und Hydroxamsiuren glatt mit Formaldebyd und sekundiren
Aminen zu den erwarteten N-Mannich-Basen (I) umgesetzt wer-
den konnen:

R’ R’

/ 1

b) R—bll—H + HCHO + H—N\ -> R—-TII—CH,—ITJ
OH R’ OH R’

1
sek. Amin als N-Mannich-Base
Aminkomponente (Dialkylaminomethyl-
hydroxylamin)

Hydroxylamine als
acide Komponente

Als Beispiele seien genannt:

N-Piperidinomethyl-phenylhydroxylamin, Fp 100 °C
N-Morpholinomethyl-phenylhydroxylamin, Fp 106—107 ¢C

Versammlungiberichte

N-Piperidinomethyl-p-tolylhydroxylamin, Fp 96 °C
N-Morpholinomethyl-p-tolylhydroxylamin, Fp 98-99 ¢C
N-Dimethylaminomethyli-benzsuifhydroxamsdure, Fp 122°C
N-Piperidinomethyl-benzsulfhydroxamsidure, Fp 127 °C
N-Morpholinomethyl-benzsulfhydroxamsdure, Fp 152 °C
Plperazino-bis-(methyl-benzhydroxamsiure), Fp 156 °C

Wéhrend die N-Mannich-Basen der 3-Arylhydroxylamine la-
bile Substanzen darstellen, welche sich leicht unter Bildung von
Isonitrilen und Glyoxal-bis-phenylnitronen zersetzen, zeichnen
sich die genannten Dialkylaminomethyl-hydroxamsiuren dureh
Bestindigkeit aus. Uber Synthese, Eigenschaften und Reaktions-
weise der N-Mannich-Basen von Hydroxylamin-Verbindungen
werden wir demnéchst ausfithrlich berichten.

Eingeg. am 15. Januar 1955 [Z 148]

GDCh-Ortsverband Hannover
18. November 1954

W. THEILACKER, Hannover:
und thren Derivaten.

Radikalzerfall bes Oximen

AuBer der Beckmannschen Umlagerung, die von einer ionogenen
Spaltung (Heterolyse) eingeleitet wird, ist bei Oximen auch ein
Zerfall in Radikale (Homolyse) moglich. Wahrend die erstere
besonders bei Derivaten starker Siuren eintritt bzw. iiber diese
verlduft, tritt der Radikalzerfall bei Derivatenschwacher Siuren
und den Oximen selbst in den Vordergrund. Die durch Erhitzen
hervorgerufene homolytische Spaltung fithrt bei Ketoxim-acetaten
su einem Diaryl-, Alkylaryl- bzw. Dialkyl-methylen-stickstofi-
Radikel (I} und einem Acetoxyl-Radikal (II), die sich durch

R R

AN N

/C=N—0—CO—CH. -+ C=N'+ ‘0—CO-CH,
R R 1 1

Polymerisation von Acrylnitril und durch Abfangreaktionen nach-
weisen lassen. I und II wandeln sich sekundar um, wobei eine be-
trichtliche Verharzung eintritt und offenbar aus I intermedidr
durch tautomere Umwandlung Kohlenstoff-Radikale entstehen
konnen. Durch Kupfer-Pulver lassen sich die Acetoxyl-Radikale
abfangen; auBerdem wird die Homolyse durch Kupfer spezifisch
katalysiert, 8o daB sie schon bei niedrigeren Temperaturen statt-
findet. Auf diese Weise wird die Harzbildung zuriickgedringt
und die sekundire Umwandlung von I verliuft einfacher. Wahrend
die durch eine Heterolyse eingeleitete Beckmannsche Umlagerung
bei Ketoximen stets zu einer Anderung des Keton-Geriistes fiihrt,
bleibt diese bei der homolytischen Spaltung in der Regel erhalten,
80 daB sich die beiden Reaktionstypen scharf unterscheiden
lassen.

A. SCHOBERL, Hannover:
an Mercapto-carbonsiuren.

Es wurde zusammenfassend iiber die Versuche (gemeinsam mit
G. Wiehler) zur Dehydratisierung von Thioglykolsiure berichtet,
die zu den Kondensationsprodukten Poly-thioglykolsfiure-ester
und zu dem interessanten Dithio-glykolid fithrt!), Es bestehen
Beziehungen zu der oft untersuchten Wasserabspaltung aus Oxy-
carbonséuren. Die Wasserabspaltung aus Thioglykolsdure bei
hoherer Temperatur fiihrt primér nur zu linearen Poly-thioglykol-
sjure-estern, die durch Behandlung mit organischen Ldsungs-
mittelkombinationen in Produkte mit verschiedenem Molekular-
gewicht aufgeteilt werden konnen. Bei ihrer Darstellung muB das
Wasser aus dem Gleichgewicht rasch entfernt werden. Die iibli-
chen Katalysatoren sind hier unbrauchbar, bzw. fithren zur Zer-
setzung. Bei gewthnlicher Temperatur 148t sich die Dehydrati-
sierung katalysieren durch HCl, HBr und besonders gut durch
das BF;-Atherat. Sie fiihrt in diesem Fall aber zu einer Mercaptol-
Bildung, da das prim#r entstehende Dithio-glykolid sich mit
iiberschiissiger Thioglykolsiure kondensiert. BF,-Atherat ist also
ein wirksamer Katalysator fiir die Kondersation zwischen Ketonen
und Mercaptanen?). HCl und BF;-Atherat katalysieren auch die
Alkohol-Abspaltung aus Thioglykolsiure-estern.

Bei der azeotropen Destillation von Mandelsaure und Benzil-
siiure in Toluol entstehen glatt die entsprechenden Lactide.
Diese direkte Cyclisierung ist bei Thioglykolsiure nicht moglich.
Glykolid bildet nur in Gegenwart von wenig Wasser oder Glykol-

Uber Kondensationsreakiionen

1) vgl. diese Ztschr. 66, 273 [1954].
3) Vgl a. L. F. Fieser, diese Ztschr. 66, 622 [1954].
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siure Poly-glykolsdure-ester unter Ringsprengung und Absitti-
gung der Endgruppen, ebenso wie Dithio-glykolid durch Behand-
lung mit wenig Wasser oder Thioglykolsiure bei htherer Tempera-
tur in héhermolekulare Poly-thioglykolsiure-ester iibergefiihrt
werden kann, Bei der Depolymerisation von Poly-thioglykol-
sdure-ester zu Dithio-glykolid wurde im ZnO ein ausgezeichneter
Katalysator gefunden.

A. DORNOW, Hannover: Uber einige neuere Ergebnisse auf
dem Gebiet der Lithium-aluminium-hydrid- Reduktionen.

Vortrag. besprach die Umsetzungen von Komplexverbindungen
aus LiAlH, und Molekeln mit polarisierter C-C-Doppelbindung,
iiher die er bereits in Berlin auf der Nordwestdeuntschen Chemie-
dozententagung®) berichtet hatte.

Seine Untersuchungen iiber die Reduktion von substituierten
Malon- und Cyanessigestern zeigten, da8 Benzalmalonester
mit LiAlH; nicht das erwartete Diol, sondern hauptsichlich
Benzyl-malonester neben 2-Benzyl-propanol-(1), 2-Benzyl-propa-
nal und einen ungesittigten Alkohol liefert. Es wird also zum Teil
cine der Ester-Gruppen bis zur Methyl-Gruppe reduziert. Ahn-
liches wurde bei der Reduktion von Benzoyl-cyanessigester und
Benzal-cyanessigester beobachtet. Beide lieferten, im ersten Falle
sogar als Hauptprodukt, das Sauerstoff-freie Amin. Sowohl die
alipbatisch gebundenc Ester- als auch die Keto-Gruppe werden
hier also zur Methyl- bzw., Methylen-Gruppe reduziert.

Dio Reduktion von B-Nitro-alkoholen zu Amino-alkoholen
ist von einer Spaltung begleitet, deren AusmaB von der Konsti-
tution des Nitro-alkohols abhéngt. Das durch LiAlH, sich bilden-
de Anion des Nitroalkohols zertallt teilweise und es werden als
Endprodukte Alkohol und Amin erhalten, die dem Aldehyd und
der Nitro-komponente entsprechen, welche zum Aufbau des Nitro-
alkohols dienten. Durch Verdtherung der Oxy-Gruppe wird die
Spaltung verhindert.

Die partielle Reduktion von Benzoyl-cyanid bei tiefer Tem-
peratur liefert nach der Hydrolyse Benzaldehyd und Cyanwasser-
stoff. Es wird dabei also nur die Carbonyl-Gruppe reduziert
unter Bildung eines Cyanhydrins. Bei etwas héherer Temperatur,
aber immer noch unter 0°, wird dagegen ein Teil des Ausgangspro-
duktes vollstindig reduziert, wihrend das nichtangegriffene Ben-
zoyleyanid aoylierend wirkt, es entsteht das N-Benzoylderivat des
1-Phenyl-2-amino-athanols-(1). Diese Feststellung fiihrte zu einer
Methode dor Acylierung®®) von Amino-Gruppen mit &-Ketonitrilen.

Gg. R.SCHULTZE, Hannover: Einige Hochdruckeigenschaflen
von Modellsubstanzen und Kohlenwasserstoffen.

An Hand der Enskogschen Theorie der Viscositit und der Ar-
beiten von Van Wijk und Seeder wurde die wissenschaftliche Be-
deutung von Viscosititsmessungen an hoch-komprimierten Gasen
und Fliissigkeiten gezeigt.

Viscosititsmessungen an komprimiertem Methan stehen in
guter Ubercinstimmung mit der Theorie von Enskog. Die Viscosi-
tats-Isothermen schneiden sich bei etwa 200 atm. Unterhalb
dieses Druckes steigt die Viscositdt mit wachsender Temperatur
wie bei einem nichtkomprimierten Gas, wihrend die Viseositit
oberhalb dieses Druckes mit wachsender Temperatur wie bei einer
Fliissigkeit fallt. ‘

Das Viscositits-Druckverhalten von komprimierten Flassigkeiten
wird aufgrund der Messungen von E. Kuss an Silicon-Olen und
o-Kieselséiure-estern diskutiert. Es hingt bei komprimierten Fliis-
sigkeiten stark von der Molekelstruktur ab. Die Untersuchungen

%) Vgl diese Ztschr. 66, 2909 (1954]. 32) Ebenda 66, 605 [1954).
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an den Kieselsdureestern bekannter Molekelstruktur zeigen eine
systematische Erhdhung des Viscositits-Druckkoeffizienten mit
der Lange der eingebauten Kohlenwasserstoff-Ketten. Bei Ein-
bau von Ring-Gruppen (Tetra-kresyl-o-silicat) wird die Viscosi-
tats-Druckabhingigkeit bedeutend stérker, die Isothermen (Log.
der Viscositit gegen den Druck in atm aufgetragen) sind schon
in dem Bereich zwischen 0 und 2000 atm konkav gegen die p-Achse
gekrilmmt, wihrend alle iibrigen Substanzen den normalen Ver-
lauf (konvex gegen die p-Achse) aufweisen. Die linearen Silicon-
Ole verschiedener Kettenlinge zeigen, daB der Absolutwert der
Viscositdt stark mit wachsender Kettenlinge steigt, wihrend der
Viscositats-Druckkoeffizient bei den groSen Kettenlingen praktisch
schon unabhéingig von der Kettenlinge ist. Durch Wahl der
Kettenlinge ist es moglich, (Ole verschiedener Viscositit, aber
gleichen Viscositits-Druckverhaltens herzustellen und so das Ot
jeweils genau dem Verwendungszweok anzupassen.

F. PATAT, Hannover: Probleme der Redoxkalalyse.

Ausgehend vom Sauerstoff-Einflul auf Polymerisationsreak-
tionent) wird die Auffindnng und Entwicklung der Redoxkata-
lyse geschildert und an verschiedenen Systemen im einzelnen er-
liutert.

S. PETER, Hannover: Uber die Strukiurviscositil des kri-
stallin-fliissigen p,p-Azoxy-anisols.

Gemeinsam mit H. Pelers wurde das FlieSverhaiten des p,p’-
Azoxy-anisols zwischen 119 und 154 °C und bei Schergeschwindig-
keiten von 60 bis 18000 sec-! studiert. Im kristallin-fliissigen
Zustand (118—135,4 °C) zeigt die Substanz bei kleinen Scher-
geschwindigkeiten veranderliche Viscositit, wiahrend bei Scher-
geschwindigkeiten tiber 10000 sec-! sowie im isotrop-fliissigen
Zustand Newionsches FlieQverhalten beobachtet wurde. Die Akti-
vierungsenergie fiir den FlieBprozel ergibt sich aus den Meler-
gebnissen fiir die kristallin-fliissige Phase zu 2,9 keal/Mol, fiir die
isotrop-fliissige Phase zu 5,6 kcal/Mol.

Durch Messung der Lichtdurchlissigkeit der kristallin-fliissigen
Phase wurde die Geschwindigkeit der durch Scherung bewirkten
Orientierung sowie diejenige des Abbaus eines durch Scherung
verursachten Ordnungszustandes bei verschiedenen Temperaturen
bestimmt. Beide Vorginge verlaufen nach dem Schema einer
Reaktion erster Ordnung, Fiir den ersten wurde die Geschwindig-
keitskonstante bei 119 °C und einer Schergeschwindigkeit von
1750 sec* zu 0,8 sec! bestimmt, wihrend fiir den Abbau bei
119°, 125° und 131 °C Geschwindigkeitskonstanten von 0,110 +
0,004 see~'; 0,115 + 0,007 sec~! und 0,123 + 0,005 soc—! gemessen
wurden.

Aus der Annahme eines kinctischen Gleichgewichtcs beim statio-
niren FlieBen 180t sich eine Beziehung zwischen dcn einzelnen
Umordnungsreaktionen und der Viscositdt gewinnen, die mit den
gemessenen Werten fiir die Gesohwindigkeitskonstanten den Ver-
lauf der Viscositit des kristallin-fliissigen p,p’-Azoxy-anisols in
Abhingigkeit von der Schergeschwindigkeit quantitativ wieder-
gibt.

K. DIALER, Hannover: Zur Frage der Cerwassersioff-Ver-
bindungen.

Es wird iiber die erstmalige Darsteliung eincs Hydrids der
Seltenen Erden von definierter stdchiometrischer Zusammen-
setzung berichtet. AmSystem Cer-Wasserstoff wurde ein Sattigungs-
verhiltnis Ce:H von 1:3,000 + 0,002 gefunden, das unabhiingig
von Reaktionstemperatur und Wasserstoff-Druck war.

Voraussetzung fiir die Bildung der stdehiomectrischen Verbin-
dung ist der peinliohe AusschluB von Sauerstoff und Wasserdampt.
Zur Reaktion mit dem Wasserstoff ist nur das bei Raumtemperatur
metastabile y-Cer befihigt, das stabile 3-Cer reagiert in beobacht-
baren Zeiten nicht. Die Aufnahme der drei Wasserstoff-Atome
verlduft nicht mit einheitlicher Wiarmetdnung, wie Messungen des
Dissoziationsdrucks — in Abhingigkeit von Temperatur und
Wasserstoff-Gehalt — sowie kalorimetrische Bestimmungen der
Lésungswirmen ergaben. Vielmehr werden die beiden ersten
Wasserstoff-Atome mit einer Warmetdnung von fast 50 koal ein-
gebaut, wihrend das dritte Wasserstoff-Atom mit einer etwa
10mal kleineren Warmetsnung reagiert. Aus thermodynamischen
Griinden muB die Existenz einer Zwischenverbindung CeH, go-
fordert werden, die mit der Verbindung CeH, im festen Zustand
eine Ldsung eingeht. Ob auch eine Verbindung CeH existiert, ist
noch nicht entschieden.

HELMUT BODE, Hannover: Eigenschaflen und analytische
Anwendungen von Dithiocarbaminaien®).
[VB 634}

4 vgl. diése Ztschr. 65, 177 [1953].
3) Vgl. diese Ztschr. 66, 756 [1954].
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HANS CHRISTOPH WOLF, Minchen: Spektrosko-
pische Unlersuchungen am Naphlhalin und an seinen Methyl-

- Derivaten.

Die zablreichen Versuche, fiir die Polyacene ein theoretisch
begriindetes Termschema aufzustellen, haben bis heute noch zu
keinem sicheren Ergebnis gefithrt. Lediglich das UV-Absorptions-
und Emissionsspektrum dos Benzols kann man als weitgehend
geklirt bezeichnen!). Dem Naphthalin kommt besonderes In-
teresse zu, weil sein Spektrum den Weg zum Verstindnis der Spek-
tren der htheren Aromaten ebnet.

Einen wesentlich neuen Gedanken bringt das Modell von Plaii?)
mit der Klassifizierung der Quantenzustinde der m-Elektronen
als Zustinde eines freien Rotators. Das Modell erlaubt keine
streng priifbaren Aussagen iiber die Energien; es macht jedoch
Aussagen iiber die Lage der Ubergangsmomente der Molekel (Po-
larisation) und iber Symmetrie-Verbote. Diese Aussagen stim-
men jedoch nur zum Teil mit dem Experiment iiberein: Die Mes-
sungen der Polarisation (U'bergang I um 3200 A kurze Achse,
Ubergang II um 2900 A lange Achse, Ubergang III um 2300 &
kurze Achse) widersprechen dem Modell; ferner 138t sich zeigen,
daB fir Ubergang I ein Symmetrieverbot gilt, Ubergang 11 da-
gegen crlaubt ist, wihrend Plai! beide Uberginge als (schwach}
erlaubt ansieht.

Eine weitere Priifung scheint aus dem EinfluB ,schwacher
Substituenten auf Hébe und Lage der Uberginge moglich, wenn
man nach Sklar und Forster®} ihn als Auswirkung einer Polarisa-
tion des Elektronensystems versteht. Die quadrierte Vektor-
summe der von verschiedenen Substituenten induzierten ,,spek-
troskopischen Momente'* ergibt die Anderung der Absorptions-
intensitit gegeniiber dem Grundkérper und eine Verschiebung
der Frequenzen der 0,0-Uberginge.

Da sich diese Verschiebung experimentell genauer bestim-
men 1408t als die Anderung der Intensitit, wurden die Verschie-
bungen im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der beiden
Monomethyl-naphthaline, fast aller Dimethyl-naphthaline und
ciniger Tri- und Tetramethyl-naphthaline (letztere aus der Li-
teratur) gegeniiber dem Spektrum des Naphthalins darauthin un-
tersucht, wie weit sie fiir die Stellung der Substituenten charak-
teristisch sind. Im Ubergang I1II hangt die Verschiebung nach
lingeren Wellen nur von der Anzahl der Substituenten, nicht von
ihrer Stellung ab. In den Ubergingen I und II dagegen machen
sich die individuellen Einfliisse der verschiedenen Positionen stark
geltend. Einzelne Derivate, so 1- und 2-Methylnaphthalin oder
1,5- und 2,6-Dimethylnaphthalin, unterscheiden sich im Uber-
gang II sogar nicht nur im Betrag, sondern auch in der Richtung
der Verschiebung.

Man kommt zu einem befriedigenden Verstindnis des Substi-
tuenteneinflusses, wenn man annimmt, daB ein Teil der Verschie-
bung der Uberginge I und II allein durch die Anzahl der Sub-
stituenten gegeben wird, der zweite Teil durch das spektrosko-
pische Moment. Dies muBl — wo ein solches vorhanden ist —
zum Ubergangsmoment der unsubstituierten Molekel vektoriell
addicrt werden und kann dieses schwiochen (Blauverschiebung)
oder verstirken (Rotverschiebung). Wo ein solches aus Symme-
triegriinden nicht vorhanden ist, wie im ersten Ubergang von Ben-
zol und Naphthalin, erfolgt die Verschiebung einsinnig.

Die Theorie der spektroskopischen Momente gibt auch einc
Antwort auf die Frage, wie weit sich isomerc Derivate aus der
Lage der 0,0-Uberginge in ihren Spektren voneinander unter-
scheiden lassen: Man kann sie in Klassen mit gleichem spektro-
skopischen Moment einteilon — bei den Di-Derivaten des Naph-
thalins z. B. in vier— die sich im Absorptions- und im Fluoreszenz-
spektrum schon bei maBiger Auflosung unterscheiden lassen. Die
Unterscheidung der zu derselben Klasse gehérenden Derivate ist
dagegen nicht mdglich. Dieses Verhalten wird sich auch bei an-
deren Substituenten und bei anderen Grundkiérpern nachweisen
lassen.

Der Substituenten-EinfluB zeigt klar, dal Ubergang I verboten,
Ubergang II erlaubt ist; im ibrigen gibt cr aber keinen Wider-
spruch zum Plaflschen Modell. Insgesamt erlaubt das experi-
mentelle Material noch keinen Entscheid tiir oder gegen das Modell.

[VB 630]

1) Siehe z. B, D. P. Craig, Discuss. Faraday Soc. 9, 15 [1950]}.

%) J. R. Platt, J. chem. Physics 77, 484 [1949].

3) Th. Forster, Z. Naturforsch. 2a, 149 [1947], J. R. Platt, J. chem.
Physics 79, 263 [1951].
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