
untersucht. A18 Lbsungsmittel wurde benutzt Wasser, sowie Ge- 
mischc von Wasser mit Methanol, Athanol, Isopropanol, Glycerin 
und Aceton der verschiedcnsten Konsentrationen. Die dielektri- 
schen Konstanten dieser Mischungen wurden jeweils ermittelt. 
Resultate: Die Lbslichkeit der Komplexe der Silberhalogenidc 
und des Silberrhodanids in Halogenid- bzw. Rhodanid-Losungen 
stcigt, bezogen auf das Wasser, mit steigender Konzentration des 
organischcn Losungsmittels in der Lbsung. Die Zunahme der 
Komplexlbslichkeit in den Gcmischen des Wassers mit Methanol, 
Athanol, Isopropanol und Glycerin ist fast die gleiche, solange nur 
die Dielektrizitatskonstante die gleiche ist. Lediglich die Wasser- 
Aceton- Gemische machen hiervon eine Ausnahme. Bei diesen 
steigt die Ltislichkeit der Komplexe bedeutend stlrker an. Die 
crhcblichen Loslichkeitsunterschiede bei derselben dielektrischen 
Konstante zwischen den beiden Gruppen Wasser-Alkohol und 
Wasser-Aceton sind qualitativ durch die Wechselwirkung zwischen 
Lbsungsmittelmolekel und Ionen-Dipol deutbar. Bei der Unter- 
suchun,p der Komplexe, dic sieh in Lbsung befinden, seigte sich, 
da0 die Existenz von einkernigeh Komplexionen vom Typus 
AgX',-" mit n = 1, 2, 3 und 4 am wahrscheinlichsten ist. Die Er- 
niedrigung der Dielektrizitiltskonstante verursachte eine Zunahme 
der Stabilitiltskonstante. 

G .  D A L L I N G A  und I R .  E .  L.  M A C K O R ,  Amsterdam: 
The structure of the complex ions AgC1,- and Ag,Ica. 

Die LBslichkeit von Silberjodid in verdiinnten Lbsnngen von 
Alkalijodiden steigt stark an, wenn man Aceton an Stelle von 
Wasser oder Methanol als Lbsungsmittel beniitzt. Dies ist sum 
Teil dadurch erkllrlich, daB die Gleichgewichtskonstante der 

AgJ + J -  = A g J i  Rcaktion: 

bei 25 OC von etwa lo-* fur Wasser auf 42 fur reines Aceton an- 
steiat. In konzentrierten Alkalijodid-Lbsunaen ist jedoeh die 

angegebene Gleichung erklilrbar ist. Tatslchlich erreieht das Ver- 
hsltnis von Silberjodid zu Kaliumjodid den Wert 3. Komplexe 
mit dem Vorhsltnis 2 und 3 konnten isoliert werden. In LBsung 
konntc ein komplexes Ion Ag, Jpz nachgewiesen werden. Rant- 
genanalytisch konnte die Struktur der Komplexe AgJ,- und 
Ag,J,-* in konzcntrierten aeetonischen Lbsungen von KAgJ, und 
K,Ag,J, bestimmt werden. Der Valenzwinkel im AgJ,- betrhgt 
111". Die Struktur des Ag,Jc* kann in erster Nfiherung mit ku- 
bisch flilehenzentriertem Silberjodid verglichen werden. Die Sil- 
ber-Atome besetzen 4 der 8 Ecken des WUrfels mit tetraedrischer 
Symmetrie. Die 6 Jodatome sitzen auBerhalb der 6 Wurfelflilchen 
senkreeht iiber d e n  Mittelpunkt einer jeden Fliiche im Abstand 
von jeweils 1,8 A. In beiden Flllen stimmt der gefundene Silber- 
Jod-Abstand mit den Abstlnden iiberein, die in den kristallinen 
Verbindungen gefunden werden konnten. 

G. L U N D G R E N ,  Stockholm: The structure of oxyde- and 
hydrozydesalts of some letraposilive ions. 

Rhtgenologisch 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 Komplexe wurden beobachtet: 
1.) [Me(OH),+a],-Ketten: Th(OH),CrO,H,O, Th(OH),SO 
2.) [MeO+*],,-Ketten: (Typ I) TIOSO,H,O 
3.) [MeO+s],-Ketten: (Typ 11) CeOSO,H,O 
4.) Zweidimenslonale, netzartlge Komplexe i n  Zlrkonchromaten. 

Endliche Komplexe der Formel [MQO,(OH)J+~~ wurden ge- 
funden in denfKristallen von U,O,(OH),(SO,), und in Ce,O,- 
(OH),(SO,),. Indessen scheinen die Metallionen im VOS0,- 
(H,O), nicht durch Oxyd oder Hydroxyd verbunden zu sein, 

U(61H),S04 

Lbsiichkeit von Silberjodid bedeutend grblcr-81s durch die oben ' soidern formen vielmehr einkernige-VO,-Oktaeder. [VB 6891 
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M .  P R E T T R E  und C H .  E Y R A U D ,  Lyon: Unlersuchung 
von Dissoziafionsrcaktionen mineralischer Festk6rper (vorgetr. von 
Ch. E y a u d ) .  

Die kinetischc Untersuchung der Entwlsserung eines festen 
Stoffes, welche durch Thermogravimetrie in einer Atmosphkre 
unter bekanntcn Bedingungcn vcrwirklicht wird, gestattet nur in 
besonders einfachen Fallen einen RuckschluB auf den Reaktions- 
mechanismus. Wenn die Abspaltung von Wasserdampf gleich- 
zcitig mehreren Wegen folgon und sich in aufeinanderfolgenden 
Stufen vollziehen kann, vervollstilndigt die t h e r m i s e h e  Dif- 
f e ren t i a l ana lyse  wirksam die Thermogravimetne. 

Diese beiden Methoden wurden ausgearbeitet und in einer ein- 
zigen Apparatur kombiniert. Dadurch ist 08 mbglieh geworden, 
die Kurve zu zeichnen, welche die fur die Abspaltung von 1 g 
Wasser erforderliche Energie als Funktion des bei der Zersctzung 
hinterbleibenden RUekstandes wiedergibt. 

Es ist klar, daB in einer sclchen Darstellung eine Folge von un- 
lerschiedlichen Reaktionen durch aufeinanderfolgende AbsHtze 
der Energiekurve wiedergegeben wcrden wird. - Diese Methode, auf den Fall der thermisrhen Zersetsung des 
Hydra rg i l l i t s  zwischen 200 und 510 OC angewandt, llBt 5 auf- 
einandcrfolgende unterschiedliohe Reaktionen erkennen. Von dic- 
sen sind 2 besondcrs interepsant, weil andere Vcrfahren sie nicht 
hatten vorhersehen lassen. Die erste Abspaltung von Wasser, 
die meist mit einer anormalen endothermen Energie von 3500 eal/g 
vor sich geht, gibt in der Tat ein sehr instabilcs Hydrat, das durch 
Verlust von Wasser in einer exothermen Reaktion zum B o e h m i t  
fuhrt. 

W .  R O D 0  R F F ,  Tubingen: Umsetzungen des Vanad in( l l1 ) -  
ozyds und des Vanudin(IV)-oxyds mil einigen Metalloxyden. 

Yit Li,O setzt sieh V,O, leicht um zu dcm schwarzen Lithium- 
vanadat(II1). LiVO,. Die entspr. Natrium-Verbindung, NaVO,, 
wird durch Erhitzen von VO, niit NaN, nach: 2 NaN, + 2 VOB 
= 2 NaVO, + 3 N, erhalten. Beido Verbindungen kristallisiercn 
im hexagonalen NaHF,-Typus'). AuBer den bekannten,) Erdalkali- 
vanadaten(III), CaV,O, und SrV,O,, konnten im System BaO- 
V,O, dargestcllt werden: BaV,04 und BaV,,OIO, von denen letz- 
teres dem Ferrit BaFe,,O,, cntspricht. 

Die Urnsetsung von VIOs mit YgO, COO, MnO ergibt Vanadin- 
(111)-spinelle, MeV,O,, mit normaler Spinell-Struktur. 

Mt den Oxyden dreiwertiger Metalle bildet V,O, entwedcr 
Mischkristalle wie mit A1,0, und Cr,O,, odet wenn die lonen- 

I )  W. Rudorff u. H .  Becker 2. Naturforschg. 9 6 ,  613 [19551. 
a) W. Rndorjf u. B. Reute;, Z. anorg. allg. Chem. 253, 177 [1947]. 

_ _  

radien der Kationen sich in ihrer GrbBe sehr unlcrschciden, Dop- 
peloxyde mit Perowskit-Struktur e. B. LaVO,, YVO,, CeVO,. 

Bei Umsetzungen von VO, mit Metalloxgden tritt leicht eine 
Disproportionierung des V4+ ein. So reagiert VO, mit Li,O zu 
einem Gemisch von LiVO, und Li,VO,. Auch dio Vanadin(IV1- 
spinclle mit MgO, COO und MnO sind nicht rein erhatlich. Die 
Untersuchung der Reaktion zwischen COO und VO, ergibt, daB 
neben Co,(VO,), ein Spinell entsteht, der wahrseheinlich eine 
Yischphase aus dem bei der Disproportionierung entstandencn 
Vana'din(III)-spinell, CoV,O,, und noch nicht serfallenem Vana- 
din( 1V)-spinell, ColV04 darstellt. 

An reinem VOp und an V0,-Ti0,-Mischkristallsn konnten Be- 
ziehungen zwischen Magnet,ismus und elektrischer Leitfiihigkeit 
festgestellt werden. Beim Ndelpunkt des VO, (70") nimmt nicht 
nur der Paramagnetismus, sondern auch die Leitfghigkeit Rtark 
zu. Mischkristalle mit 25 und sogar noch mit 50 Mol % TiO, haben 
cine hohere Suszeptibilitit und Leitfiihigkcit als daR reine VO,, 
vcrmutlich, weil durch den Einbau yon Ti4+-Ionen die starken 
Wechselwirkungen zwischen den V-Ionen, die die Ursache fur den 
Antiferromagnctismus sind, aufgehoben werden. 

J .  C .  M E R L I N ,  Lyon: Thermische Zersetzung von Nutriuw- 
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 OC, getrennt durch einen leicht 
gcneigten Absatz von den zwei letzten (zwischen 370 und 450°), 
welche durch eine Biegung verbunden sind. 

Quantitative Untersuehung der bei 310 OC gebildeten Produktc 
und des bei 450 OC hinterbleibonden Riickstandes ergibt folgen- 
den Mechanismus: 
270-310 O C  Umwandlung dcs Hypophosphits: 

14 NaH,PO, + 6  PH, + 4 Na,HPO, + 2 NaPO, + Na,P,O, + 3 H,O 
Zwisehen 370 und 450°C,Umwandlung des gebildcten Phosphits: 

4 Na,HPO, 3 PH, + 2 Na,PO, + '1, Na,P,O, -I- '1 ,  H,O 
Andererseits wurde durch Analysen und Rbntgendiagramme in 

Na,PO, + NaPO, + Na,P,O, ' 

14 NaH,PO, + 7 PH, + ?/2 Na,P,O, + 7 12 H,O 

festem Zustand die Reaktion: 

bewiesen. Gesamtreaktion: 
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R. A. P A R I S  und P. B O N N Y ,  Lyon: lsolierung der Re- 
s!andlei!e des Steinkohlenteerpechs (vorgetr. von R. A. P h i s ) .  

Vortr. unterauchten einen Industrieteer vom Typ ,,Gaz de 
France". Da die klassischen Analysenmethoden unbrauchbar 
sind, wurde eine vorliiufige Fraktionierung des Ausgangspechs 
versucht, die es gestattet, eine Mischung zu isolieren, die nur etwa 
50 Bestandteile enthslt und etwa 10 % des behandelten Pechs dar- 
stellt. Diese Fraktionierung beruht auf einer Extraktion rnit 
Ather und nachfolgender teilweiser Fiillung durch Alkohol. 
Chromatographien, abwechselnd an Aluminiumoxyd und Silimagel 
unter Variation der Elutionsmittel und Schutz vor Licht in Stick- 
stoff-Atmosphiire bei gewahnlicher Temperatur, ergaben etwa 50 
kristallisierte und reinc Verbindungen. 

AuDer bekannten cyclischen Kohlenwasserstoffen wurden neuo 
identifiziert: das Xanthen, Fluoren, 9 Oxy-4-methylfluorer1, In- 
dol, 1-Phenylbenzanthren, p-Methoxybenzophenon, 5-Diphenyl-y- 
pyron, 0- und p-Oxybenzoesaure, Pyrogallol, und 1,2,4- nebst 
1,4,5-Trioxynaphthdin. 

A.  K N A  P P W O S  T ,  Tubingen: Anontaler Diamagnetismus 
und Teilchengrdpe anr Beispiel des Graphits. 

Der anomale Diamagnetismus ist eine typische Kristalleigen- 
schaft und verschwindet daher a m  Schmelzpunkt vOllig. Die hohe 
Suszeptibilitiit wurde, da diese proportional dem Quadrat des 
Elektronenbahnradius ist, durch ausgedehnte, mehrere Atom- 
riimpfo umschlingende Elektronenbahnen erklirt.  Eine andere 
Erkliirung Iiefert die Brillowin-Zonentheorie. Nach ihr treten un- 
ter bestimmten Redingungcn in manchen Kristallgittern Elek- 
tronenzustande auf, die, wenn man die Elektronen als Masmu- 
punkte auffaDt und die Newtonschen Bewegungsgleichungen bei- 
behilt, durch eine sehr kleine soheinbare Masse charakterisiert 
sind. Man kann zeigen, daO dann ein hoher Diamagnetismuswert, 
namlich der anomale Diamagnetismus auftreten mul). Eine ex- 
perimentellc Prufung der Theorien ermaglicht die Untersuchung 
der Abhiingigkeit des anomalen Diamagnetismus von der Teilchen- 
grOOe des Graphits. Graphite verschiedener TeilchengraOc wur- 
den durch Sammelkristallisatioii von Petrolkoks im Tanimccnn- 
Ofen synthetisiert, die Kristallitgr6l)e aus der Breite der R h t g c n -  
l iden bestimmt und die magnetische Suszeptibilitit nach rler 
Zylindermethode vormessen. Es ergibt sich eine eindeutige mo- 
noton verlaufcnde Funktion, dic riickwlirts magnetisch die Teil- 
chengraDe der Graphite und damit die Verfolgung der Kinptik 
des Kristallitwachstums sehr bequcm zu messen gestattet. 

Aus der Kriimmung der erlialtenen Kurve ergibt sich: Der ano- 
male Diamaanetismus ist nicht etwa wie der Ferromaanetismus 

Es ist wahrscheinlich, da9 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 wiiDriger 
Lasung besitzen. 

€I. H E L L M A N N ,  Tubingen: Mannich-Reaktwnen ntit Py. 
ridazonen. 

Cyclische SBurehydrazide wie Malein-, Phthal- und Citracon. 
hydrazid k6nnen durch Mannich-Kondensationen in  N-Dialkyl- 
aminomethyl-Derivate iibergefuhrt werdenl). AUS den Mannich- 
Reaktionen der Hydrazide gehen nur Mono-(dialkylaminome- 
thy1)-Derivate hervor. Dies ist verstiindlich unter der Annahme, 
daB die cyclisohen 1)icarbonsiiurehydrazide als 3-Oxypyridazone- 
(6)  vorliegen, d. h., daD nur e i n e  Carbonamid-Gruppe der Di- 
carbonhydrazid-Struktur lactimisiert ist, und daO die Mannich- 
Reaktion a n  der niohtlactimisierten unter Bildung von N-Mannich- 
Basen angreift. Diese Mannich-Basen sind demnach als 1-Dialkyl- 
aminomethyl-3-oxy-pyridazone-(6) (I)  anzu- OH 
Rprechen. Entsprechend gehen ' andere Pyrid- R I 

3-Stellung tragen und somit keine cyclisehen 
Hydraride von Dicarbonsiiuren darstellen, dic 

dung von Mono-(dialkylaminomethy1)-Deriva- 
ten ein. Solche N-Mannich-Basen wurden von I 
Pyridazon-6 selbst sowie von 3-Methylpyridazon,5-Cyanpyridazon 
und 3,4-Dimethyl-5-cyanpyridazon kristallipiert mit guten AUR- 
beuten erhalten. Die Reaktion bleibt Bus, sobald das H-Atom in 
1-Stellung aubstituiert ist. 

azone-(6), welche keine Hydroxyl-Gruppe in \bN R 

Mannich-Reaktion in gleicher Weise unter Bil- R 11 R 

It /\,N-CHz-N 

J .  COLONGE, Lyon: Synthesa von polycyclischen Ketonen und 
Kohlenwaxrersloffen mdt Hilfe der Michael-Reaktion. 

Die Kondensation zwischen a,P-unges%ttigten und gesattigten 
Mctonen unt.er dem katalysierenden EinfluD von Alkali fiihrt teils 
zu eincm %-Diketon, tcils zu einem cyclischen ungesiittigten Keton. 

Damit die Reaktion im ersten Stadium halt macht, mu0 dir 
Struktur des %Diketons eine gewisse Starrheit besitzen, die die 
spatere Cyclodehydratation ganz verhindert.. Meist besteht die 
Mogliehkeit ciner inneren Dehydratation dea %Diketons und inan 
erhiilt direkt das ungeRattigte Keton. 

Eigene Versurhe ergaben: 1.) Die Kondensation der Cyclanone 
mit Formaldehyd (es gibt dabei die intermediiire Bildung von o- 
Methylolcyclanol oder o-Methylencyolanol) fiihrt einzig zu 6-Ui- 
ketonen (I). I--CH-CH,-CH ~ 

i I ( $ H A  
ein kooperatives Phanoman. Der anomale Diamagnetismus kanii i l  
nur au sac h l i  cOli c h  quantenmechanisch erkl i r t  werden. I ( C W n  I 

C. M E N T Z E R  und J .  J O L ' A N N E T E A U ,  Lyon: Arr- 
wendung eines neuen Verfehrenx dpr I)ifterentialkobriiiiPfrte rtuf 
OrrJ-Deriuile von Heterocj/clen (vorgctr. von C. Menlzer). 

1938 h a t  einer der Vortr. ein elcktrophotoinetrisches \rerIaliren 
entwickclt, mit dem Natur und Konzcntration von Sulfhydryl- 
Derivatcn in biologischcm Milieu bestimmbar sind. Wenn inan 
klassische Reaktion mit Nitroprusaidnatrium s ta t t  in ammoniaka- 
lischer Lasung in einer gessttigten Salzlasung ausfuhrt, kirnn r i i a ~ ~  
zwei Substanzen nebeneinander unterschaiden und innerhalb ge- 
wisser Grenzen quantitativ bestimmen, vorausgeeetzt, dal) sich 
fur  jeden Einzelfall passende Mineralsalze finden lassen. Ferner 
mu6 man die Eichkurven (optische Dichte als Funktion der Kon- 
zentration) fur dio reinen Substanzen aufnehmen, und zwar in 
gesiittigten Lasungen von mindestens zwei Elektrolyten. niese 
Methode crgab z. B., daO die roten BlutkBrperchen und dic Mehr- 
zahl dcr Gewebe der haheren Tiere hauptsiichlich Glutathion ent.- 
halten und dal) Cysteh nur in Spuren vorkommt. 

.OH 

I 1  
Uas Verfahren laCt sich auch auf Oxy-Derivate von Hetero- 

cyclen anwenden: So sind das Taxifolin (I)  und das 4,6,3',4'- 
Tetraoxy-bcnzylcumaranon-l,3 (II) ,  das aus (1) durch Behand- 
lung rnit Alkali hervorgeht, sehr schwierig zu unterscheiden. Dic 
unterschiedliche Einzelbestimmung gclang aber, indem man 
spektroyhotometrische Messungen in verschiedenen SalzlOsungen 
(KCI, MgSO, usw.) vornahm. niese Elektrolyte vergr0l)ern nicht 
nur die Empfindlichkcit der Messungcn, sondern modifizieren 
auch die optische Dichte und das Maximum der Absorption in 
einem Sinne, der von der Natur des angewendeten Yineralsalzea 
abhiingt und der fiir ein und dasselbe Salz von einer Substans 
xur anderen variicren kann. 

-co 06 --I 
Die &-Diketone werden katalytisch zu ditertiaren a-Glykolen 

(11) hydriert; ihre Oxime und Scnucarbazone werden in  saurcr 
Ldsung hydrolysiert unter Bildung von Pyridin-Derivaten ( I I l ) ,  
und durch die Reaktion von Leuckarl (Einwirkung von Formamid 
auf die %Diketone) gelangt man zu Piperidin-Derivaten (IV) : 

- -- -CH-CH*-C H- 1 -C-CH-C-- , 
I 

(CH3n I (+ (CHI),, ii (CH,),, 
I ' I  

L -c c L - C  N=C----. , 
OH O H  

I 1  1 1 1  
I--CH--CH--CH - 
I I  ' (y-b),, 

CH-NH CH-- I -- 
1v 

2.) Die Kondensation eines a,p-ungesattigten Ketons (2. B. 2- 
Methylbuten-1-on-3) rnit einem Cyelanon kann u. U. nebeneinan- 
der zu drei Verbindungen fuhren, dem Diketon (V),  dem (3-Cyclo- 
ketol ( V I )  und dem Keton VII: 

I --CH-CH,-CH-CO.CH, 
I 
CH* 

, I  

-co v 
(CHdII , 

- -CH-CH,-CH-CH3 I --CH-CH,-CH CH3 

1 , 

I ( C H A  ' I 
- C CH, CO C CH CO 

OH v1 
- -  

I) Vgl. diese Ztschr. 67, 110 119551. 

V I  I 
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Die P-Cycloketole ( V I )  sind in bestimmten Fallen in zwei 
Baeymchen Formen (cis-trans-lsomerie von OH und CH,) er- 
halten worden, die dann bei der Dehydratation dasselbe ungesilt- 
tigte Keton ( V I I )  geben. 

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

W .  H U C K E L ,  Tiibingen: Reaktionen i n  fliissigem Amtiwnink 
(niit U. W&ffel, H .  Schlee und R. Schwen). 

Die Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe in fliissigeni 
Ammoniak ist nach ewei Methoden mbglich. Bei der von Huckel 
und Brefachneider entsteht zuerst eine mctallorganische Verbin- 
dung durch Addition von Natrium oder Calcium, die eine lebhafte 
Farbe - ziegel-zinnoberrot oder schwarz-rot besitzt; diese wird 
dann durch Salmiak oder Alkohol zersetet. Die Methode laat sich 
nicht bei Kohlenwasserstoffen mit isolierten Benzolkernen an- 
wenden. Die andere, die zucrst Wooster und spLter 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 fandcn nun, daP die Ausbeuten nach Birch besser sind als die 
nach WYibaut und Haak, und daB man sie fast quantitativ gestalten 
kann, wenn man die Operation lnit dem rohen Reaktionsprodukt 
wiederholt. 

ZunLchst ist dae 1,2-Dimethyloyolohexadien-1,4 nach Birch 
sowie Wibaut und Haak dargestellt worden. 

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

O H  O H  

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 
erhLlt man ein sehr instabilee Dihydrofluoren, das eu Fluoren und 
Tetrahydrofluoren disproportioniert. Dieses Tetrahydrofluoren 
ist identisch mit einem Tetrahydrofluoren, das aus Jndcn und 
Butadien erhalten worden ist.. Ein anderes kann durch Weiter- 
hydrierung des rohen Dihydrofluorene in fliissigem Ammoniak 
nach Hiickel und Bretschneider erhalten werden. Beide Tetra- 
hydrofluorene goben bei katalgtisoher Hydrierung dasselbe Hexa- 
bydrofluoren. Wahracheinlich kommen dem Dihydrofluoren und 
dem neuen Tetrahydrofluoren folgende Formeln zu: 

\ \/\/ Dihydrofluoren 
CH: 

G .  W I  T T I G  und W .  S T I L Z ,  Tubingen: Synlhese des 1,2,6,4- 
Dihenzo-5,8-diphenybcyclooclatsh.aens (vorgetr. von w. Sti&). 
Es wurden zwei neue Yethoden zur Einfiihrung von Doppel- 

bindungen entwiokelt, die in ihrer Zusammenfassung MBglich- 
keiten aufreigen, Cyclopolyene  darzustellen: 
1.) Die Phosphin-methylen-Methode gestattet es, Carbonyl- 

suerstoff durch eine Methylen-Gruppe zu ereetzen: 
(CeH,)*C=O + (CeH,)aP=CH, + (CoH,)&-CHz t (C*H,)aP=O 
2.) Die Alkalimetallhydrid-Abspaltung nus metallorganischcu 

Verbindungen mit Hilfe von Triphenyl-bor: 
(C,Hs)&-CH:-CH,-C(C,H,), + 2 (C,H,),B -+ 

I 
Na Na 

(qH,)IC=CH-CH=C(C,Hs)a + 2 [(C,H,),B-H]-Na+ 

Um zu solehen 1,4-Dimetall-Addukten zu kommen, war bereits 
die von W. Schbnk gefundene Methode der dimerisierenden Addi- 
tion von Alkalimetall an as. Athylen-Verbindungen bekannt: 

2 (C,H,),C=CH, + 2 N a  -f (CoH,),C-CH,-CHI-C(CIHs)r 

N a  Na 

Diem drei Reaktionsweisen wurden kombiniert. Als Beispiel 
sei die Synthese dcs 1,2,3,4-Dibenzo-5,8-diphenyl-cyelooctate- 
traens genannt. Die Darstellung gelang iiber folgendc Stufen : 

(/I C=CH, 2 (C,H,), P=CH 
2 1  + 2 (C.H,), P- 0 - -  I 

E U G E N  M u L L E R  und K .  L E Y ,  Tubingen: ober ein sla- 
biles Suuersloff- Radikal, das 4- Melhory-2,6-di-tert.-bulyl-phenos~l- 
( I )  (vorgctr. von K .  L e y ) .  

Nach der Isolierung des 2,4,6-Tri-tert.-butyI-phenoxyls lag es 
nahe, die konstitutionellen Voraussetzungen von Sauerstoff-Ra- 
likalen dieser Art nOher zu priifen. Als zweites Beispiel diente 
das 4-Yethoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenol als Ausgangsmaterial. 
Fur dieses wurde eine neue Synthese gefunden, die gleichzeitig die 
parachinolide Struktur einiger Derivatc des 2,4.6-Tri-tert.-butyI- 
Iihenols beweist: 

(CH,)&-f)-C(CH,). - Bra, --* CIS (CHa)aC-(>,-(CHa)8 CHas 
O H  0 
I 

\\ .\/ 
C C  Ha), (C Ha),C/\Br 

0 O H  

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

Alle Hydrierungsversuche mit Fluoren rniissen unter Stickstoff 
vorgenommen werden. 

OC H, 

Diese Reaktion ist weiterer Anwendung filhig. 
Bei der Dehydrierung des 4-Methoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenols 

mit Blei(1V)-oxyd oder alkalischer Kalium-hexrrcyanoferrat(II1)- 
Lbsung erhalt man tiefrote, luftempfindliche Lbsungen, nus denen 
man bei entspr. Aufarbeitung ein stark paramagnetisches schwarz- 
rotes 61, das 4-Yethoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l J ,  isolieren 
kann. Einwirkung von Saueretoff, Folgereaktionen des Radikals 
bei der Oxydation, sowic die Reaktionen nnter EinfluB von Siluren 
wurden untersucht. 

H .  D A N N E N B E R G ,  Tubingen: uber ,,Stcranthren" und die 
lir~ar-a,agular-Isomesie kondensierler Perinaphthane. 

IJnter den krebserzeugenden Kohlenwaesemtoffen nimmt dry 
3-Methyl-cholanthren infolge seiner Verwandtschaft zu den Stero- 
iden eine Sonderstellung ein. Es ist im Laboratorium nus Gallen- 
siiuren durch einfachen RingschluB der Seitenkette mit dem Ste- 
ran-SkelcLt und Uehydrierung darstellbar. Aus Cholesterin ist 
durch zweifachcn RingschluP der Seitenkette mit dem Steran- 
Skrlett end Dehydrierung naeh einer Hypothese von W. Berg- 
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mann die Bildung dee Kohlenwasserstoffe ,.3,6-Dimethyl-ateran- 
thren" denkbar. Die Synthese des Grundkohlenwasserstoffs 
,,Steranthren" wird beschrieben. 

Von Verbmdungen diesee Typs mu9 es, infolge der in ihrem 
Ringsystem vorhandenen Perinaphthan-Struktur, 2 isomere For- 
men geben, die sioh in der Anordnung der aromatischen' Ringe 
unteracheiden: 1,2-Benzanthracen-Form (1in.-Steranthren, I )  und 
3,4-Benzphenanthren-Form (ang.-Steranthren, 11). Diese bisher 

U L I  U 

I 11 111 . IV 
unbekannte l i nea r -  a n g u l a r  - Is o mer i  e k o n d e n s i  e r t c r  P e r  i- 
n a p h t h a n e  konnte verwirklioht werden bei den 1,a-Benz- 
aceperinaphthanen, von denen eowohl die lineare Form (HI)  als 

. auch die angulare Form (IV), u. a. nus dem gleichen Ausgangs- 
material duroh Dehydrierung unter verschiedenen Bedinguugeu 
dargeetellt wnrde. Die angulareVerbindungist die bevorzugte Form. 

Dae ,.Steranthren" konnte bisher nur in der angularen Form (11) 
erhalten werden. Dieaes entstand auoh bei allen Vereuohen, bei 
denen nach den Erfahrungen an den 1;2-Benz-aceperinaphthanen 
die lineare Form entstehen eollte. 

0. WISS, Tiibingen: obe r  die enzymatische Umwandlung des 
Tryptophans in  Nicotinsaure im tierischen Organismus. 

Der biologisohe Abbau des Tryptophans eur NicotinsHure fiihrt 
Uber die Zwischenprodukte: Tryptophan - Formylkynurenin - 
Kynurenin - 3-Oxy-kynnrenin - 3-Oxy-anthranilsHure - Nicotin- 
siiure. 

Ein weiteres, neues Zwischenprodukt liegt zwischen 3-Oxy- 
anthranilsHure und der Nicotinshre. Der Benzol-Kern der 3-Oxy- 
anthranilsllure wird enzymatiech oxydativ aufgespalten. Es ent- 
eteht eine sehr instabile aliphatiache Verbindung vom Typ einer 
Acrolein-amiuofumaraHure, deren Isolierung und StrukturaufkIH- 
rung als Dinitrophenylhydrazon gelang. 

Die Umwandlung des 3-Oxy-kynurenins in 3-Oxy-anthranil- 
sHure erfolgt durch Abspaltung von Alanin nus der Seitenkette. 
Duroh Reindarstellung des verantwortlichen Enzymes gelang nun 
der Nachweis, d@ nur ein Enzymfiir diesen neuartigen Spaltungs- 
meohanismus verantwortlich ist. [VB 6861 

,,Kondensierte Phosphate" 
Fnohtagung der Chemisehen Gleeellsohalt In der DDR, 26.48. April 1966, In Berlin 

Die Tagung Uber ,,Probleme der Chemie kondensierter Phos- 
phate" wurde durch Prof. E. Thib erUffnet. 

E. T H I L O ,  Berlin: Polyphosphate als Ionenaustauscher. 
Des KalkbindungsvermUgen der Polyphosphate beruht auf ihrer 

Ionenaustauschernatur'). Gegen diese Auffaesung schien noch 
dbr vou Jahr') bescMebene Verlauf der konduktometrischen Ti- 
tration von Erdalkalisalz- mit Natriumpolyphosphat-LUsnngen 
iu sprechen, denn aus einem der beiden Knickpunkte der Titra- 
tionskurve wurde auf die Existenz eines definierten Komplex- 
salzee der Formel [Nan(Me~~(P0,)4)]x geschlossen. 

Eiue erneute Untersuchung bestatigte die experimentellen Be- 
funde von Jahr, zeigte jedoch, daB der Knickpunkt der Titrations- 
kurve einen Scheineffekt darstellt und durch uberlagerung der 
LeMHhigkeit der gemischten Alkali-Erdalkali-Polyphosphate mit 
der Leitfiihigkeit des bei der Titration entstehendea Ncutralsalzee 
zustandekommt. M i D t  man unter Ausschlu5 zusHtzlicher Neutral- 
salze die Leitfiihigkeiten der gemischten Alkali-Erdalkali-Poly- 
phosphate unter Variation des AIkali-Erdalkali-VerhHltnisses, so 
tritt  der Knickpunkt nicht auf. 

C?. SC H ULZ, Ludwigehafen: Beitrag turn Ionenaustausch 
kondensierter Phosphate. 

Zur quantitativen Bestimmung des Austauschvermbgens von 
Polyphosphaten wurde die LUslichkeit von schwerl6slichen Cal- 
ciumsalzen in wiDrigen LUsungen dea Grahamachen' Salzes, des 
Natriumtriphoephates und des Natriumdiphosphates in Ab- 
hbgigkeit vom pE-Wert, vou der Konzentration und von der 
Temperatur beatimmt. Die Llislichkeit von C a l c i u m c a r b o n a t  
in Lasungen dee Gzahamachen Salzes erwies sioh im pH-Bereich 
von 7-14 ale praktisch pa-uuabhHugig, dagegen nimmt sie in 
Natriumtriphosphat-Losungen mit ateigendem pR-Wert stark ab. 
An8 der sehr geringen Lbslichkeit in Natriumdiphosphat-Lbsungen, 
die von dereelben GrbDenordnung wie die in Monophosphat-Lb- 
sungen ist, lHBt aich schlieBen, dall am Diphosphat-Anion ein ech- 
ter Ionenaustausch, wie er beim Grahamschen Salz und beim Tri- 
phosphat auftritt, nicht stattfindet. Each der bei Topby*) zi- 
tierten Methode wurden die Dissoziationskonstanten K, der an 
den Polyphosphat-Anionen gcbundenen Calcium-Ionen bereohnet. 
Fur Grahamschee Salz wurde im Konzentrationsbereich von 
0,5-10-% bis 2.0.10-l g-Atom P/l ein Wert von K, = 7,45.10-@ ge- 
funden; flir Triphosphat ergaben sich im gleichen Bereich in Ab- 
hangigkeit vom pa folgende Dissoziationskonstanten: 

pa > 8,5 -+ K, = 1-2.10-6. Fiir das Diphosphat ergibt die Rech- 
nung in keinem pH-Bereich eine Konstanz der K,-Werte (K, = 
3-14.10-5), woraus zu schlie5en ist, daD an Diphoephat-Anionen 
keine Ionenaustaueohvorgiinge verlaufen. 

Aus der Temperaturabh&ngigkeit der LUslichkeit von Calcium- 
uarbonat in den genannten Phosphat-LUsungen wurde die W Hrme- 
t U  nung  der Austauschreaktion berechuet. Whhrend der Ionen- 

PH = 7,l + I(E = 2,9.106; p a  = 8,O + Kc = 3,65.104; 

I )  Vgl. auch E. Thilo diese Ztschr. 67 141 [1955]. 
a) K. F. Jahr, Forsch: u. Fortschr. 24, '1. Sonderheft (Nov. 1948); 

a) B. Toplcy, Quart. Rhv. Chem. SOC. 3,345 [1949]. 
Z. analyt. Chem. 128 376 [1948]. 

auetausch an den Anionen des Gzahnmschen Salzes und des Na- 
triumtriphosphates exotherm verliiuft (-1,94 bzw. -2,31 Kcal/g- 
Atom Ca8+), erhUt man bei formaler Anwendung der Rechnung 
fur das Natriumdiphosphat einen Wert von + 6,55 Kcal. 

K A T H E  BOLL- DO RN B E R G E R,  Berlin: ober die Struk- 
tur des Kurrol'schen Natriumsalzes. 

Die Untersuohung der Modifikation A des Kurrolscheu Natrium- 
salzes ergibt, da5 die von Plkth und Wurster') vermutete Struktur 
nioht zutreffen kann. Die von diesen Autoren ausgesprochenc 
Vermutuug griiudet sich auf Untersuchungen an Zwillingskristallen, 
bei denen eine irrtiimliche Zuordnung der Reflexe eu den einzelnen 
Zwillingsindividuen vorgenommen und auf das Vorliegen der 
Raumgruppe P 2,Ic geschlossen wurde. Die tatsHchlich vorliegeude 
Raumgruppe ist Po. 

AuDerdem liegt eine Schichtatruktur vor, bei der die einzelnc 
Sohicht eine hUhere, der Raumgruppe P 2 c b  entsprechendc 
Symmetrie hat (in der Bezeichnung nach Absander und Herr- 
mann: Ebene Raumgruppe 2f )  als das Gitter im ganzen besitzt. 
Dieses erkliirt die von Plieth und Wurster gefundene Zwillings- 
bildung. Die Strukturanalyse ist noch nicht abgeechloesen, liBt 
aber vermuten, daD die Schichten aus Ketten eines bisher noch 
nioht beobaohteten Typs bestehen, deren Identitiitsperiode 4 
PO,-Tetraeder umfaDt. 

E.  S T E G E R ,  Dresden: Ramanspektsoskopische Untersuchun- 
gen iiber die Struktur des Pyrophosphat- und Tetrametaphosphaf- 
anions. 

Auf Grund der Befunde kommen fur in LUsung befindliche 
P,O/--Anionen nur Strukturen in Betracht, in denen der POP- 
Winkel gleich 180° ist. Fur die Kraftkonstante der P-0-Einfach- 
bindung wurde ein Wert von 3,39.10-6 dyn/cm gefunden. Fur das 
Tetrametaphosphat-Anion ist die hachstsymmetrische Form mit 
ebenem Ring auszuschlie0en. Wahrscheinlich ist die Struktur von 
der Symrnetrie C,h. Die Kraftkonstanten der hybridisierten 
P=O/P----Bindung im Tetrametaphosphat-Anion betragen: 
fpop = 10,32.104 dyn/cm, dpop = 1,23.10-6 dyn/cm. 

H .  Q R  U N Z E ,  Berlin-Adlershof: Verhauf der thrniischen Bnt- , 
wdsserung der Alkal~metaphosphat-hydrate. 

Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens beim Erhitzen an 
freior Atmosphkre lassen sich die Alkalimetaphosphate in drei 
Gruppen einteilen: 
1.) Die Metaphosphat-Anioneu unterlicgen keinem hydrolysic- 

renden Angriff ihres Hydratwassers oder des Wasserdampfes der 
Atmosphlre (Na,P,O,.G H,O, Na,P,O1,.4 H,O, K,P,Oo). 

2.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim stufenweisen Er- 
hitzen partiell hydrolysiert (Li,P4012.4 H,O, K4P40,,.2 H,O, 
Na,P,O,. 1 H,O). 

3.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim Erhitzen total 
hydrolysiert (Li,P,01.3 H,O, (NH,),P,O,, (NH,)4P40,,). 

Hydratwaseer oder atmosphtirischer Waaserdampf wirken auf 
die Metaphosphatringanionen im wesentlichen zwischen 100 bie 

4) K. Plicth u. Ch. Wurster, Z. anorg. allg. Chem. 267, 49 [1961]. 
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