temperaturabhfingigkeit der
Autoxydation ergeben sich Aktivierungsenergien fiir die Initial-
reaktion (13000 cal/Mol) und fiir die autokatalytische Reaktion
(18000 cal/Mol).

Unter plausiblen Voraussetzungen 1aBt sich die experimentell
gefundene Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
Oxydationsgrad ableiten.

Viele Autoxydationen lassen sich durch Peroxyde katalysieren,
wobei die katalytische Wirkung von der Konstitution der Per-
oxyde abhingig ist, wie dies {riiher beim 2-Chlorbutadien beob-
achtet wurde. Dies' ist auch beim Linolsiuremethylester der
Fall. Einige Hydroperoxyde und Benzoylperoxyd beschleunigen
die Autoxydation stark; die bisher untersuchten Dialkylperoxyde
zeigen dagegen keine Wirkung.

Die Kinetik der Katalyse durch zugesetzte Hydroperoxyde ent-
gpricht vollstdndig der Autokatalyse der Spontanautoxydation.
Man ist also berechtigt anzunehmen, dal das autokatalytisch
wirksame, durch Autoxydation entstehende Peroxyd der Spontan-
autoxydation ebenfalls Hydroperoxyd-8truktur besitzt, in
{Uibereinstimmung mit den Ergebnissen von USA-Autoren, die
die primdire Bildung von Hydroperoxyden bei der Autoxydation
von Linolsduremethylester bewiesen haben.
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K. WEKUA und J. BERGMANN, Berlin: Versuche iiber
die Synthese trocknender Ole.

Es wurden Versuche angestellt, um aus organischen Verbin-
dungen mit lingeren Kohlenwasserstoifketten durch Chlorierung
und Entehlorierung trocknende (le zu erhalten. Grundlegende
Untersuchungen an chloriertem Stearin und seinem Methylester
studierten die Methoden der Chlorwasserstoff-Abspaltung, ther-
misch oder mit alkalischen Mitteln. Lésliche, ungesittigte Pro-
dukte ergab lediglich die HCl-Abspaltung mit wiBriger Kalilauge.

Am besten war die Chlor-Abspaltung mit Zink in Zinkehlorid-
losenden organiechen Lsungsmitteln. In alkoholischen Losungen
wurden Jodzahlen bis etwa 100 erzielt. Wie sich aus der Chlor-
Abnahme berechnen 1aBt, werden vornehmlich die in den ersten
2-3 h gebildeten Doppelbindungen nicht vollig von der Jodzahl
erfaBt. Da Wurfesche Synthesen nicht nachzuweisen waren, be-
finden sich die fehlenden Doppelbindungen vermutlich nahe der
Carboxyl-Gruppen. Vollige Chlor-Abspaltung erreicht das Ver-
fahren nicht.

Die Methode wurde darauf aul chloriertes Stearin-Triglycerid
in Dioxan geldst angewandt. Es ergaben sich mittelviscose Ole
mit Gesamtjodzahlen iiber 200 und restlichem Chlor-Gehalt von
etwa 10 9%, die unter Sauerstoft-Aufnahme trockneten. Ferner
wurden die Triglyceride der Stearinsiure und synthetischer Fett-
giure der Paraffinoxydation sowie Olivendl in (le mit einer
Trockendauer von 3—6 Tagen iibergefilhrt. Ceresin ergab ein 01,
das in 18 h trocknete. Sikkativierung verkiirzte die Trockendauer
auf 31/, h. Wie zuletzt am tertiazren Amin (C,gHj,)3N gezeigt
wurde, diirite das Verfahren geeignet sein, beliebige organische
Verbindungen mit lingeren gesittigten Kohlenwasserstoffketten
in Sauerstoff-aktive, trocknende Ole zu iiberfithren, die harte,
hochgldnzende, véllig klebireie und elastische Filme bilden.

K. HAMANN, Stuttgart: Aufgaben und Ziele des Forschungs-
instituts fiitr Pigmente und Lacke e.V., Stuttgart.

Die Griindung des Instituts durch den Mineralfarben-Verband
und den Verband der Lackindustrie, unterstiitzt durch den Bund
und die Lénder, ist allgemein begriiBt worden. Das Aufgaben-
gebiet des Forschungsinstituts erkennt man am besten, wenn man
sich iiberlegt, wo heute die Lackindustrie steht. Vergleicht man
die Lackindustrie mit anderen Zweigen der chemischen Industrie,
wie der Industrie der Kunststoffe oder Kunstfasern, so erkennt
manp einen grundlegenden Unterschied. Diese Industrien sind er-
wachsen auf der Basis wissenschaftlicher Arbeiten der letzten
Jahrzehnte. In der Lackindustrie ist die Entwicklung anders ver-
laufen. Sie ist aus dem Meisterbetrieb der vergangenen Jahrhun-
derte entstanden. Die Grundlage des Meisterbetriebs ist die em-
pirisch gewonnene Erfahrungstatsache. Aus diesem Grunde ist
eine wissenschaftliche Bearbeitung der Probleme des Lack-, An-
strich- und Pigmentgebietes notwendig. Bearbeitet werden sollen
vornehmlich allgemeine Fragestellungen, die einen groBeren Kreis
interessieren. Die vorgesehenen Arbeiten lassen sich in fol-
gende Gruppen einteilen: Pigmente, Lackrohstoffe, Lacke und
Anstrichstoffe, Priifverfahren, Anwendungstechnik und Verar-
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