untersucht. Als Lisungsmittel wurde benutzt Wasser, sowie Ge-
mische von Wasser mit Methanol, Athanol, Isopropanol, Glycerin
und Aeceton der verschiedensten Konzentrationen. Die dielektri-
schen Konstanten dieser Mischungen wurden jeweils ermittelt.
Resultate: Die Loslichkeit der Komplexe der Silberhalogenide
und des Silberrhodanids in Halogenid- bzw. Rhodanid-Lasungen
steigt, bozogen auf das Wasser, mit steigender Konzentration des
organischen Losungsmitte]s in der Ldsung. Die Zunahme der
Komplexldslichkeit in den Gomischen des Wassers mit Methauol,
Athanol, Isopropanol und Glycerin ist fast die gleiche, solange nur
die Dielektrizititskonstante die gleiche ist. Lediglich die Wasser-
Aceton-Gemische machen hiervon eine Ausnahme. Bei diesen
steigt die Lbslichkeit der Komplexe bedeutend stirker an. Die
erheblichen Loslichkeitsunterschiede bei derselben dielektrischen
Konstante zwischen den beiden Gruppen Wasser-Alkohol und
Wasser- Aceton sind qualitativ durch die Wechselwirkung zwischen
Lasungsmittelmolekel und Ionen-Dipol deutbar. Bei der Unter-
suchung der Komplexe, die sich in Losung befinden, zeigte sich,
daB die Existenz von einkernigen Komplexionen vom Typus
AgXi ™ mit n= 1, 2, 3 und 4 am wahrscheinlichsten ist. Die Er-
niedrigung der Dielektrizitdtskonstante verursachte eine Zunahme
der Stabilitdtskonstante.

G. DALLINGA und IR. E. L. MACKOR, Amsterdam:
The siructure of the complex tons AgCl,~ and Agdg2.

Dije Ldslichkeit von Silberjodid in verdiinnten Ldsungen von
Alkalijodiden steigt stark an, wenn man Aceton an Stelle von
Wasser oder Methanol als Lbsungsmittel beniitzt. Dies ist zum
Teil dadurch erklarlich, da8 die Gleichgewichtskonstante der

Reaktion: AgJ + J- = AgJ;

bei 25 °C von etwa 10-* fiir Wasser auf 42 fiir reines Aceton an-
steigt. In konzentrierten Alkalijodid-Ldsungen ist jedoch die
Laslichkeit von Silberjodid bedeutend grdficr als durch die oben

angegebene Gleichung erklarbar ist. Tatsdchlich erreicht das Ver-
héltnis von Silberjodid zu Kaliumjodid den Wert 3. Komplexe
mit dem Vorhaltnis 2 und 3 konnten isoliert werden. In Lbsung
konnto ein komplexes Ion Ag,J;? nachgewiesen werden. Ront-
genanalytisch konnte die Struktur der Komplexe AgJ,~ und
Ag,Jz2 in konzontrierten acetonischen Ldsungen von KAgJ, und
K,Ag,J; bestimmt werden. Der Valenzwinkel im AgJ,~ betrigt
111° Die Struktur des Ag,J72 kann in erster Néaherung mit ku-
bisch flachenzentriertem Silberjodid verglichen werden. Die Sil-
ber-Atome besetzen 4 der 8 Eckon des Wiirfels mit tetraedrischer
Symmetrie. Die 6 Jodatome sitzen auBerhalb der 6 Wiirfelflichen
senkrecht iiber dem Mittelpunkt einer jeden Fliche im Abstand
von jeweils 1,8 A. In beiden Fillen stimmt der gefundene Silber-
Jod-Abstand mit den Abstdnden iiberein, die in den kristallinen
Verbindungen gefunden werden konnten.

G. LUNDGREN, Stockholm: The structure of oxyde- and
hydrozydesalls of some tetrapositive tons.

Rontgenologisch wurden die Kristallstrukturen einiger Oxy-
und Hydroxylsulfate oder -chromate vierwertiger Metallionen un-
tersucht. Die Kristalle enthielten mehrkernige Komplexe sowohl
endlicher als auch unendlicher Natur. Folgende Typen unend-
licher Komploxe wurden beobachtet:

1.) [Me(OH),*,-Ketten: Th(OH),Cr0OH,0, Th(OH),S((),

2.) [MeO+?], -Ketten: (Typ I) TIOSO,H,0 H),80,

~3.) [MeO+#]-Ketten: (Typ 11) CeOSOH,0

4.) Zweidimensionale, netzartige Komplexe in Zirkonchromaten.

Endliche Komplexe der Formel [MegO(OH),*'% wurden ge-
funden in denYKristallen von Ug0,(OH)((S0,)s und in CegO,-
(OH)((80,)s- Indessen scheinon die Metallionen im VOSOQ,-
(H;0)s nicht durch Oxyd oder Hydroxyd verbunden zu sein,
sondern formen vielmehr einkernige VOg-Oktaeder. [VB 689]
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M. PRETTRE und CH. EYRAUD, Lyon: Unlersuchung
von Dissoziationsreakiionen mineralischer Festkérper (vorgetr. von
Ch. Eyraud).

Die kinetische Untersuchung der Entwdsserung eines festen
Stoftes, welche dureh Thermogravimetrie in einer Atmosphire
unter bekannten Bedingungen verwirklicht wird, gestattet nur in
besonders einfachen Fillen einen Riickschlul auf den Reaktions-
mechanismus. Wenn die Abspaltung von Wasserdampf gleich-
zcitig melireren Wegen folgen und sich in aufeinanderfolgenden
Stufen vollziehen kann, vervollstdndigt die thermische Dif-
ferentialanalyse wirksam die Thermogravimetrie.

Diese beiden Methoden wurden ausgearbeitet und in einer ein-
zigen Apparatur kombiniert. Dadurch ist es mdglich geworden,
die Kurve zu zeichnen, welche die fiir dic Abspaltung von 1 g
Wasser erforderliche Energie als Funktion des bei der Zersetzung
hinterbleibenden Ruckstandes wiedergibt.

Es ist klar, daB in einer solchon Darste]lung eine Folge von ‘un-
terschiedlichen Reaktionen durch aufeinanderfolgende Absatze
der Energiekurve wiedergegeben werden wird.
=~ Diese Methode, auf den Fall der thermischen Zersetzung des
Hydrargillits zwischen 200 und 510 °C angewandt, 188t 5 auf-
einanderfolgende unterschiedliche Reaktionen erkennen. Von die-
sen sind 2 besonders interessant, weil andere Verfahren sie nioht
hatten vorhersehen lassen. Die erste Abspaltung von Wasser,
die meist mit einer anormalen endothermen Energie von 3500 cal/g
vor gich geht, gibt in der Tat ein sehr instabiles Hydrat, das durch
Verlust von Wasser in einer exothermen Reaktion zum Boehmit
fihrt. .

W. RUDORFF, Tibingen: Umselzungen des Vanadin(I1I)-
ozyds und des Vanadin(IV )-ozyds mil einigen Metallozyden.

Mit Li,O setzt sioh V,0, leicht um zu dem schwarzen Lithium-
vanadat(III), LiVO,. Die entspr. Natrium-Verbindung, NaVO,,
wird durch Erhitzen von VO, mit NaN, nach: 2 NaN,;+ 2 VO,
= 2 NaVO, + 8 N, erhalten. Beido Verbindungen kristallisieron
im hexagonalen NaHF,-Typus?). AuSer den bekannten®) Erdalkali-
vanadaten(III), CaV,0, und SrV,0,, konnten im System BaO-
V40, dargestollt werden: BaV,0, und BaV,,0,, von denen letz-
teres dem Ferrit BaFe;;,0,, cntspricht.

Die Umsetzung von V,0; mit MgO, CoO, MnO ergibt Vanadin-
(I11)-spinelle, MeV,0,, mit normaler Spinell-Struktur,

Mit den Oxyden dreiwertiger Metalle bildet V,0, entweder
Mischkristalle wie mit Al,0, und Cr,0; oder wenn die Ionen-

) w. Rudorff u. H. Becker, Z. Naturforschg. 9b, 613 [1955].
%) W. Ridorff u. B. Reuter, Z. anorg. alig. Chem. 253, 177 {1941]).
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radien der Kationen sich in ihrer Grdfe sehr unterschciden, Dop-
peloxyde mit Perowskit-Struktur z. B, LaVO,;, YVO,, CeVO,.

Bei Umsetzungen von VO, mit Metalloxyden fritt leicht eine
Disproportionierung des V4+ ein. 8o reagiert VO, mit Li,0 zu
einem Gemisch von LiVO, und LigVO,. Auch diec Vanadin(IV)-
spinclle mit MgO, CoO und MnO sind nicht rein erhiltlich. Die
Untersuchung der Reaktion zwischen CoO und VO, ergibt, dal
neben Coys(VO,), ein Spinell entsteht, der wahrscheinlich eine
Mischphase aus dem bei der Disproportionierung entstandenen
Vanadin(III)-spinell, CoV,0,, und noch nicht zerfallenem Vana-
din(IV)-spinell, Co,VO, darstellt.

An reinem VO, und an VO,—TiO,-Mischkristallen konnten Be-
ziehungen zwischen Magnetismus und elektrischer Leit{ihigkeit
festgestellt werden. Beim Néelpunkt des VO, (70°) nimmt nicht
nur der Paramagnetismus, sondern auch die Leitfahigkeit stark
zu. Mischkristalle mit 25 und sogar noch mit 50 Mol % TiO,; haben
oine hohere Suszeptibilitit und Leitfahigkeit als das reine VO,,
vermutlich, weil durch den Einbau von Ti¢+-Ionen die starken
Wechsolwirkungen zwischen den V-Ionen, die die Ursache fiir den
Antiferromagnctismus sind, aufgehoben werden.

J.C. MERLIN, Lyon:
hypophosphit.

Es wurde die Pyrolyse von Natriumhypophosphit unter 5 mni
N, mit der elektronisch gesteuerten Thermowaage nach Ch. und
J. Eyraud untersucht. Die Kurve zeigt drei Gewichtsverluste:
Den ersten zwischen 270 und 310 °C, getrennt durch einen leicht
geneigten Absatz von den zwei letzten (zwischen 370 und 450°),
welche durch eine Biegung verbunden sind.

Quantitative Untersuchung der bei 310 °C gebildeten Produktc
und des bei 450 °C hinterbleibonden Rilckstandes ergibt Iolgen-
den Mcchanismus:

270—310 °C Umwandlung dcs Hypophosphits:
14 NaH,PO, - 6 PH, + 4 Na,HPO, + 2 NaPO, + Na,P,0, + 3 H,0

Zwischen 370 und 450‘30,Umwandlung des gebildeten Phosphits:

4 Na,HPO, - PH, + 2 Na,PO, + !/, Na,P,0, + 1/, H,O

Andererseits wurde durch Analysen und Rdntgendiagramme in

festem Zustand die Reaktion: )
NasPO, + NaPO, - Na,P,0, "
bewiesen. Gesamtreaktion:
14 NaHi,PO, - 7 PH, + 7/2 Na,P,0, + 72 H,0

Thermische Zersetzung von Natrium-
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R. A. PARIS und P. BONNY, Lyon: lsolierung der Be-
standtetle des Steinkohlenteerpechs (vorgetr. von R. A. Péris).

Vortr. untersuchten einen Industrieteer vom Typ ,,Gaz de
France*. Da die klassischen Analysenmethoden unbrauchbar
sind, wurde eine vorldufige Fraktionierung des Ausgangspechs
versucht, die es gestattet, eine Mischung zu isolieren, die nur etwa
50 Bestandteile enthélt und etwa 10 % des behandelten Pechs dar-
stellt. Diese Fraktionierung beruht auf einer Extraktion mit
Ather und nachiolgender teilweiser Fiallung durch Alkohol.
Chromatographien, abwechselnd an Aluminiumoxyd und Silicagel
unter Variation der Elutionsmittel und Schutz vor Licht in Stick-
stoff- Atmosphére bei gewdhnlicher Temperatur, ergaben etwa 50
kristallisierte und reinc Verbindungen.

AuBer bekannten cyclischen Kohlenwasserstoffen wurden neue
identifiziert: das Xanthen, Fluoren, 9 Oxy-4-methylfluoren, In-
dol, 1-Phenylbenzanthren, p-Methoxybenzophenon, 5-Diphenyl-y-
pyron, o- und p-Oxybenzoesiure, Pyrogallol, und 1,2,4- nebst
1,4,5-Trioxynaphthalin,

A. KNAPPWOST, Tibingen: Anomaler Diamagnetismus
und Teilchengrifie am Beispiel des Graphits.

Der anomale Diamagnetismus ist eine typische Kristalleigen-
schaft und verschwindet daher am Sochmelzpunkt vollig. Die hohe
Suszeptibilitdit wurde, da diese proportional dem Quadrat des
Elektronenbahnradius ist, durch ausgedehnte, mehrere Atom-
rimpfe umschlingende Elektronenbahnen erklirt. Eine andere
Erklarung liefert die Brillowin-Zonentheorie. Nach ihr treten un-
ter bestimmten Bedingungen in manchen Kristallgittern Elek-
tronenzustinde auf, die, wenn man die Elektronen als Masscn-
punkte auifaBt und die Newtonschen Bewegungsgleichungen bei-
behilt, durch eine sehr kleine scheinbare Masse charakterisiert
sind. Man kann zeigen, daf dann ein hoher Diamagnetismuswert,
niamlich der anomale Diamagnetismus auftreten muB. Eine ex-
perimentelle Priifung der Theorien ermdglicht die Untersuchung
der Abhingigkeit des anomalen Diamagnetismus von der Teilchen-
grofe des Graphits. Graphite verschiedener Teilchengréfic wur-
den durch Sammelkristallisation von Petrolkoks im Tammann-
Ofen synthetisiert, die Kristallitgrofe aus der Breite der Rantgen-
linien bestimmt und die magnetische Suszeptibilitit nach der
Zylindermethode vermessen. Es ergibt sich eine eindeutige mo-
noton verlaufonde Funktion, dic riickwirts magnetisch die Teil-
chengréBe der Graphite und damit die Verfolgung der Kinetik
des Kristallitwachstums sehr bequem zn messen gestattet.

Aus der Kriimmung der erhaltenen Kurve ergibt sich: Der ano-
male Diamagnetismus ist nicht etwa wie der Ferromagnetismus
ein kooperatives Phanomen. Der anomale Diamagnetismus kann
nur ausschlieBlich quantenmechanisch erkldrt werden.

C. MENTZER und J. JOUANNETEAU, Lyon: As-
wendung eines neuen Verfahrens der Differentialkolorimetrie auf
Ozy-Derivate von Heterocyclen (vorgetr. von C. Menizer).

1938 hat einer der Vortr. ein elektrophotometrisches Verfahren
entwickelt, mit dem Natur und Konzentration von Sulthydryl-
Derivaten in biologischem Milien bestimmbar sind. Wenn man
klassische Reaktion mit Nitroprussidnatrium statt in ammoniaka-
lischer Ldsung in einer gesattigten Salzldsung austiihrt, kann man
zwei Substanzen nebeneinander unterscheiden und innerhalb ge-
wisser Grenzen quantitativ bestimmen, vorausgesetzt, dal sich
fiir jeden Einzelfall passende Mineralsalze finden lassen. Ferner
mufl man die Eichkurven (optische Dichte als Funktion der Kon-
zentration) fiir die reiner Substanzen aufnehmen, und zwar in
gesittigten Losungen von mindestens zwei Elektrolyten. Diese
Methode ergab z. B., da8 die roten Blutkérperchen und dic Mehr-
zahl der Gewebe der hoheren Tiere hauptsiachlich Glutathion ent-
halten und daB Cystein nur in Spuren vorkommt.

/OH
HO O HO O -
Il OH cH,—Z D-0H
Y5 < /Wfl”/ I
- N .
ANy "=y O N/ 0
HO 5 HO .

Das Verfahren 1iBt sich auch auf Oxy-Derivate von Hetero-
cyclen anwenden: So sind das Taxifolin (I) und das 4,6,3',4'-
Tetraoxy-benzylcumaranon-1,3 {(II), das aus (I) durch Behand-
lung mit Alkali hervorgeht, sehr schwierig zu unterscheiden. Die
unterschiedliche Einzelbestimmung gclang aber, indem man
spektrophotometrische Messungen in verschiedenen Salzldsungen
(KCl, MgSO, usw.) vornahm. Diese Elektrolyte vergréBern nicht
nur die Empfindlichkeit der Messungen, sondern modifizieren
auch die optische Dichte und das Maximum der Absorption in
einem Siune, der von der Natur des angewendeten Mineralsalzes
abhingt und der fiir ein und dasselbe Salz von einer Substanz
zur anderen variieren kann.
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Es ist wahrscheinlich, daf wir es hier mit einer Untersuchungs-
methode zu tun haben, die sehr allgemein auf eine Zahl von Sub-
stanzen anwendbar ist, die ein Absorptionsmaximum in walriger
Losung besitzen.

H. HELLM ANN, Tibingen:
ridazonen.

Cyclische Sdurehydrazide wie Malein-, Phthal- und Citracon-
hydrazid kénnen durch Mannich-Kondensationen in N-Dialkyl-
aminomethyl-Derivate iibergefiilhrt werden!), Aus den Mannich-
Reaktionen der Hydrazide gehen nur Mono-(dialkylaminome-
thyl)-Derivate hervor. Dies ist verstdndlich unter der Annahme,
daB die cyclisohen Dicarbonsdurehydrazide als 3-Oxypyridazone-
(6) vorliegen, d. h., daB nur eine Carbonamid-Gruppe der Di-
carbonhydrazid-Struktur lactimisiert ist, und da8 die Mannich-
Reaktion an der nichtlactimisierten unter Bildung von N-Mannich-
Basen angreift. Diese Mannich-Basen sind demnach als 1-Dialkyl-
aminomethyl-3-oxy-pyridazone-(6) (I) anzu- OH
sprechen. Entsprechend gehen‘ andere Pyrid- R |

Mannich- Reaklionen mit Py-

azone-(6), welche keine Hydroxyl-Gruppe in \/\\N R
3-Stellung tragen und somit keine cyclischen .
Hydrazide von Dicarbonsiuren darstellen, die /\/N‘CHF}T‘
Mannich-Reaktion in gleicher Weise unter Bil- R |I R
dung von Mono-(dialkylaminomethyl)-Deriva-

ten cin. Soleche N-Mannich-Basen wurden von I

Pyridazon-6 selbst sowie von 3-Methylpyridazon, 5-Cyanpyridazon
und 3,4-Dimethyl-5-cyanpyridazon kristallisiert mit guten Aus-
beuten erhalten. Die Reaktion bleibt aus, sobald das H-Atom ia
1-Stellung substituiert ist.

J. COLONGE, Lyon: Synthese von polycyclischen Ketonen und
Kohlenwasserstoffen mit Hilfe der Michael-Reaktion.

Die Kondensation zwischen o,(-ungesittigten und gesittigten
Ketonen unter dem katalysierenden EinfluB von Alkali fiihrt teils
zu einem §- Diketon, teils zu einem eyclischen ungesittigten Keton.

Damit die Reaktion im ersten Stadium halt macht, muf die
Struktur des 8-Diketons eine gewisse Starrheit besitzen, die die
spitere Cyclodehydratation ganz verhindert. Meist besteht dic
Maglichkeit ciner inneren Dehydratation des §-Diketons und man
erhilt direkt das ungesittigte Keton.

Eigene Versuche ergaben: 1.) Die Kondensation der Cyclanone
mit Formaldehyd (es gibt dabei die intermediire Bildung von o-
Methyloloyclanol oder o-Methylencyolanol) fithrt einzig zu 3-Di-
ketonen (I). [~———CH—CH,~CH -

|
(CHy),

«——CO oc - ——!

Die 5-Diketone werden katalytisch zu ditertiiren o-Glykolen
(IT) hydriert; ihre Oxime und Semicarbazone werden in saurer
Losung hydrolysiert unter Bildung von Pyridin-Derivaten (III),
und durch die Reaktion von Leuckart (Einwirkung von Formamid
auf die §-Diketone) gelangt man zu Piperidin-Derivaten (IV):

I (J:H:)n ' I

—-—CH—CHy—CH—, ——C—CH~C— -,
i i ' ! : ;
(CH, | (CH, <9Hon| P GHon
i
L—Cimoc L -C N=C-me
OH OH
7l 111
=—CH-CH,~CH - -,
! i
((i:H:)n , i (CHl)n
l-— CH-NH-CH —-
v

2.) Die Kondensation eines «,B-ungesitligten Ketons {z. B. 2-
Methylbuten-1-on-3) mit einem Cyclanon kann u. U. nebeneinan-
der zu drei Verbindungen fiihren, dem Diketon (V), dem f-Cyelo-
ketol (VI) und dem Keton VII:

| --—CH—CH,—(l:H—CO-CH,

((':H,)“i CH,
L—co v
-~ ~CH—CH,~CH~-CH, - .a-?H—CH,w CH - CH,
(CHp, | ! (CH, |
f— ¢ CH, CO -« C..CH CO
OH Vi Vil

1) Vgl. diese Ztschr. 67, 110 [1955].
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Die B-Cycloketole (VI) sind in bestimmten Fillen in zwei
Baeyerschen Formen (cis-trans-Isomerie von OH und CHj;) er-
halten worden, die dann bei der Dehydratation dasselbe ungesiit-
tigte Keton (VII) geben.

Geht man von Cyclohexanon sus (n = 4), so gelangt man so zu
Hydronaphthalin-Verbindungen, vom «-Tetralon aus zu Hydro-
phenanthren-Verbindungen. Endlich fiihrt die Kondensation des
Acetophenons mit Methylbutenon in die Hydro-diphenyl-Reihe.

W. HUCKEL, Tiibingen: Reaktionen in fliissigem Ammoniak
(mit U. Wérffel, H. Schlee und R. Schwen).

Die Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe in fliissigem
Ammoniak ist nach zwei Methoden moglich. Bei der von Hiickel
und Bretschneider entsteht zuerst eine metallorganische Verbin-
dung dureh Addition von Natrium oder Calcium, die eine lebhafte
Farbe — ziegel-zinnoberrot oder schwarz-rot besitzt; diese wird
dann durch Salmiak oder Alkohol zersetzt. Die Methode lit sich
nicht bei Kohlenwasserstoffen mit isolierten Benzolkernen an-
wenden. Die andere, die zuerst Wooster und spiter Birch ange-
wandt haben, ein wenig modifiziert auch Wibaut und Haak, be-
ruht in der gleichzeitigen Einwirkung von Natrium und Alkohol
in fliissigem Ammoniak; sie greift auch isolierte Benzolkerne an.
Wir fanden nun, daB die Ausbeuten nach Birch besser sind als die
nach Wibaut und Haak, und daB man sie fast quantitativ gestalten
kann, wenn man die Operation mit dem rohen Reaktionsprodukt
wiederholt.

Zun#chst ist das 1,2-Dimethyleyclohexadien-1,4 nach Birch
sowie Wibaut und Haak dargestellt worden.

CH. CH,
' (\S ‘oH H, /OH
I l\ 0 —OH —> oH

CH CHI

H,S80, /CH,
_— PN
'\/ CO-CH,

Ebenso ist das Isotetralin aus Naphthalin hergestellt worden;
dabei ist das A,-Dihydronaphthalin ein Zwischenprodukt. Es ab-
sorbiert 3 Mol Wasserstoft und reagiert mit Perbenzoesure unter
Anlagerung von 3 Atomen Sauerstoff, von denen eines fast augen-
blicklich absorbiert wird. Dles ermdglicht einen Konstitutions-
beweis:

AN VA VAN /\QI‘l /\'0H
H+ \/ /
0008 m = B
/ % HO0 /N NN
OH OH
I
OH cth
m \I/\ 0, HOOC" CH,
AN/ HoOoC  CH,
OH /
cH,

SchlieBlich wurde das Fluoren nach der Methode von Hiickel
und Bretschneider behandelt. Es addieren sich zwei Natrium-
atome an den einen der beiden Benzolkerne. Durch Zersetzung
erhilt man ein sehr instabiles Dihydrofluoren, das zu Fluoren und
Tetrahydrofluoren disproportioniert. Dieses Tetrahydrofluoren
ist identisch mit einem Tetrahydrofluoren, das aus Inden und
Butadien erhalten worden ist. Ein anderes kann durch Weiter-
hydrierung des rohen Dihydrofluorens in fliissigem Ammoniak
nach Hiickel und Breischneider erhalten werden. Beide Tetra-
hydrofluorene goben bei katalytischer Hydrierung dasselbe Hexa-
hydrofluoren. Wahrscheinlich kommen dem Dihydrofluoren und
dem neuen Tetrahydrofluoren folgende Formeln zu:

/ CH,
G i 1) 5
/ \/ Dihydrofluoren I IL éH cH
X/ /

C

Die metallorganische Verbindung aus Fluoren und Natrium
gibt in fliissigem Ammoniak mit Methylbromid ein 9,9-Dimethyl-
dihydrofluoren, das sehr leicht zu 9,9-Dimethylfluoren dehydriert
wird.

Alle Hydrierungsversuche mit Fluoren miissen unter Stickstoff
vorgenommen werden.
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G.WITTIGund W.STILZ, Tiibingen: Synthese des ,2,3,4-
Dibenzo-5,8-diphenyl-cycloociatelraens (vorgetr. von W. Stilz).

Es wurden zwei neue Methoden zur Einfiihrung von Doppel-
bindungen entwickelt, die in ihrer Zusammenfassung Moglich-
keiten aufzeigen, Cyelopolyene darzustellen:

1.) Die Phosphin-methylen-Methode gestattet es, Carbonyl-
sauerstoff durch eine Methylen-Gruppe zu ersetzen:

(CeHg),C=0 + (C¢H;)3sP=CH; - (C4H;);,C=CH, -+ (C;H;),P=0

2.) ‘Die Alkalimetallhydrid-Abspaltung aus metallorganischen
Verbindungen mit Hille von Triphenyl-bor:

(C.H,),?—CH.——CH,-—C(C,HE), + 2 (C;
Na Na
(CyH,)sC=CH—CH=C(C(H,), + 2 [(C¢H,);B—H]-Na*
Um zu solchen 1,4-Dimetall-Addukten zu kommen, war bereits

die von W. Schlenk gefundene Methode der dimerisierenden Addi-
tion von Alkalimetall an as. Athylen-Verbindungen bekannt:

2 (CyH)yC=CH, + 2 Na > (C;H;),C—CH,—CH,~C(C,Hy),
Na Na
Diese drei Reaktionsweisen wurden kombiniert. Als Beispiel

sei die Synthese des 1,2,3,4-Dibenzo-5,8-diphenyl-cyclooctate-
traens genannt., Die Darstellung gelang iiber folgende Stufen:

H,);B =

/\ (l:eHs | AN CoH,
G &o O been
K = 2 (C4H,); P=CH p Tt
|/ - ¢ L_‘)' . > + 2 (C¢Hy), P--0
N\ .C=0 - N_C=CH,
l / C,Hs / é«Hs
l+2Na
C,H
() 5 N
W [ I/
< 2 (CeH,),B '/ \H,
|/\I < < l/\_l<H:
| CH
4 Aol k/ J; Na
lHl

EUGEN MULLER und K. LEY, Tibingen: Uber ein sta-
biles Sauerstoff-Radikal, das 4- Methozy-2,6-di-lerl.-bulyl-phenozyl-
(1) (vorgetr. von K. Ley).

Nach der Isolierung des 2,4,8-Tri-tert.-butyl-phenoxyls lag es
nahe, die konstitutionellen Voraussetzungen von Sauerstoff-Ra-
{ikalen dieser Art ndher zu priifen. Als zweites Beispiel diente
das 4-Methoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenol als Ausgangsmaterial.
Fir dieses wurde eine neue Synthese gefunden, die gleichzeitig die
parachinolide Struktur einiger Derivate des 2,4.6-Tri-tert.-butyl-
phenols beweist:
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Diese Reaktion ist weiterer Anwendung f&hig.

Bei der Dehydrierung des 4-Methoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenols
mit Blei{IV)-oxyd oder alkalischer Kalium-hexacyanoferrat(III)-
Losung erhilt man tiefrote, luftempfindliche L4sungen, aus denen
man bei entspr. Aufarbeitung ein stark paramagnetisches schwarz-
rotes Ol, das 4-Methoxy-2,8-di-tert.-butyl-phenoxyl-(1), isolieren
kann. Einwirkung von Sauerstoff, Folgereaktionen des Radikals
bei der Oxydation, sowie die Reaktionen unter Einflu8 von Sduren
wurden untersucht.

H. DANNENBERG, Tibingen: Uber ,Steranthren” und die
linear-angular-Isomerie kondensierler Perinaphthane.

Unter den krebserzeugenden Kohlenwasserstoffen nimmt das
3-Methyl-cholanthren infolge seiner Verwandtschaft zu den Stero-
iden eine Sonderstellung ein. Es ist im Laboratorium aus Gallen-
siiuren durch einfachen RingschluB der Seitenkette mit dem Ste-
ran-Skelett und Dehydrierung darstellbar. Aus Cholesterin ist
durch zweifachen RingschluB der Seitenkette mit dem Steran-
Skelett und Dehydrierung nach einer Hypothese von W. Berg-

407



mann die Bildung des Kohlenwasserstoffs ,3,8-Dimethyl-steran-
thren“ denkbar. Die Synthese des Grundkohlenwasserstoffs
»Steranthren* wird beschrieben.

Von Verbindungen dieses Typs muB es, infolge der in ihrem
Ringsystem vorhandenen Perinaphthan-8truktur, 2 isomere Fos-
men geben, die sich in der Anordnung der aromatischen’ Ringe
unterscheiden: 1,2-Benzanthracen-Form (lin.-Steranthren, I) und
3,4-Benzphenanthren-Form (ang.-Steranthren, II). Diese bisher
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unbekannte linear-angular-Isomerie kondensierter Peri-
naphthane konnte verwirklicht werden bei den 1,2-Benz-
aceperinaphthanen, von denen sowohl die lineare Form (II1) als
_auch die angulare Form (IV), u. a. aus dem gleichen Ausgangs-
material durch Dehydrierung unter verschiedenen Bedingungen
dargestellt wurde. Die angulareVerbindung ist die hevorzugte Form.

Das ,Steranthren* konnte bisher nur in der angularen Form (II)
erhalten werden. Dieses entstand auoh bei allen Versuchen, bei
denen nach den Erfahrungen an den 1,2-Benz-aceperinaphthanen
die lineare Form entstehen sollte.

0. WISS, Tiibingen: Uber die enzymatische Umwandlung des
Tryplophans in Nicolinsdure im lierischen Organismus.

Der biologische Abbau des Tryptophans zur Nicotinsdure fithrt
iiber die Zwischenprodukte: Tryptophan — Formylkynurenin —
Kynurenin — 3-Oxy-kynurenin — 3-Oxy-anthranilsiure — Nicotin-
séure.

Ein weiteres, neues Zwischenprodukt liegt zwischen 3-Oxy-
anthranilsdure und der Nicotinsiure. Der Benzol-Kern der 3-Oxy-
anthranilsdure wird enzymatisch oxydativ aufgespalten. Es ent-
steht eine sehr instabile aliphatische Verbindung vom Typ einer
Acrolein-aminofumarséure, deren Isolierung und Strukturaufkla-
rung als Dinitrophenylhydrazon gelang.

Die Umwandlung des 3-Oxy-kynurenins in 3-Oxy-anthranil-
sdure erfolgt durch Abspaltung von Alanin aus der Seitenkette.
Durch Reindarstellung des verantwortlichen Enzymes gelang nun
der Nachweis, da8 nur ein Enzym fiir diesen neuartigen Spaltungs-
mechanismus verantwortlich ist. [VB 6886]

Kondensierte Phosphate’ _
Fachtagung der Chemischen Gesellschalt in der DDR, 26.—28. April 1955, in Berlin

Die Tagung iiber ,,Probleme der Chemie kondensierter Phos-
phate® wurde durch Prof. E. Thilo erdffnet.

E. THILO, Berlin: Polyphosphate als Ionenaustauscher.

Das Kalkbindungsvermdgen der Polyphosphate beruht auf ihrer
Ionenaustauschernatur!). Gegen diese Autfassung schien noch
dér von Jahr?) beschriebene Verlauf der konduktometrischen Ti-
tration von Erdalkalisalz- mit Natriumpolyphosphat-L&sungen
zu sprechen, denn aus einem der beiden Knickpunkte der Titra-
tionskurve wurde auf die Existenz eines definierten Komplex-
salzes der Formel [Nay(Mell(PO,),))x geschlossen.

Eine erneute Untersuchung bestatigte die experimentellen Be-
funde von Jahr, zeigte jedoch, daB der Knickpunkt der Titrations-
kurve einen Scheineffekt darstellt und durch Uberlagerung der
Leitfahigkeit der gemischten Alkali-Erdalkali-Polyphosphate mit
der Leittahigkeit des bei der Titration entstehendem Noutralsalzes
zustandekommt. MiBt man unter Ausschluf zusitzlicher Neutral-
salze die Leitfdhigkeiten der gemischten Alkali-Erdalkali-Poly-
phosphate unter Variation des Alkali-Erdalkali- Verhaltnisses, s
tritt der Knickpunkt nicht auf. .

G. SCHULZ, Ludwigshafen:
kondensierter Phosphale.

Zur quantitativen Bestimmung des Austauschvermdgens von

Polyphosphaten wurde die Ldslichkeit von schwerldslichen Cal-
ciumsalzen in wiBrigen Ldsungen des Grahamachen Salzes, des
Natriumtriphosphates und des Natriumdiphosphates in Ab-
hangigkeit vom pg-Wert, von der Konzentration und von der
Temperatur bestimmt. Die Ldslichkeit von Calciumearbonat
in Losungen des Grahamschen Salzes erwies sich im pg-Bereich
von 7—14 als praktisch pg-unabhéingig, dagegen nimmt sie in
Natriumtriphosphat-Ldsungen mit steigendem pgz-Wert stark ab.
Aus der sehr geringen Loslichkeit in Natriumdiphosphat-Ldsungen,
die von derselben GréSenordnung wie die in Monophosphat-Lo-
sungen ist, 148t sich schlieBen, daf am Diphosphat-Anion ein ech-
ter Ionenaustausch, wie er beim Grahamschen Salz und beim Tri-
phosphat auftritt, nicht stattfindet. Nach der bei Topley?®) zi-
tierten Methode wurden die Dissoziationskonstanten K. der an
den Polyphosphat-Anionen gebundenen Calcium-Ionen berechnet.
Fir Grahamsches Salz wurde im Konzentrationsbereich von
0,5-10-2 bis 2,0-10-! g-Atom P/l ein Wert von K, = 7,45-10-¢ ge-
funden; fiir Triphosphat ergaben sich iin gleichen Bereich in Ab-
hingigkeit vom py folgende Dissoziationskonstanten:
pr= 171> K,=2,910-% pg=8,0 > K = 3,65:10~%;
Pu > 8,6 > K = 1—-2-10-%, Fiir das Diphosphat ergibt die Rech-
nung in keinem pg-Bereich eine Konstanz der K.-Werte (K, =
3—14-10-%), woraus zu schlieBen ist, da an Diphosphat-Anionen
keine Ionenaustauschvorgénge verlaufen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Laslichkeit von Calcium-
carbonat in den genannten Phosphat-Liésungen wurde die Warme-
tdnung der Austauschreaktion berechnet. Wihrend der Ionen-

Beitrag zum Ionenausiausch

1) Vgl. auch E. Thilo, diese Ztschr. 67, 141 [1955].

%) K. F. jahr, Forsch. u. Fortschr. 24, 1. Sonderheft (Nov. 1948);
Z. analyt. Chem, 728, 376 [1948].

3) B. Topley, Quart. Rev, Chem. Soc. 3, 345 [1949].
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austausch an den Anionen des Grahamschen Salzes und des Na-
triumtriphosphates exotherm verlduft (—1,94 bzw.—2,31 Keal/g-
Atom Ca®t), erhilt man bei formaler Anwendung der Rechnung
tiir das Natriumdiphosphat einen Wert von + 6,55 Keal.

KATHE BOLL-DORNBE RGER, Berlin: Uber die Struk-
tur des Kurrol'schen Natriumsalzes.

Die Untersuchung der Modifikation A des Kurrolschen Natrium-
salzes ergibt, da8 die von Plieth und Wurster®) vermutete Struktur
nicht zutreffen kann. Die von diesen Autoren ausgesprochenc
Vermutung griindet sich auf Untersuchungen an Zwillingskristallen,
bei denen eine irrtiimliche Zuordnuug der Reflexe zu den einzelnen
Zwillingsindividuen vorgenommen und auf das Vorliegen der
Raumgruppe P 2, /0 geschlossen wurde. Die tatsdchlich vorliegende
Raumgruppe ist Po.

AuBerdem liegt eine Schichtstruktur vor, bei der die einzelne
Schicht eine hoéhere, der Raumgruppe P 2¢ b entsprechende
Symmetrie hat (in der Bezeichnung nach Alezander und Herr-

mann: Ebene Raumgruppe %E) als das Gitter im ganzen besitzt.

Dieses erklart die von Plieth und Wurster gefundene Zwillings-
bildung. Die Strukturanalyse ist noch nicht abgeschlossen, 1a8t
aber vermuten, daB die Schichten aus Ketten eines bisher noch
nicht beobachteten Typs bestehen, deren Identitdtsperiode 4
PO,-Tetraeder umiaBt.

E. STEGER, Dresden: Ramanspekiroskopische Untersuchun-
gen iber die Siruktur des Pyrophosphat- und Telrametaphosphai-
anions.

Auf Grund der Befunde kommen fir in Losung befindliche
P,0,A--Anionen nur Strukturen in Betracht, in denen der POP-
Winkel gleich 1800 ist. Fiir die Kraftkonstante der P—O-Einfach-
bindung wurde ein Wert von 3,39-10-% dyn/cm gefunden. Fir das
Tetrametaphosphat-Anion ist die hdchstsymmetrische Form mit
ebenem Ring auszuschlieBen. Wahrscheinlich ist die Struktur von
der Symmetrie C;h. Die Kraftkonstanten der hybridisierten
P=0/P—0--Bindung im Tetrametaphosphat-Anion betragen:
fpop = 10,32:10-% dyn/em, dpop = 1,23-10~% dyn/em,

H. GRUNZE, Berlin-Adlershot: Verlauf der thermischen Ent- ,
wisserung der Alkalimetaphosphat-hydrate.

Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens beim Erhitzen an
freier Atmosphire lassen sich die Alkalimetaphosphate in drei
Gruppen einteilen:

1.) Die Metaphosphat-Anionen unterlicgen keinem hydrolysic-
renden Angrift ihres Hydratwassers oder des Wasserdampfes der
Atmosphire (NazP,04-6 H,0, Na,P,0,,-4 H;0, K,P,0,).

2.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim stufenweisen Kr-
hitzen partiell hydrolysiert (Li,P,0,,-4 H,0, KP,0,4-2 H,0,
NayP,0p 1 H,0).

3.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim Erhitzen total
hydrolysiert (LigP,0,-3 HyO, (NH,),P30,, (NH,),P,0,;).

Hydratwasser oder atmosphérischer Wasserdampf wirken auf
die Metaphosphatringanionen im wesentlichen zwischen 100 bis

) K. Plieth u. Ch. Waurster, Z. anorg. allg. Chem. 267, 49 [1951].
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