
und Hydroxamsiiurcn glatt mit Fornialdebyd und sekundaren 
Aminen zu den prwartcten N-Mannich-Basen (I) umgesetzt wpr- 
den konnen: 

5‘ / R’ 
I ‘R’ I I 

+ R-N-CH2-N b) R-N-H + HCHO + H-N 
OH R’ 

Hydroxylamlne als sek. Amln als N-Mannich-Base 
aclde Yomponente Aminkornponente (Dlalkylamlnomethyl- 

Als Beiepiele seien genmnt: 

I 
OH 

hydroxylamin) 

N-Plperldlnornethyl-phenylhydroxylarnln, Fp 100 OC 
N-Morpholinornethyl-phenylhydroxylamin, Fp 106-107 OC 

Versa mmlunasberichte 

N-Piperidinomethyl-p-tolylhydroxylarnln, Fp 96 OC 
N-Morphollnorqethyl-p-tolylhydroxylamln, Fp 98-99 OC 
N-Dfmethyiaminomethyi-benzsulfhydroxams8ure, Fp I22 OC 
N-Piperidinomethyl-benzsulfhydroxarnaure, Fp 127 OC 
N-Morpholinomethyl-benzsulfhydroxamsaure, Fp 152 OC 
Plperazlno-bis-(methyl-benzhydroxarnsaure), Fp 156 OC 

Wilhrend die N-Manniah-Basen der p- krylhydroxylamins la- 
bile Substanzen darstellen, welcbe sich leicht unter Bildung voii 
Isonitrilm und Glyoxrl-bis-phenylnitronen zersetxen, xeichnen 
Jich die genannten Di~lk~laminomethyl-hydrouamsfiuren rlurah 
Bestandigkeit aus. h e r  Synthese, EigenFchaften und Fteaktions- 
wcisc drr N-Mannich-Basen von Hydroxylamin-Vrrbindun~en 
werden wir demnlehst auafiihrlieh berichtm. 
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W .  T H E I L A C K E R ,  Hannovcr: Radikakerfali bei Oximen 
und ihren Derivateia. 

AuDer der Beckmannschen Umlagerung, die von einer ionogenen 
Spaltung (Heterolyse) eingeleitet wird, ist bei Oximen auch ein 
Zerfall in Radikale (Ilomolyse) mtiglicb. Wllbrend die erstere 
besondere bei Derivaten s t a r k e r  SiMlren eintritt bzr.  iiber diese 
vcrlliuft, tritt der Radikalzerfall bei Derivaten schwache r  Sluren 
und den Oximen selbst in den Vordergrund. Die durch Erhitzen 
hervorgerufene homolytiache Spaltung fiihrt bei Ketoxim-acetaten 
zu einem Diaryl-, Alkylaryl- bzw. Dialkyl-methylen-etickstoff- 
Radikel (I) und einem Aeetoxyl-Radikal (11), die sich durch 

R R ’  
‘C=N-o-CO-cH, + ‘c=w + .O-CO-CH, 

R’ I I1  
/ 

R 

Polymerisation von Acrylnitril und durch Abfangreaktionen nach- 
weisen lassen. I und I1 wandeln sich sekundar nm, wobei eine be- 
trbchtliche Verharzung eintritt und cffenbar aus I intsrmediHr 
durch tautomere Umwandlung Kohlenstoff-Radikale entstehen 
ktinnen. Durch Kupfer-Pulver lassen sich die Acetoxyl-Radikals 
abfangen; auDerdem wird die Homolyse durch Kupfer spezifisch 
katalysiert, so daD sie schon bei niedrigeren Temperaturen statt- 
findet. Auf diese Weise wird die Harzbildung zuruokgedrllngt 
und die sekundbs Umwandlung von I verlluft einfachsr. Wabrend 
die durch eine Heterolyse eingeleitete Becktnannsche Umlagerung 
bei Ketoximen stete zu einer h d e r u n g  des Keton-Geriistes fiihrt, 
bleibt diese bei der homolytischen Spaltung in der Regel erhalten, 
so daD sich die beiden Reaktionstgpen scharf unterseheiden 
lassen. 

A. S C H d B E R L ,  IIannover: ober ZCondensatwweaktwnen 
an Mercapto-carbonshuren. 
Es wurde zusammenfassend iiber die Versuche (gemeinsam rnit 

G. Wiehler) zur Dehydratisierung von Thioglykolsiiure bsrichtet, 
die zu den Kondensationsprodukten Poly-thioglykolsllure-ester 
und zu dem interessanten Dithic-glykolid fiihrtl). Es bestehen 
Beziebungen zu der oft untersuchten Wasserabspaltung nus oxy- 
carbonsaurcn. Die Wasserabspaltung aus Thioglykolslure bei 
hoherer Temperatur fiihrt primlr nur zu linearen Poly-tbioglykol- 
sgure-estern, die durch Behandlung mit organischen Ltisungs- 
mittelkombinationen in Produkte rnit verechiedenem Molekular- 
gewicht aufgeteilt werden ktinnen. Bei ibrer Darstellung mull das 
Wasser aus dem Gleichgewicht rasch entfernt werden. Die iibli- 
chen Katalysatoren sind hier unbrauchbar, bzw. filhren zur Zer- 
setzung. Bei gewtihnlieher Temperatur 1U3t sich die Dehydrati- 
sierung katalysieren durch HCl, HBr und besonders gut durch 
daa BF&herat. Sie fiihrt in diesem Fall aber zu einer Mercaptol- 
Bildung, da das primlr entstehende Dithio-glykolid sich mit 
iiberschiissiger Thioglykolsaure kondensiert. BF,-Atherat ist also 
ein wirksamer Katalysator fur die Kondelrsation zwischen Ketonen 
und Mercaptanena). HCl und BF,-A therrrt katalysieren auch die 
Alkohol-Abspaltung nus Thioglykolsllure-estern. 

Bei der azeotropen Destillation von Mandelsaure und Benzil- 
sgure in Toluol entstehen g h t t  die enteprecbenden Lactids. 
Diese direkte Cyclisierung ist bei Thioglykolslure nicht moglich. 
Glykolid bildet nur in Gegenwart vcn wenig Wasser oder Glykol- 

I )  Vgl. diese Ztschr. 66 273 [1954]. 
3) Vgl. a. L. F. Fieser,’dlese Ztschr. 66, 622 119641. 
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ellire Poly-glgkoldure-ester unter Ringsprengung und Absitti- 
gung der Endgruppen, ebenso wie Dithio-glykolid durch Behand- 
lung mit wenig Wasser oder Thioglykolslure bei hoherer Tempera- 
tur in htihermolekulare Poly-thioglykolsaure-ester iibergefiihrt 
werden kann. Bei der Depolymerisation von Poly-thioglykol- 
siure-ester zu Ditbio-glykolid wurde im ZnO ein ausgezeichncter 
Katalysator gefunden. 

A, D O R N O W ,  Hannover: #bet einige neuere Ergebnisse auf 
den4 Gebiet der Lithium-aZuminium-h?ldrid-Reduktionen. 

Vortrag. besprach die Umsetzungen von Komplexverbindungen 
nus LiAlH, und Mclekeln mit polarisierter C-C-Doppelbindung, 
iiher die er bereits in Berlin auf der Nordwestdentschen Cbemie- 
dozententagung) berichtet hatte. 

Seine Untersuchungen iiber die Reduktion von substituierten 
Ma1 o n-  und C yaness ige  s t e r n  zeigten, dall Bcnzalmalonester 
mit IdAlH, nicht das erwartete Diol, sondern hauptaiichlich 
Benzyl-malonester neben 2-Benzyl-propanol-(l), 2-Benzyl-propa- 
nal und einen ungesllttigten Alkohol liefert. Es wird also zum Teil 
cine der Ester-Gruppen bis zur Methyl-Gruppe reduziert. Ahn- 
liches wurde bei der Reduktion von Benroyl-cyanessigester und 
Benzal-cyanessigester beobachtet. Beide lieferten, im ersten Falle 
sogar als Hauptprcdukt, das Sauerstoff-freie Amin. Sowohl die 
aliphatisch gebundenc Ester- als auch die Keto-Gruppe werden 
bier also zur Methyl- bzw. Methylen-Gruppe reduziert. 

Dio Reduktion von P-Ni t ro-a lkoholen  zu Amino-alkobolen 
ist von einer Spaltung begleitet, deren AusmaD von der Konsti- 
tution des Nitro-alkohols abbtingt. Das durch LiAIH, sich bilden- 
de Anion des Kitroalkohols zerfilllt teilweise und es werden als 
Endproduktc Alkohol und Amin erhalten, die dem Aldehyd und 
der Nitro-komponente entsprecben, welcbe zum Aufbau des Nitro- 
alkohols dienten. Durch Verlltherung der Oxy-Gruppe wird die 
Spaltung rerhindert. 

Die partielle Reduktion von Benzoy l -eyan id  bei tiefer Tem- 
peratur liefert nach der Hydrolgse Benzaldehyd und Cyanwasser- 
stoff. Es wird dabei also nur die Carbonyl-Gruppe reduziert 
unter Bildung eines Cyanhydrins. Bei etwas htiherer Temperatur, 
aber immer noch unter Oo, wird dagegen ein Teil des Ausgangspro- 
duktes vollsttindig reduziert, wahrend das nichtangegnffene Ren- 
zoylcyanid acylierend wirkt, es entsteht das K-Benzoylderivat des 
l-Phenyl-2-amino-ianols-(l). Diese Feststellung fiihrte zu einer 
Methode dcr Acy1ierungd.l) von Amino-Gruppen mit a-Ketonitrilen. 

Gg. R. S C H ULTZ E ,  Hannover: Einige Hochdruckeigenschaflen 
uon Modellsubslnnzen und Kohlenwassersloffen. 

An Hand der Enskogschen Theorie der Viscositit und der Ar- 
beiten von V a n  Wi ik  und Seeder wurde die wiesenschaftliche Be- 
deutung von Viscositltsmessungen an hoch-komprimierten Gasen 
und Fliissigkeiten gezeigt. 

ViecositLtsmessungen an komprimiertem Methan stehen in 
guter ubercinstimmung rnit der Theorie von Endcog. Die Viscosi- 
tats-Isothermen scbneiden sich bei etwa 200 atm. Unterbalb 
d i e m  1)ruckes steigt die Visoosittit nlit wachsendsr Temperatur 
wie bei einem nichtkomprimierten Gas, wiihrend die Viscositit 
oberhalb dieses Druckes mit wachsender Temperatur wie bei einer , 

Fliissigkeit fiillt. 
Dae Viscositiits-Druckverhalten von komprimierten Fliieeigkeiten 

wird aufgrund der Messungen von E .  Russ an Silicon-C)len und 
o-Kieselellure-estern diskutiert. Es hiingt bei komprimierten Fliis- 
sigkeiten stark von dcr Yolekelstruktur ab. Die Untersuchungen 

Vgl. diese Ztschr. 66, 299 [1954). ra) Ebenda 66, 605 [1954]. 
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an den Kieselsiiureestern bekannter Molekelstruktur zeigen eine Kolloauium des Max-Planck-lnstituts 
rystematische Erhbhung des Viscositiits-Druckkoeffizicn-ten rnit 
der LHnge der eingebauten Kohlenwasserstoff-Ketten. Bei Ein- 

fiir medizinirche Forschung Heidelberg 

bau von- Ring-Gruppen (Tetra-kresyl-o-silicat) wird die Viscosi- 
tilts-Druckabhilngigkeit bedeutend stkker, die Isothermen (Log. 
der ViscositHt gegen den Druck in atm aufgetragen) sind schon 
in dem Bereich zwischen 0 und 2000 atm konkav gegen die p-Achse 
gekriimmt, wiihrend alle iibrigen Substanzen den normalen Vor- 
lauf (konvex gegen die p-Achse) aufweisen. Die linearen Silicon- 
Ole verschiedener KettenlHnge zeigen, daB der Absolutwert der 
Viscositiit stark rnit wachsender Kettenliinge steigt, wiihrend der 
ViscoaitHts-Druckkoeffizient bei den groDen Kettenliingen praktisch 
schon unabhingig von der Kettenliinge ist. Durch Wahl der 
Kettenliinge ist es mbglich, Ole verschiedener Viscositiit, aber 
gleichen Viscositiits-Druckverhaltens herzustellen und so das 01 
jeweils genau dem Verwondungszweok anzupassen. 

F. P A  T A T ,  Hannover: Probkme der Redoxkafalyse. 
Ausgehend vom Sauerstoff-EinfluQ auf Polymerisationsreak- 

tionen') wird die Auffindung und Entwicklung der Redoxkata- 
lyse geschildert und an verschiedenen Systemen im einzelnen er- 
18utert. 

S.  P E T E R ,  Hannover: uber die Slruliiurviscosital des kri- 
stallin-fliissigen p,p-Atoz y-anisok. 

Gemeinsam mit H .  Pelers wurde das FlieBverhalten des p,p'- 
Aeoxy-anisols zwisohen 119 und 154 OC und bei Sohergeschwindig- 
keiten von 60 bis 18000 800-1 studiert. Im kristallin-fliissigen 
Zustand (118-135,4 O C )  eeigt die Substanz bei kleinen Soher- 
geschwindigkeiten v e r l n d e r l i c h e  ViscositHt, wlihrend bei Scher- 
geschwindigkeiten iiber 10000 sec-1 sowio im isotrop-fliissigen 
lustand Newfonsches FlieBverhalten beobachtet wurde. Die Akti- 
vierungsonergie fur den FlieBprozeD ergibt sich aus den MeOer- 
gebnissen fur die kristallin-iliissige Phase zu 2,9 koal/Yol, iiir die 
isotrop-fliiesige Phase zu 5,6 kcal/Mol. 

Durch Messung der Lichtdurchliissigkeit der kristallin-fliissigen 
Phase wurde d i e  Geschwindigkeit der- durch Scherung bewirkien 
Orientierung sowie diejenige des Abbaus ekes durch Scherung 
verursachten Ordnungszustandes bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt. Beido Vorgiingc verlaufen naoh dem Schema einer 
Reaktion erster Ordnung. Fur den ersten wnrde die Geachwindig- 
keitskonstante bei 119 O C  und einer Schergeschwindigkeit von 
1750 sec-1 zu 0,8 see-1 bestimmt, wHhrend fur den Abbau bei 
119O, 125O und 131 O C  Geschwindigkeitskonstanten von 0,110 f 
0,004 sec-I; 0,115 f 0,007 sec-I und 0,123 I 0,005 80c-l gemeseen 
wurden. 

Aus der Annahme eines kinctischcn Gleichgewichtcs beim statio- 
niiren FlieDen lLBt sich eine Beziehung zmischen den einzelnen 
Umordnungsreaktionen und der ViscositHt gewinnen, die rnit don 
gemessenen Werten fur die Geeohwindigkeitskonstanten den Ver- 
lauf der Viscositiit des kristallin-flussigen p,p'-Azoxy-anieols in 
Abhiingigkeit von der Schergeschwindigkeit quantitativ wieder- 
gibt. 

K .  D I A L E R ,  Hannover: Zur Frage der Cerwnssersfoff-Ver- 
bzndungen. 

EE wird iiber die erstmalige Darstellung eincs Hydrids der 
Seltenen Erden von dcfinierter stlichiometrischer Zusammen- 
setzuug berichtet. Amsystem Cer-Wasserstoff wurde ein SHttigungs- 
verhaltnis Ce: H von 1: 3,000 f 0,002 gefundcn, das unabhangig 
von Reaktionstemperatur und Wasserstoff-Druck war. 

Vorauesetzung fur die Bildung der stbchiomotrischen Verbin- 
dung ist der peinliohe AusschluB von Sauerstoff und Wasserdampf. 
Zur Reaktion mit dem Wasserstoff ist nur das bei Raumtemperatur 
metastabile y-Cer befiihigt, das stabile 3-Cer reagiert in beobacht- 
baren Zeiten nicht. Die Aufnahme der drei Wasserstoff-Atomo 
verliiuft nicht mit einheit.licher WiirmetOnung, wie Messungen des 
Dissoziationsdrucks - in Abhiingigkeit von Temperatur und 
Wasserstoff-Gehalt - sowie kalorimetrische Bestimmungen der 
LSsungswbmen ergaben. Vielmehr werden die beiden ersten 
Wasserstoff-Atome rnit einer WBrmetOnung von fast 50 koal ein- 
gebaut, wiihrend das dritte Wasserstoff-Atom mit einer etwa 
10 ma1 kleineren Wiirmetbnung reagiert. bus thermodynamischen 
Granden mull die Existenz einer Zwiachenverbindung CeH, ge- 
fordert werden, die rnit der Verbindung CeH, im festen Zustand 
eine LSsung eingeht. Ob auch cine Verbindunq CeH existiert, ist 
noch nicht entschieden. 

H E L M U T  B O D E ,  Hannover: Eigenschaflen und analylische 
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H A N S  C H R I S T O P H  WOLF, Miinchen: Spekirosko- 
p k h e  Unbrsuchungen am Naphthalin und an seiilen bfethyl- 
Derivafen. 

Die zahlreichen Versuche, fiir die Po lyacene  ein theoretisch 
begriindetes Termschema aufzustellen, habon bis heute nooh zu 
keinem sicheren Ergebnis gefiihrt. Lediglich das UV-Absorptions- 
und Emissionsspektrum des Benzols  kann man als weitgehend 
geklHrt bezeichnen'!. Dem N a p h t h a l i n  kommt besonderes In- 
teresse zu, weil sein Spektrum den Weg zum Verstiindnis der Spek- 
tren der hbheren Aromaten ebnet. 

Einen weeentlich neuen Gedanken bringt das Modell von Plait*) 
mit der Klassifizierung der Quantenzustiinde der x-Elektronen 
als Zustiinde eines freien R o t a t o r s .  Das Yodell erlaubt keine 
streng priifbaren Auesagen iiber die Energien; es macht jedoch 
Aussagen Uber dic Lage der ubcrgangsmomente der Molekel (Po- 
larhation) und iiber Symmetrie-Verbote. Diese Aussagen stim- 
men jedoch nur rum Teil mit dem Experiment iiberein: Die Mes- 
sungen der Polarisation (Ubergang I um 3200 A kurze Achse, 
Ubergang I1 um 2900 A lange Achse, Ubergang 111 um 2300 A 
kurze Achse) widersprechen dem Modell; ferner l H D t  sieh zeigen, 
daB fur ubergang I ein Symmetrieverbot gilt, ubergang I1 da- 
gegen erlaubt ist, wiihrend Plntl beide ubergange als (schwachj 
erlaubt ansieht. 

Eine weitere Priifung scheint aus dem EinfluB ,,schwacher" 
Substituenten auf Hbhe und Lage der cbergiinge mbglich, wenn 
man nach Sklar und Fdrstersj ihn als Auswirkung einer Polarisa- 
tion dea Elektronensystems versteht. Die quadrierte Vektor- 
summe der von verechiedenen Substituenten induzierten ,,apek- 
troskopischen Momente" ergibt die Anderung der Absorptions- 
intensitit gogeniiber dem Grundklirper und eine Verschie bung  
dcr Freauenzen der 0.0-Ubereiinee. 

I _  

Da sich diose Verschiebung experimentell genauer bestim- 
men liiDt als die h d e r u n g  der IntensitHt, wurden die Versohie- 
bungen im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum der beiden 
Yonomethyl-naphthaline, fast aller Dimethyl-naphthaline und 
oiniger Tri- und Tetramethyl-nsphthalinc (letztere aus der Li- 
teratur) gcgeniiber dem Spektrum des Naphthalins daraufhin un- 
tersucht, wie weit sie fiir die Stellung der Substituenten charak- 
teristiscb sind. Im ubergahg I11 hlngt die Verschiebung naoh 
lHngeren Wellen nur von der Anzahl der Substituenten, nicht von 
ihrer Stellung ab. In den ubergiingen I und I1 dagegen maohen 
sich die individuellen Einfliisse der verschiodenen Positionen stark 
geltend. Einzelne Derivate, so 1- und 2-Methyluaphthalin odcr 
1,5- und 2,6-Dimethylnaphthalin, unterscheiden sich im Uber- 
gang I1 sogar nicht nur im Betrag, sondern auch in der Richtung 
der Vcrschiebung. 

Man kommt zu einem befriedigenden Verstindnis des Substi- 
tuenteneinflusses, wenn man annimmt, daB ein Teil der Verschie- 
bung der ubergange I und I1 allein durch die Anzah l  der Sub- 
stituenten gegeben wird, dcr zweite Teil durch das spek t rosko-  
p i sche  Moment .  Dies muB - wo ein solohee vorhanden ist - 
sum Ubergangsmoment der unsubstituierten Molekel vektoriell 
addicrt werden und kann dieses schwiichen (Blauverschiebung) 
oder verstkken ( Rotverschiebung). Wo ein solches aus Symme- 
triegrunden nicht vorhanden ist., wie im ersten Ubergang von Ben- 
zol und Naphthalin, erfolgt die Verschiebung einsinnig. 

Die Theorie der spektroskopischen Momente gibt auch eino 
Antwort auf die Frage, wie weit sich isomer0 Derivate aus der 
Lage der 0.0-UbergPnge in ihren Spektren voneinander unter- 
soheiden lassen: Man kann sie in Klassen mit gleichem spektro- 
skopisohen Moment einteilcn - bei den Di-Derivaten den Naph- 
thalins z. R. in vier- die sich im Absorptions- und im Fluoreszenz- 
spektrum schon bei miiDiger AuflOsung unterscheiden lassen. Die 
Unterscheidung der zu derselben Klasse gehorenden Derivate ist 
dagegen nioht moglich. Dieses Verhalten wird sich auch bei an- 
deren Substituenten und bei anderen Grundkbrpern nachweisen 
lassen. 

Der Substituenten-EinfluD zeigt klar, dab ubergang I verboten, 
ubergang I1 erlaubt ist; im iibrigen gibt er aber keineu Wider- 
spruch zum Plalfschen Modell. Insgesamt erlaubt das experi- 
mentelle Material noch keinen Entscheid fiir oder gegen das Modell. 
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l) Siehe z. B. D. P. Craig Discuss. Faradav SOC. 0, 15 [1950]. 
*) J .  R. Plan, J. chern. dys ics  1 7 , 4 8 4 r 1 ~ ~ 1 ~ .  
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