Mit dem hier aufgestellten Strukturbild der Ribonucleinsiure
vereinbart sioh die Vorstellung von G. Schmidi!), daB bei der
Ribonucleasespaltung nur Bindungen zwischen zwei Pyrimidin-
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nucleotiden gelost werdeu. Die von Markham und Smith®), sowie
Volkin und Cohn?®) zusatzlich angenommene Spaltung von Py-
rimidin-Purin-Bindungen wiirde nun entfallen kdnnen.

Wir danken der Deulschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds

der Chemie und der Zellstofffabrik Waldho! fiir ihre grofzégige

Unlerstistzung unserer Arbeilen.
Eingeg. am 26. Jull 1955

[z 228]
Actinomycin X,g

Von Prof. Dr. HANS BROCKMANN
und Dr. GOTTFRIED PAMPUS
Aus dem organisch-chemischen Institut der Universitit Gotlingen

Das in unserem Institut isolierte ,,Actinomycin X* ist ein Ge- -

misch mehrerer Actinomycine, das sich durch Gegenstromver-
teilung?) oder Verteilungschromatographie®) auftrennen 1iB8t. Es

") H. Brockmann, H. Linge u. H. Grdne, Naturwissenschaften 40,
22431953]. )
H. Brockmann u. H. Gréne, Chem. Ber. 87, 1036 [1954].

Vorscmmlunjgsberichte

enthélt als Hauptkomponente Actinomycin X,; die anderen Ac-
tinomyecine, mit Ausnahme von X,, sind nur in geringer Menge
vorhandon®). Von diesen ,Nebenkomponenten“ haben wir zu-
nichst die durch ihren kleinen Rp-Wert ausgezeichnete, in frithe-
ren Arbeiten? ®) X, genannte, n3her untersucht. Ihre Abtren-
nung aus gréBeren Mengen Actinomycin X-Gemisch gelang be-
quem durch Adsorption aus Benzol an Aluminiumoxyd II?), denn
im Gegensatz zu den anderen X-Actinomycinen bleibt X, beim
Nachwaschen mit Athylacetat an der Saule.

Die so erhaltene X,-Fraktion konnten wir durch Verteilungs-
chromatographie an Cellulose-Siulen (10proz. Natrium-m-kre-
sotinat-Losung/n-Dibutyldther-Butanol 3:2) in sechs verschie-
dene Fraktionen zerlegen, von denen die beiden mit den gréBten
Rp-Werten als Actinomyein X; und X, identifiziert wurden. Aus
der Hauptzone des Cellulose-Chromatogrammes gewannen wir ein
Actinomycin, das sich papierchromatographisch in verschiedenen
Lisungsmittel-Systemen als einheitlich erwies und mit keinem der
bisher beschriebenen Actinomycine identisch ist. Wir bezeichnen
es im folgenden als Actinomyecin X g1%).

Actinomyoin X,g (gef. C 58,06 H 6,93 N 12,78) kristalli-
siert in gelbroten Nadeln vom Fp 245—247 °C (Kofler-Block);
[«]3y —261° 4 10° (0 = 0,22 in Aceton). Spez. Extinktion bei 442
my in Methanol 17,1. Es hemmte das Wachstum unseres St
aureus-Stammes bis zur Verdlinnung 1:5x10° und ist demnach
4—5mal schwicher wirksam als Actinomyein X, und X,.

Im Gegensatz zu allen bisher bekannten Actinomyeinen 1aBt
sich X,g acetylieren. Mit AcetanhydridePyridin erhielten wir
ein kristallisiertes, gelbrotes Acetat vom Fp 229 °C (Kofler-
Block) (gef. CH;CO 5,4), das sich auf Grund seines groSeren Rg-
Wertes papierchromatographisch leicht von Astinomyecin X.g
trennen 1aBt. Ein weiterer charakteristischer Unterschied be-
steht darin, daB das neue Actinomycin neben Prolin auch Oxy-
prolin (papierchromatographisch nachgewiesen nach Smithll))
enthillt, eine Aminosdure, die den anderen Actinomycinen fehlt.
AuBerdem unterscheidet sich Actinomycin X, g nach unseren

. vorldufigen Aminosduren-Analysen durch einen hiheren Threonin-

Gehalt von den anderen Actinomycinen.
Eingeg. am 1, Juli 1955 ([Z 229]

(Auf Wunsch der Autoren erst jetzt publiziert.)

?) HMBrockmann u. H. Schodder, Ber. dtsch. chem. QGes. 74, 73

1) Auf die Nomenklatur der Nebenactinomycine wird in einer spi-
teren Mitteilung eingegangen.
1y J. B. Jepson u. J. Smith, Nature [London} 772, 1100[1953].

Chemiedozenten-Tagung Kiel
2. bis 4. Juni 1985

am 2. Junl 1955

F. ASINGER, Leuna: Bindungsisomerisierungen bei offen-
strukturierten Olefinen und ihre prakiische Bedeulung.

Bindungsisomerisierungen bei offenstrukturierten Olefinen vom
Typus der n-Butene, n-Dodecene, n-Octadecene usw. treten ver-
hiltnismiBig leicht auf. Bindungsisomerigsierungen machen sich
insbes. bei der Herstellung von hdhermolekularen Olelinen stark
bemerkbar und wirken sich in den Eigenschaiten der aus ihnen
hergestellten Endprodukte aus. Starke Bindungsisomerisierungen,
die u. U. zur Einstellung eines Gleichgewichts fithren, treten auf
bei der Herstellung von Olefinen durch katalytische Dehydro-
chlorierung von hohermolekularen Alkylohloriden und bei der
katalytischen Dehydratisierung von hohermolekularen Alkoholen.

Praktisoh keine Doppelbindungsisomerisierungen zeigen sich bei
der Herstellung der Krackolefine durch rein thermische Krak-
kung von Paraffinkohlenwasserstoffen. Ebenso sind die bei der
neuen Fischer - Tropsch - Ruhrchemie - Hochlastsynthese mittels
Eisenkatalysatoren entstehenden Olefine praktisch o-Olefine.
Endstindige Olefine bilden sich bei der Esterspaltung nach Krafft
oder nach Wibaui und Pelf bei der Pyrolyse von Estern hbher-
molekularer Alkohole mit niedermolekularen Fettsiuren. Beim
Aufbau von hohermolekularen Olefinen durch gelenkte Polymeri-
sation von Athylen nach Ziegler mit Aluminiuméthyl bilden sich
ausschlieBlich «-Olefine, wihrend bei der Polymerisation von
Propylen mittels Phosphorsdure Hexene, Nonene und Decene ent-
stehen, bei denen die Doppelbindung ausnahmslos sich in 2-Stel-
lung befindet.
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Bei der chemischen Verarbeitung der hthermolekularen Olefine
in der Technik treten Bindungsisomerisierungen auf bei der Sul-
fierung von Qlefinen mit Monohydrat und bei der Hydroformylie-
rung der Olefine (Roelen-Reaktion). Keine Bindungsisomerisie-
rung tritt ein bei der Polymerisation von Olefinen mit wasserfreiem
Aluminiumehlorid zur Herstellung synthetischer Schmiersle. Eine
technische Reaktion, bei der eine Isomerisierung der olefinischen
Litokenbindung das Ziel ist, ist das Ruhrechemie-Isomerisierungs-
Verfahren.

F. WEYGAND, Berlin-Charlottenburg: Uber die Biosynlhess
des Leucoplering, untersucht mit $C-markierlen Verbindungen am
Kohlweiflingt).

H.STETTER (mit H. Hennig u. 0. E. Binder), Bonn: Neue
Ergebnisse in der Chemse der Verbsndungen mil Urolropin-Strukiur®).

Die Synthese des 1,3-Diaza-adamantans gelang ausgehend von
Piperidin-dicarbonsiure-(3,5). Durch Einwirkenlassen von p-
Toluolsulfochlorid und Veresterung dieser Siure erhilt man
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsiure-(3,5)-dimethylester, der durch
Ammonolyse in das Diamid tiberfithrt wird. Aus diesem Diamid
konnte durch Erhitzen in a-Methyl-naphthalin Ammoniak abge-
spalten werden unter Bildung des cyclischen Imids. Durch Re-
duktion dieses Imids mit Lithiumaluminiumhydrid wurde die
freie Base, das Bispidin, erhalten. Die Kondensation dieser Base
mit Formaldehyd liefert 1,8-Diaza-adamantan vom Fp 262 °C als

1) Vgl. diese Ztschr. 67, 328 [1955].
2) Vgl. auch diese Ztschr. 66, 217 [1954].
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leicht fldchtige, kristalline Substanz, welche die charakteristischen
Eigenschaften der Verbindungen mit Urotropin-Struktur zeigt.
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In der Adamantan-Reihe gelang ausgehend von Adamantan-
dion- (2,6-)tetracarbonsaure-(1,3,6,7)-tetramethylester die Dar-
stellung von 2,6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiure-(1,3,5,7).
Fiir diese S&ure 148t sich auf Grund der Modellbetrachtung Mole-
kelasymmetrie voraussehen. Die Spaltung dieser Saure in die op-
tischen Antipoden gelang iiber die Salzbildung mit Cinchonin.

cl COOH
H—(!:——CII———CH,
¢H,
HOOC—C—CH,—l——-—C—COO}-I
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doon 1

eoholen

FR. HEIN, Jena: Zur Komplexzbildung von A

In Bestitigung der Betunde von Hieber bzw. Brinizinger wurde
an besonderen Vertretern der 1,2-Diaminoalkohole festgestellt,
daB diese entschieden mehr als die entspr. Glykole und Diamine
zur Bildung von Innerkomplexen neigen. Besonders untersucht
wurde das erstmalig mit H. Schade synthetisierte 1-Amino-1-
methyloleyclohexan (Aminol) und eine Reihe von Dialkylamino-
athanolen (mit W. Beerstecher).

Der erstgenannte Aminoalkohol, der bei der Beschiftigung mit
den entspr. Diaminen gefunden wurde, kann unter normalen Ver-
haltnissen wie ein einzdhliger bzw. zweizdhliger Neutralligand
tungieren, was Beispiele wie [Aminol,CrCly] und [Me(Aminol)y]X,
erkennen lassen, worin Me, Cu, Ni sowie Co und X = 80,,,
CH;C0, sowie CyH;CO, bedeuten. Bei Verwendung von iiber-
schiissigem A minoalkohol tritt aber leicht Saureabspaltung ein und
o8 entstehen im Endeffekt andersfarbige innerkomplexe Aminolate
vom Typ [Me(Aminol-H),), die sich z. T. wie richtige Anhydro-
basen verhalten und demgemi8 durch Saureaddition die Ausgangs-
komplexe zuriickbilden.

Im Falle des Kobaltsulfates tritt bei Gegenwart von Luit gleich-
zeitig Oxydation und Mehrkernkomplexbildung ein zum

(Aminol—H),Co-S0,—Co(Aminol~H),
Aminol Aminol

wihrend das Acetat unter den gleichen Bedingungen iiberraschen-
derweise einen blauen Aminol-Nitroso-Komplex

[Co(Aminol)y(NO),(CH,0),] (CH;CO,),

lieferte, aus dem beim Erhitzen in Methanol ein blutroter Zweikern-
komplex entstand.

Die Dialkylamino&thanole ergaben mit Kupfer(II)-halogeniden
durchweg tiefgriine Zweikerninnerkomplexe von Nichtelektrolyt-
charakter der Formel Cu,X,(0C,H,NR;),, denen die Konstitution

PN 1
R,N /ou /x
;Cu\ /\Cu\
X o) "NR,
e
zukommt. Diese Komplexe ldsen sio'h :mr in indifferenten Medien
und geben in der Regel mit iiberschtissigem Liganden in Alkoholen
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rotviolette Losungen, was au? die gleichgewichtsmaBige Bildung
von Tetraminkomplexen [(HOC,H,NR,);Cu]X, zuriickgeliihrt
werden konnte, die aber nicht isolierbar waren. Leitfihigkeitastu-
dien bestitigten diese Deutung, Nur im Fall des Dibenzylamino-,
4thanols blieb die Komplexbildung beim griinen Zweikernnicht-
elektrolyten stehen, was nach allem durch sterische Hinderung
bedingt ist.

Die verhaltnismaBige Stabilitdt der grilnen Zweikernkomplexe
hangt wohl mit der Moglichkeit der Chelatisierung zusammen,
ohne die das Verhalten der Liganden, die alle tertiiren Amine, d. h.
schwache K omplexbildner darstellen, nicht recht verstindlich wire.

W. KLEMM, Miinster: Uniersuchungen tiber Halbmetalle.*)

0. SCHMITZ-DUMONT, Boun: Zum Problem Farbe und
Konstitution anorganischer Pigmente.

Die Beziehungen zwischen Lichtabsorption und Konstitution
anorganischer Pigmente wurde an oxydischen Mischphasen mit
Co?+ und Ni*+ als im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden
Farbtrigern untersucht. Die Lichtabsorption hangt von der
Symmetrie und Stirke des aut Co?+ bzw, Ni?+ wirkenden Kristall-
foldes ab und dieses von der riumlichen Anordnung der 0%- und
der sonst noch im Wirtsgitter vorhandenen Kationen. Es wurden
die Remissionsspektren von Co*+ und Ni®+ in regulir und verzerrt
oktaedrischor sowie tetraedrischer Koordination an folgenden
Systemen aufgenommen. Reguldr oktaedrisch: MgO/CoO (I),
MgO/NiO (II), Mg, 5 CoyIngO, (III) (inverser Spinell), Ver-
zerrt oktaedrisch: Mg, ,Co,8i0, und Mg, _,Ni, 8i0, (IV bzw.
V, beides Olivin-Struktur). Mg, ,Co,TiO,, Mg, ,Ni,Ti0O, (VI
bzw. VII, beides Ilmenitstruktur). Regulir tetraedrisch:
CoAl,0, (VIII), NiAl,O, (IX), CoGagO, (X), Zn,_,Co0,810, und
Zn,_,Ni 8i0, (XI bzw. XII, beides Phenakit-Struktur). Ver-
zerrt tetraedrisoch: Zn0/CoO (XIII), ZnO/NiO (XIV).

Das Absorptionsspektrum des reguldr-oktaedriseh koor-
dinierten Co®+ zeigt 2 Banden a und f im Gebiet ¥ = 16000 bis
20000 em-1. [ tritt meist (nicht immer) als dreigeteilte Bande
auf. Auch Ni%+ besitzt bei gleicher Koordination 2 Banden (ohne
Dreiteilung) im Gebiet v= 21000—25000 cm~-1, und eine 3. Bande
bei kleineren Wellenzahlen.

Im Spektrum des regulér-tetraedrisch koordinierten
Cot+ ist eine hohe dreigeteilte Bande mit einem vierten, verdeckten
Teilmaximum im Gebiet 15000—19000 om—? charakteristisch, eine
kleinere niedere Bande liegt innerhalb 20000—21000 om-2.

Die geringe Verzerrung des Koordinationstetraeders in XIII
und XIV andert den Typ der Absorptionskurve nicht. Dagegen
gind die Absorptionskurven von VI und VII gegeniiber denen von I
und II trotz gleicher Koordinationszabl sehr verschieden (Zahl der
Banden wesentlich vermehrt) bedingt durch die geringere Symme-
trie der Koordinationsoktaeder in VI und VII. Dazu ist das
Hauptmaximum in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben.
Die Wirkung einer VergrdBerung des Abstandes Co—O auf die
Absorption wurde an der Mischreihe CoAly_;,Ga,O, untersucht.
Mit zunehmendem Ga-Gehalt (rGa%+ > rAl¥+) tritt Gitteraufwei-
tung und Verschiebung des Bandenmaximums nach kleineren
Wellenzahlen ein.

Da Co®+ bei verschiedener Koordination verschiedene, jedoch
typische Absorptionsspektren besitzt, besteht die Mbglichkeit, aus
dem Absorptionstypus auf die Art der Koordination zu schlieSen.
Dies wird an den Austauschspinellen M IIMIVQ, bei sukzessivem
Ersatz von M3+ durch Co¥* gezeigt. Die spektroskopische Unter-
suchung der Mischreihe Zn, ;Co,TiO, ergibt, daB zuerst weit-
gehendst das in Oktaederliicken befindliche Zn®+ durch Co®+ er-
setzt wird. Dagegen wird in den Mischreihen Zn,.,Co,Sn0, und
Mgy _1Co,TiO, das Co®*t von Anfang an in Tetraeder- und Ok-
taederlilcken eingebaut. Weiterhin wurde an Hand der Spektren
tiir Ba{CoPO,),, das rot ist, eine oktaedrische und fiir den blauen
Mischkristall Ba(Zn;_,Co,PO,), (bis zu 30 Atom9 Co) eine
tetraedrische Koordination des Co®+ nachgewiesen. Nach den bis-
herigen Versuchen kann eine Verschiebung der Hauptbanden in
Richtung kleinerer Wellenzahlen 1. durch Verzerrung des Koor-
dinationspolyeders und 2. durech witterdehnung bewirkt werden.

H.L. SCHLAFER, Frankfurt/Main: Zur Kenninis der Elek-
tronenaffinitatsspekiren anorganischer Komplexverbindungen.

Die anorganischen Komplexverbindungen besitzen im kurz-
welligen Spektralgebiet sehr intensive Absorptionsbanden (log
€ ~ 3—4), die als Elektronenatfinititsbanden interpretiert wer-
den kdnnen. Sie kommen durch Elektroneniibergang zwischen
Zentralion und Liganden zustande.

An Chloro-, Chloroaquo- und anderen Halogenokomplexen dos
IIl-wertigen Eisens wird gezeigt, dal man mit dem von Magnus
verwandten primitiven Modell starrer Ionen die Verhaltnisse bei
den Elektronenaffinititsspektren der Komplexionen verstehen

*) S. diese Ztschr. 67, 164 [1955].
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kann. Richtung und GrdBenordnung der Verschiebungseffekte
der Bandenlagen bei unterschiedlichem Chloroligandengehalt, ver-
schiedenartiger Koordination und verschiedenen Halogenoligan-
den bei gleicher Koordination, werden durch die Theorie richtig
wiedergegeben. Man kann auch die Abstdnde Zentralion-Ligand
unter Zugrundelegung der experimentell bestimmten Bandenlagen
abschiitzen. Z. B. kann die Anregungsenergie Uy, fiir einen Chloro-
komplex der Form
[Fe?#(Cl-)p(Hy0)¢-n] mitn =1-6,

bei dem der primére photochemische Vorgang, der zum Auftreten
einer Elektronenaffinititsbande fithrt, in

h
[Fe*+(Cl~)y(H30)4p) —v> [Fet+ {Cl} (CI-)p_y(H,0) 1)
besteht, nach Uy, =AJ] + E + AA,

ermittelt werden. Dabeiist AJ die Ionisierungsenergie Fe#+—Fo3+,
E die Elektronenaffinitit des Chlors und AA, die Differenz der
elektrostatischen Bildungsarbeiten des gastdrmigen Komplexions
im Grund- und im angeregten Zustand. Die Beziehung ergibt sich
mit gewissen vereinfachten Voraussetzungen, wobei A, unter An-
nahme starrer Ionen zu berechnen ist.

Man kann so z. B. verstehen, da8 die Elektronenaffinititsbanden
in der Reihe der Chlorokomplexionen [Fe(H,0),C1]*+, [Fe(H,0),-
Clg]+, seeee- [FeCly[*~ mit zunehmender Zahl von Chloroliganden
nach rot verschoben werden. Ahmliche Betrachtungen gestat-
ten auch die relativen Lagen der hohen kurgwelligen Banden
von Aquokomplexen der Ubergangsmetalle zu verstehen. Ebenso
tithren derartige Uberlegungen bei den Hexamminkomplexen des
Cr*+ und Co®+ zu Ergebnissen, die in befriedigender Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Befunden stehen.

ERNST OTTO FISCHER, Minchen:
Cyclopentadien- Meiallkompleze®).

E. BAUMGARTEL, Dresden: Bildung und Konstitution
von Komplezen des 3wertigen Chroms mit den Ionen der Arsen-,
Methylarsin- und Kakodylsdure.

Vortr. behandelte die Konstitution des Hydrogenarsenato-
chrom(III)-Komplexes [Cr(H40),(HA80,)] (1) sowie Bildung und
Eigenschaften von Chrom(III)-Komplexen mit den Ionen der
Methylarsin- und Kakodylsiure ([Cr(Hg0),CH,As0,)+ (II),
[Cr(H;0),(C1I;),A80,+ (III) und [Cr(H;0)n({CH,)sA80,)5]*
(IV))).

Die Darstellung von II-IV gelingt am einfachsten durch Um-
setzung violetter Chrom(III)-salze mit den entspr. Alkali-arsinaten
sowie duroh Reduktion von CrO,/Arsinsiure/HNO,-Gemischen
mit H,0, oder N,H,.

An Hand kryoskopischer und viscosimetrischer Messungen
konnte gezeigt werden, dal die zuerst bei I erkannte Neigung der
Komplexe zu assoziieren, von I iiber II zu III und IV hin abnimmt,
desgleichen die Bestandigkeit der Komplexe beim Ubergang von
11 zu IT1 und IV. Beides wird auf den Ritckgang der Fahigkeit des
Arsenat-Ions, sich koordinativ zu betatigen, infolge des sukzessiven
Ersatzes der OH-Gruppen durch CH, Gruppen, zuriickgefithrt.
Da ferner Trimethylarsinoxyd mit Chrom(III). keinen Komplex
mehr gibt, 148t sich hieraus ableiten, daB das HAsO,- und das
CHyA804-Ion in ihren Komplexen zweizahlig fungieren, und. weiter
beweisen, daB neben dem HAsO,-Ion noch vier Wassermolekeln
komplex gebunden sind. Versuche mit Aquopentammin- und Di-
aquotetrammin- statt Hexaaquochrom(III)-salzen bestatigen dies.

Trotz erheblicher Protolyse (f = 25...80%) des. HAsO-Kom-
plexes, die formal zum wasserunldslichen CrAsO,. fiihrt, liegt
CrAsO, weder kolloidal noch als Bodenkdrper vor, da sonst das

~ Protolysengleichgewicht konzentrationsunabhingig sein miGte.
Von echten Verolungen in Ldsung kann aber auch nicht die Rede
sein, da die Protonen nachgewiesenermafBen in 1.fLinie den kom-
plexgebundenen HAsQO,-Ionen entstammen. Die Protolyse fiihrt
zu Kondensaten®), wie sie auch sehon friither angenommen wur-
den®). Gogenilber der zuerst als Polymerisation beschriebenen
Aggregation nimmt Vortr. jetzt an, da es sich um Assoziationen
anf Grund elektrostatischer Feldkrafte handelt.

H. BEHRENS, Minchen: Zur Kenninis der Bildungsweisen
von Carbonylmetallaten in flilssigem Ammoniak®). -

Die qualitativ beschriebenen Reduktionen der reinen Metall-
carbonyle des Eisens und Kobalts durch Ldsungen von Alkalime-
tallen in flilssigem NH,%*) wurden durch Bestimmung der gebil-
deten Carbonylmetallate [Fe(CO)J*~ und [Co(CO),]-, der ver-

; Vgl auch diese Ztschr. 64, 620 [1952]; 67, 475 [1955].
I a hem Techn, SOnderhett 1952, 19; dlese Ztschr. 64,

) ,,Kondensatlon“ hier: Polymerisation unter Protonenaustritt.
In den alteren Referaten wurde diesbezgl. einfach von , Anla-
gerung'* gesprochen.

%) Ausf. Ber.: Z. anorg allg. Chem., im Druck,

sa) H, Behrene,Z Naturforsch. 75, 321 [1952].

Uber substituierte
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“T1,8 + T1,80,.

brauchten Alkalimetallmengen sowie der bei den Reaktionen frei-
werdenden Gase quantitativ verfolgt. Der bei fast allen Um-
setzungen gefundene Wasserstoff ist auf eine durch die entstan-
denen Carbonylmetallate katalysierte Alkaliamidbildung zuriick-
zufithren, was einen entspr. Mehrverbrauch an Alkalimetall zur
Folge hat. Bei denjenigen Metallcarbonylen, bei denen die Zahl
der CO-Gruppen im Carbonyl grdofSer ist als im betreffenden
Carbonylmetallat (z. B. Fe(CO);), wird nur ein kleiner Teil des bei
der Reduktion entbundenen Kohlenoxyds gasfdrmig frei, da der
iberwiegende Teil zu Alkalikohlenoxyd-Verbindungen gebunden
wird.

Die Reduktion von Cr(CO), durch Alkalimetalle, z. B. gemas

Cr(CO)¢ + 2 Na -» Na,[Cr(C0O),] + CO

ermdglichte erstmalig die Darstellung der gelben, in fliissigem
NH, leichtloslichen Alkalisalze eines Chromoarbonylwasserstoffs
H,Cr(CO);. Der Nachweis des festen, leicht fliichtigen, freien
Carbonylhydrids konnte durch die Zersetzung von Na,[Cr(CO)s]
mit Wasser bzw. Saure qualitativ erbracht werden. Leitfihigkeits-
messungen von Nay[Cr(CO)s] in Aceton zeigen, daB ein normaler
Elektrolyt vorliegt. In Wasser tritt primar Hydrolyse zu Hydro-
gencarbonylechromat{-II) ein: [Cr(CO)s]*~ + H30 - [Cr(CO);H}-+
OH-, spiter totale Zersetzung unter Abgabe von H,. Das Hydro-
gencarbonylchromat(-II)-Anion kann jedoch durch komplexe
Metallkationen stabilisiert werden. So erhalt man bei der Um-
setzung einer acetonischen Ldsung von Na,{Cr(CO)s] mit einer
wibrigen Ferroin-Ldsung die in Wasser schwerldsliche tiefrote
Verbindung {[Fe(o-phthr.),){Cr(CO)sH],.

E. BAY ER, Heidelberg/Siebeldingen: Magnetochemische Un-
tersuchungen an Koordmatwnsverbmdungen des Vanadiums und
Eisens.

Bei den aus Himovanadin (I)?) und aus Disulfato-salicylalde-
hydathylendiimin(sad )-vanadin(III)-saure (II) durch Luftoxyda-
tion erhaltenen griinen und mittels Peroxyd gewonnenen blanen
Oxydationsprodukten®) kann die -Wertigkeit des Zentralatoms
analytisch nicht sicher festgelegt werden. Magnetische Messungen
gemeinsam mit K. H. Hausser ergaben, daB griines und blaues
(I) 4wertiges Vanadium enthalten, wihrend das Metall im griinen
Oxydationsprodukt von (II) 4 wertig [Oxo-sad-vanadin(IV)}], im
blauen dagegen bwertig ist [Dihydroxo-sad-vanadin(V)-hydrogen-
sulfat]. Der Unterschied des blauen gegeniiber dem grinen (I) ist
wahrscheinlich darauf zuritckzultihren, da8 die 8. freie Koordina-
tionsstelle an der Vanadyl-Gruppierung mit Protein besetzt ist.

Das magnetische Moment von Eisen(III)-Komplexen neutraler,
aliphatischer Aminosauren #hnelt mit w.¢¢ = 4,2 Bohrschen
Magnetonen (bei 22 °C) dem des Eisen(III)-proteides Ferritin. In
beiden Fillen kommen danach 3 ungepaarte Elektronen auf 1
Atom Eisen. Dies spricht nach der Theorie von Pauling dafir,
dag8 die, gemeinsam mit H.-J. Bielig®?), analytisch festgestellten
4 Liganden, durch dsp?-Bastardbindungen mit dem Zentralatom
verbunden, die Ecken eines Planquadrates besetzen. Wiahrend
bei dem Neutralkomplex Ferritin das magnetische Moment mit
abnehmender Temperatur auf einen Wert von 4,2 Bohrschen Ma-
gnetonen steigt, der bei ca. —70°C erreicht wird, nimmt das
magnetische Moment der synthetischen kationischen Aminosaure-
eisen(ILI)-Komplexe mit htheren Temperaturen zu und erreisht
bei etwa 0 °C den gleichen Wert von 4,2 Bohrschen Magnetonen.

B. REUTER und H. W. LEVI, Berlin-Charlottenburg:
Uber die Konstitution des T1,S0,.

T1;804 wurde von A. v. Hippel und Mitarbeiterni®) als Oxyda-
tionsprodukt des T1,8 bei 250° bzw. 350 °C gefunden. Vortr. haben
TI,80, in groSerer Reinheit aus TL,O und T1,8,0, im &quimole-
kularem Gemisch bei 250 °C im Vakuum erhalten. Zu den reinsten
Produkten gelangt man durch Tempern eines Gemisches von Tl,S
und T1,80, im Molverh&ltnis 1:2 bei 250 °C im Vakuum.

Das je nach Herstellung graugritne bis zitronengelbe T1,S0,
wird durch Wasser nach 3 T1,80, = T1,8 + 2 T1,SO, zerlegt; bei
hohen Temperaturen zerfillt es im Vakuum nach 2 TI,80, =
Gegen O, ist Tly80, bei Zimmertemperatur voll-
kommen bestindig, wihrend es bei 250 °C langsam zu T1,80,
oxydiert wird.

Kristallstrukturbestimmung ergab eiu kubisoh-flichenzentrier-
tes @itter mit a = 10,85 A, Dichte 7,37 und 12 Formeleinheiten
T1,80, in der Elementarzelle Die Parameter der 24 Tl wurden
bestimmt, dagegen konnte die Lage der O- und 8-Atome nicht mit
Sicherheit festgelegt werden, da die Streuintensitat dieser Atome
im Verh#ltnis zu der des Tl zu gering ist.

’) Vgl diese Ztschr. 66, 614 [1954] l
~J B:eligu E. Baye Liebligs Ann, Chem 580, 135 [1953].
. Blelig, E. Ba er, L Califano u. L. Wirth, Pubbl Staz,
Zoo Napoll 25 26
%) H.- J Bielig u. E. Bayer Naturwissenschaften 42, 125 [1955]).
10) A. v. Hippel u. Mitarb., J. chem. Physics 74, 355[' 1946).
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Am wahrscheinlichsten ist die Konstitution T1,8-2 T1,80,. Hier-
tiir sprechen die Bildung aus T1,8 und T1,804 und der Zerfall in
diese Komponenten beim Behandeln mit Wasser. Auch ist eine
weitgehend dhnliche Silber-Verbindung bereits von Stamm*) be-
schrieben worden. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung lassen
sich ebenfalls mit dieser Deutung vercinbaren. Fiir die Bildung
aus Tl,0 und T1,5,0; wurde folgender Reaktionsmechanismus
aufgestellt, dessen Einzelreaktionen simtlich verifiziert werden
konnten:

3 Ti,5,0, =3T1,S0, + 38
3TI,O+3S = T1,80, + 2 TI,8

4TILSO,+2T1,S =2 (TI,S2 TI,S0,)

3 T1,5,05 + 3 T140 = 2 (T1,8:2 T,50,)

A. KNAPPWOST, Tiibingen: Zur Slrukiur der Schmelzen
von einigen intermetallischen Verbindungen mit negativem Volumen-
sprung beim Schmelzen.

Bei den unter Volumenkontraktion schmelzenden Stoffen wirkt
sich ein beim Schmelzen auftretender negativer Druck 4hnlich aus
wie der Orientierungsdruck beim Schmelzen normaler Stoffe, so
daB der Schmelzpunkt scharf bleibt. Es wurde ein Verbleiben von
Restaggrogaten in der Schmelze vermutet, die als sich reversibel
bildende Aggregationen kurzer Lebensdauer aufgefaBt werden.

Die Schmelzen von Mg, Pb und Mg,Sn wurden auf die Existenz sol-
cher Aggregationen untersuoht. Aus Enthalpie-Messungen lassen
sich im Rahmen der bisher erreichten Genauigkeit keine Anhalts-
punkte fiir stirkere Anomalien der Molwirme entnehmen. Die ther-
modynamische Auswertung von Aktivititsisothormen erscheint
noch verfritht. Immerhin sind die auch bei htheren Temperaturen
noch bemerkbaren starken Abweichungen von der Raoulischen
Geraden bemerkenswert. Auf den Viscosititsisothermen in den Sy-
stemen MgPb und MgSn treten deutliche Maxima, etwa bei den Zu-
sammensetzungen Mg, Pb bzw. Mg, Sn, auf, die auch bei Beriicksich-
tigung der verschiedenen Liquidustemperaturen der Legierungen
die Existenz von Restaggregaten in der Schmelze nahelegen. Ge-
gen die Annahme verwackelter Gitterreste und damit gegen die
Erklairung des Zustandekommens dieser Viscosititserhdhungen
durch quasisuspendierte Teilchen im Sinne der Einsleinschen
Gleichung spricht die kurze Lebensdauer der Aggregate. Dagegen
1i8t sich die Viscosititserhdhung durch die Behinderung des
Sprunges eines sprungiihigen Ions in ein Loch durch das Lang-
ziehen elektrischer Feldlinien erkliren. Gute Aussichten zur Er-
mittlung der Konzentration der Restaggregate, die wahrscheinlich
in der Form Mg,Pb bzw. Mg,Sn vorliegen, wofiir magnetische
Messungen sprechen, scheint der elektrische Widerstand zu bieten,
fiir den mittels der Kraftmethode des Vortr. iiberraschenderweise
negative Temperaturkoeffizienten gefunden wurden.

H. BEHRINGE R, Miinchen: Synthesen mit vinylogen Sdure-
chloriden.

4-Chlormethylen-2-phenyloxazolon-5 (I), aus Hippursiure und
Orthoameigenester iiber die Athoxy- und Oxymethylen-Verbin-
dung leicht zuginglich, geht, als vinyloges Saurechlorid, C—C-
Kondensationen verschiedener Art ein. Aus Phenyleadmium, In-
dolyl-, 5- bzw. 7-Methoxy-indolylmagnesiumbromid lassen sich in
sehr guten Ausbeuten, die, auch nach Erlenmeyer aus den entspr.
Aldehyden und Hippursdure erhaltlichen, Azlactone (II) un-
mittelbar gewinnen. Pyrrole mit freier «-Stellung und Poly-
phenole reagieren mit I im selben Sinne; auch hier sind die Aus-
beuten nahezu quantitativ. Einen breiten Anwendungsbereich er-
langt diese neue Azlacton-Synthese dadurch, da8 I auch der
Friedel-Craftsschen Reaktion unterliegt, wie an einer Reihe von
Beispielen gezeigt werden konnte. Die Ausbeuten liegen hierbei,
sclbst mit Halogenbenzolen, durchweg f{iber 90 % d.Th. I bildet
schlieBlich mit Pyridin ein quartires Salz (III), mit dessen Hilfe
der Methylen-phenyloxazolon-Rest bei O,N-Diacyl-dioxindolen in
die 3-Stellung des Oxindol-Systems eingefiihrt werden kann, was
im Hinblick auf eine Synthese des 2,3-Dioxindolyl-alanins unter-
sucht wurde.

Durch alkalische Aufspaltung und katalytische Hydrierung mit
Raney-Nickel bei Zimmertemperatur lassen sich heute aus den
Azlactonen in ergiebiger und schonender Weise die N-Benzoyl-
aminosiuren und daraus die e-Aminosiuren selbst gewinnen
(z. B. Tryptophan in 75proz. Ausbeute aus Indol).

Auch das I strukturell sehr #hnliche 4-Chlormethylen-rhodanin
(IV), das aus Rhodanin mit Ameisenester diber die Oxymethylen-
Verbindung mit Thionylchlorid darstellbar ist, geht die Friedel-
Craftssche Reaktion ein. Die entstehenden Aryliden-rhodanine

*) H, Stamm, Ber. dtsch. chem. QGes. 77, 2212 [1938].
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. eine semiocyeclische Doppelbindung aus (V).

kdnnen in bekannter Weise u. a. in a-Mereaptosiuren oder a-
Aminosduren iibergefithrt werden.

Cl-CH=(I:——N R—CH=C——N

_Mel |
ocC —CgHj _.M_, oc g—C.H,
N\ R—H (AICly) AN
(0] o
(¢)) an
@
C;H;N-CH=C——N Cl-CH=C——S§
—> a-Aminosduren | | i
c1e ocC —C,H, oc C=S§
° N
(e H av

ROLAND MAYER, Leipzig: Zur Strukiur einiger thermo-
stabiler Ozaloesier des 5- und 6- Ringsystems.

Normalerweise decarbonylieren Oxaloester beim Erhitzen in
einem radikalischen Zerfall. Es lieB sich zeigen, dal die iiberra-
schend thermostabilen Oxaloester des Cyclopentanons nicht am
Ringearbonyl, sondern am Carbonyl der Oxalogruppe enolisieren,
8o dalB hier eine radikalische CO-Abspaltung unméglich ist (I).
Eine zusitzliche Doppelbindung in Nachbarschaft zum Ring-
carbonyl erh6ht die Thermostabilitit (II). Demzufolge ist auch
das Dioxalyl-cyclopentanon (III) auBerst stabil.

1 (stabil)
C
y, (CO,RI
/ OH C—CO,R, /cico.R,
/ \ OH

e 7 \
L\ =0 A OH
R L\\/
R = —H, Alkyl-,
—CH,—C,H,

CH—C H,
II (4uBerst stabil)

CCOR,
/< OH
/ OH

\cfco Ry

Der 5-Ring setzt einer Doppelbindungsverlegung in den Ring
(etwa duroh Enolisierung) einen derartigen Widerstand entgegen,
daB bei einer Konkurrenzreaktion die Enolbildung stets aufer-
halb des Ringes eintritt.

Dieses ,eingefrorene* Keto-Enol- Glelchgewmht ermdglicht eine
praparative Verwertung der nicht spaltbaren Oxaloester; so kann
das Oxalo-oyolopentanon (I) unter Erhalt des Rihgoarbonyls glatt
zu Cyclopentanon-o-essigester hydriert werden.

Im Gegensatz dazu enolisieren Oxaloester des Cyolohexanons
am Ringearbonyl. Sie unterliegen dem normalen Gleichgewicht
und spalten beim Erwirmen Kohlenmonoxyd ab (IV).

111 (auBerst stabil)

IV (spaltbar): V (stabil):

CO—-CO,R, C—CO,R,
Z “oH
/N OH (\__0
N Y
R
R = —H, —CH,—C H,,
—C0-CO,R,

Ist jedoch schon eine Doppelbindung innerhalb des 6-Ringes
vorhanden, enolisiert aus Spannungsgriinden in Analogie zum 5-
Ring nicht das Ringcarbonyl des 6-Ringes, sondern es bildet eich
Derartige 6-Ring-
Verbindungen sind stabil.

K. HAFNE R, Milheim-Ruhr:
Dehydrierung )**).

Neue Azulensynthesen (ohne

E. BUCHT A, Erlangen: Die Synthese des 5,6-Dimethyl-4,7,8,9-
tetrahydro-indan-on-(1) und des 8-Ozymethyl-AY%-tetrahydro-in-
dan-on-(5).

Synthese des 5,6-Dimethyl-4,7,8,9-tetrahydro-indan-on-(1) (I):
y-Brom-crotonsiure-methylester und 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3)
addieren sieh zum 3,4-Dimethyl-6-brommethyl-A3-tetrahydro-
benzoesdure-methylester, der nach Kondensation mit Na-Malon-
siure-dimethylester, Verseifung und Decarboxylierung die 3,4-
Dimethyl-6-propionsiure-A2-tetrahydro-benzoesdure gibt, welche

**) Vgl. diese Ztschr. 67, 301 [1955].
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nach Blane zum flissigen I cyolisiert wird. I liegt als ein Gemisch
der cis- und trans-Form vor, was durch Bildung zweier Semi-
carbazone von verschiedenem Zersetzungspunkt und verschiede-
ner Lislichkeit bewiesen wurde.

Auch die unter viel milderen Bedingungen ausgefithrte Konden-
sation des B8,4-Dimethyl-6-propionséuresthylester-A3-tetrahydro-
benzoeshure-Gthylester nach Dieckmann mit anschlieSender
Keton-Spaltung liefert das gleiche Isomerengemisch.

Synthese des 8-Oxymethyl-A% 9-tetrahydro-indan-on-(5) (II):
Durch Michael-Addition von Methyl-vinyl-keton an Cyeclopen-
tanon-(1)-carbonsdure-(2)-4thylester entsteht 2-Carbathoxy-2-
(3’-0xo0-butyl)-cyclopentanon-(1), welches unter Wasserabspal-
tung in das 8-Carb#thoxy-A?:*-tetrahydro-indan-on-(5) itbergeht.
Dieser ungesittigte bicyclische Ketoester wird durch Umsetzung
mit Athylenglykol in das Athylenketal iibergefithrt, das mit
LiAlH, den Ketalalkohol liefert. Durch . Umketalisierung mit
wasserfreiem Aceton und katalytischen Mengen p-Toluolsulfon-
sfure entsteht aus dem Ketalalkohol das flilssige II, welches ein
rotes 2,4-Dinitro-phenylhydrazon vom Fp 188—189 °C liefert.

H.-W. WANZLICK, Berlin-Charlottenburg: Synthesen mi(
Cyclopentenon.

Cyeclopenten-(1)-on-(3), das aus 2-Chlor-eyclopentanon durch
Umsatz mit adipinsaurem Kalium gewonnen wird, ist sehr reak-
tionsfreudig. Die Anlagerung von p-Toluolsulfinsiure fihrt zu
einem Sulfon, das bei der Kondensation mit aromatischen Alde-
hyden Verbindungen vom Typ des 3,5-Dibenzalcyelopenten-(1)-
ons-(4)'1) liefert. Die Konfigurationen einiger so erhiltlicher Di-
benzalketone wurden bestimmt. So hat z. B. das p,p’-Difluor-
trienon trans-trans-, das entspr. Dienon dagegen eis-trans-Kon-
figuration. Uber das Cyclopentenon-p-tolylhydroxylamin-Addukt
wird ein Nitron mit auffallenden Eigenschaiten erhalten. Die
Struktur dieses Nitrons, dessen Hydrolyse zum Cyclopentandion-
(1,3) nur schwer gelingt, wurde diskutiert. Cyclopentenon, das im
alkalischen Milieu schnell polymerisiert, kann unter milden Be-
dingungen dimerisiert werden.

A. MONDON,
reihe.

Bei der Cyclisierung des Isosqualens ist die Bildung eines
tetracyolischen Ringsystems vom Typus der Steroide zu erwarten.
Unter dem EinfluB von Siuren entsteht ein Gemiseh isomerer
Kohlenwasserstoffe, die jedoch schwer voneinander zu trennen
sind. Die Versuchsbedingungen werden ilbersichtlicher, wenn zu
der Cyolisierungsreaktion das 22,23-Dihydro-isoqualen her-
angezogen wird. Bei diesem Kohlenwasserstoff ist von den 6 Dop-
pelbindungen des Isosqualens eine endstindige Doppelbindung
hydriert, dadurch wird erreicht, daB die Ringbildung nur noch an
einem Kettenende einsetzen kann.

Die Synthese der neuen Verbindung wurde entspr. der Synthese
des Isosqualens mit der Grignard-Verbindung des Dihydro-bis-
homogeranylbromids und Farnesylaceton ausgefithrt. Aus dem
_tert. Alkohol entsteht bei der Wasserabspaltung der fliissige Koh-
lenwasserstoff CgyHjy, der durch zwei gut kristallisierende, iso-
mere Pentahydrochloride charakterisiert werden kann.

Kiel: Synthetische Arbeiten in der Isosqualen-

am 8. Juni 1956

V.ZANEKER, Minchen: Uber das photochemzsche Verhallen
der Acndm-Farbatoﬂe bei tiefen Temperaturen.

Bei der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von Aeri-
din-Farbstoffen bei tiefen Temperaturen im glasartigen Zustand
zeigt sich, daB neben bzw. nach eineém reversiblen photochemi-
schen ProzeB ein anderer ablauft, der irreversibel ist und der zu
einem vollstindigen Zerfall der Farbstotfmolekel fiihrt.

Der primire Proze8 besteht in der reversiblen photochemischeu
Besetzung des Singulett-Triplett- Gleichgewichtszustands im Le-
wisschen Sinne, der sekundire in einer durch nachfolgende Licht-
absorption im Strahlungsfeld bedingten Anregung der Triplett-
molekel, die durch die weitere Energieaufnahme sehr instabil und
gerfallsfreudig wird.

Durch lichtelektrische Messungen wurden an einer griBeren
Zahl von 3,6-Diamino- und 3,6-Bis-dimethylamino-substituierten
Acridin-Farbstotfen mehrere Triplettanregungszustinde nachge-
wiesen und die prozentuale Singulett-Triplett-Besetzung im photo-
chemischen Gleichgewicht bestimmt. Die Geschwindigkeit des
photochemischen Zerfalls steht im direkten Zusammenhang mit
der im Strahlungsfeld erreichten Besetzung des Phosphoreszenz-
gustandes und allgemein sind die Diamino-substituierten Farb-
stoffe instabiler als die der Bis-dimethylamino-substituierten
Orangereihe.

1) VS55] -W. Wanzlick, G. Gollmer u. H. Milz, Chem. Ber. 88, 72
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Aus den Tieftemperaturuntersuchungen ist zu entnehmen, dag —
bei Ausschaltung jeglicher Konkurrenzprozesse — die geringe pho-
tochemische Bestindigkeit der Acridin-Farbstofle durch die im
Strahlungsfeld erreichte, relativ hohe Besetzungswahrscheinlich-
keit des biradikalischen Triplettzustandes und der besonderen In-
stabilitdt seiner htheren Anregungsstufen zu erkliren ist.

H.-J. NITZSCHKE, Berlin-Charlottenburg: Uber Bis-
pyridiniumsalze und ihre photochemischen Eigenschaflen.

Pyridiniumsalze wurden als chemische Sensibilisatoren photo-
graphischen Emulsionen zugesetzt!®); ihre Wirkung wurde mit
ihrer Oberflachenaktivitit erklirt. Nun sind kurzkettige Alkan-
. -bispyridiniumhalogenide der Zusammensetzung

[{n—ctp,—N_p]" 2 Har- (0 = 1-6)

dargestellt worden, die kaum oberflichenaktiv sind. Sie bewirken
bei Verwendung von Hydrochinon-Entwicklern eine Beschleu-
nigung der Entwicklung, und zwar unabhingig von der Lange der
Kohlenstoffkette. Da Hydrochinon mit den Bispyridiniumsalzen
in alkaligcher Losung leicht oxydable Addukte bildet und in Ge-
genwart von Aminen die Oxydation von Hydrochinon unter er-
héhtem Sauerstoff-Verbrauch bei unbekannten Nebenreaktionen
verlauft!?®), wird die Beschleunigung der Entwicklung durch Ver-
groBerung des Reduktionspotentials infolge der Bildung eines
anderen Reduktionsmittels verursacht werden. Es gelingt die
Darstellung einiger Monopyridiniumsalze vom Typ

[T n—(cHy, Hat]" Hat-,

die auch chemisch sensibilisierend wirken, allerdings wesentlich
schwicher als die Bispyridinium-Verbindungen. Ihre Bildung wird
durch kurze Reaktionszeit und niedrige Temperaturen bei dqui-
molekularer Umsetzung der Reaktionspartner begiinstigt. Aus
den Methan-dihalogen-Verbindungen und den 1.5-Dihalogen-
pentanen konnten keine Monopyridiniumsalze erhalten werden;
bei den Dichloralkanen wurde nur aus 1,6-Dichlorhexan ein Mono-
pyridiniumsalz erhalten. Bromoform gibt mit Pyridin kein Quar-
tarsalz.

H.CHOMSE,WOLFGANGHOFFMANNu.FP.SEIDEL,
Berlin: Thermische Eigenschaften von Organo- Phosphoren (vorgetr.
von H. Chomse). .

Eigene Untersuchungen hatten ergeben, daB der Emissionsvor-
gang bei Organo-Phosphoren mit anorganischem Grundmaterial
eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit aufweist. Bei Borsiure-
Uranin-Phosphoren geniigt beispielsweise eine Temperaturer-
hthung um 5 °C im Bereich zwischen 15 und 30 °C, um eine deut-
liche Verminderung der Phosphoreszenzintensitat hervorzurufen,
8o daB sich der erwirmte Teil als dunklerer, ein kilterer Teil als
hellerer Bezirk auf der Oberfliche des Phosphors scharf abzeich-
net. Dieser Effekt wurde bereits dazu benutzt, um schwach er-
wirmte Gegenstinde nur auf Grund ihrer hdheren Temperatur
gichtbar zu machen. Hierzu wurden geeignete Organo-Phosphore
auf Kunststoff- oder Papierunterlagen aufgetragen und der abzu-
bildende, ca. 30—35°C warme Gegenstand (Zahnrad, Schrauben-
mutter) mit einem derartigen Leuchtschirm bedeckt. Wihrend
des Abklingvorganges des angeregten Phosphors zeichnet sich der
Gegenstand ab. In dhnlicher Weise gelang es auch, die Inten-
sitatsverteilung in einem stehenden Ultraschallfeld sichtbar zu
machen, da sich die Intensitdtsunterschiede im Leuchtschirm in
‘Wirmeunterschiede verwandeln.

Die anschlieBenden Untersuohungen erstreckten sich auf Mes-
sungen der spektralen Vertoilung der Lumineszenz-Emission in
Abhingigkeit von Grundmaterial, Aktivator und Temperatur so-
wie auf Anwendungen zur Erkennung von Oberflichenstrukturen,
Sichtbarmachung von an sich nicht sichtbaren Gegenstinden im
Sinne einer Art Rontgendurchstrahlung, Erkennung von Strd-
mungsvorgingen und Untersuchung von Warmeleitfihigkeiten
und -kapazititen verschiedener Substanzen bzw. Karper.

Es kdnnen z. B. in einem Umschlag aus schwarzem Papier ver-
borgene Gegenstinde sichtbar gemacht werden. Auch die Be-
sohaffenheit der Oberflaiche von unsichtbaren Kdrpern 138t sich
erkeunen, z. B. im Modellversuch die Prégung einer Miinze.
Gleichfalls gelingt es leicht, bei einer elektr. Heizplatte die nicht
gichtbaren Windungen des Heizdrahtes zu erkennen. Auch die
Wirmeverteilung an GefdBen, Kiihlern, Reflektoren 148t sich op-
tisch darstellen. Alle von den Phosphoren wiedergegebenen Bilder
lassen sich photographisch festhalten. Da die Phosphore schnell
und mit geringem Energieaufwand darstellbar sind, diirfte eine
praktische Verwendung im Bereich des Moglichen liegen.

13y Lotlermoser u. Steudel, Kolloid-Z, 82, 319 11938]; 83, 37 [1938).

13) Harger, J. Amer. chem. Soc. 46, 2538 (19
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H. MARTIN und TH. JACOBSEN, Kiel: Uber die Bil-
dung von NO4Cl bet Reaklionen zwischen Chlordiozyd und Ozyden
des ‘Stickstoffs.

Chlordioxyd reagiert mit NO extrem schnelllt), dagegen mit
NO,/N,0, sowie N3Oy mit bequem meBbarer Geschwindigkeit!®).
Im 8ystem NO/C10, beginnt die Reaktion mit dem bimolekularen
Prozel (4), dessen Geschwindigkeitskonstante nach Versuchen
mit Korthum!4) bei 0 °C einen Wert k, = 180 Torr~'min-! be-
sitzt. .

Im System NO,/N,0,/ClO,, das zuerst gemeinsam mit Stor-
johannl®) untersucht wurde, verschwindet ClO4 infolge der dem
experimentell gefundenen Zeitgesetz

—d[C10,]/dt = k,INO,] [CIO,] %)

mit ks = 1,3-10~¢ Torr-'min-?! (0 °C) gehorchenden Reaktion (5),
an die sich die schmnellen Folgereaktionen (—1) und nach neueren
Ergebnissen (6) anschlieSen. Der manometrisch meBbare Brutto-
vorgang

ClO; + 3 NO, = N,O;5 + NO,CI) )

fihrt zur Bildung des bisher nicht beobachteten Nitroxychlorids,
NO,CL. ’

Mit N, Oy reagiert C10, nicht unmittelbar., Die Bruttoreaktion,
die sich (bei Anwendung stdchiometrisoher Gemische) sehr an-
gendhert durch

2 C10, + N,;0; = 2 NOCl + 13/, O, )

darstellen 148t, kommt vielmehr durch die Reaktionen des Cl0,
mit den NyOy-Zertallsprodukten'?) NO und NO, gemis8 (4) und (5)
zustande. Gegen denkbare Reaktionen von ClO; mit NO, sprechen
experimentelle und theoretische Griinde. Reaktionsschema:

N,0; = NO, + NO, a, 1)
NO, + NO, - NO, + NO + O, @)
NO, + NO —>2NO, @)
NO + ClO; - NO, + CIO )
NO, + ClO, + NO, + CIO *)
Cl0 + NO,; - NO,Cl (6)

Wenn (3) vernachlassigt werden darf, solange die C10,-Konzen-
tration nicht unter einen Mindestwert absinkt, ergibt sich ein fiir
NO,/N;0,/Cl0; und N;04/ClO; gemeinsam gilltiger Geschwindig-
keitsausdruck:

—d[Cl0,])/dt = k'[N,O4] + k'’ [NO,] [CIO,), (10)

wo k’= k;k,/(k_;+ kg) und k” = ky (1 + ky/(k_,+ kg)) ist. Setzt
man [N,04} = O, d.i. die Anfangsbedingung fir das System NO,/
N,0,/C10,, 80 erhilt man unter Berficksichtigung von k_; » k,
den fiir dieses System empirisch gefundenen Ausdruck (7).

Die Verbindung NO4Cl konnte aus den Reaktionsgemischen der
Systeme NOy/N40,/C10, und Ny0;/ClO; isoliert werden. Durch
Zersetzen bei 150 bis 200 °C wurde das Verhéltnis NO,: 0,: Cl, wie
2:1:1 gefunden, Der Schmelzpunkt wurde zu —107 °C, der Sie-
depunkt unter Atmosphirendruck durch Extrapolation von
Dampfdruckwerten zu etwa -4 18 °C bestimmt.

H. MARTIN und E. KOHNLEIN, Kiel: Di¢ Gasreaktion
NOCl+ ClO,.

Mischt man reines Nitrosylchlorid mit Chlordioxyd im Quarz-
gefdB bei 0 °C und Gesamtdrucken um 100 Torr, so deutet zu-
nfichst nichts auf einen chemischen Umsatz hin. Nach ungefihr
1 h erkennt man am Absinken der Extinktion und des Druckes
den Beginn einer Reaktion, deren Geschwindigkeit autokataly-
tisch wichst. Es handelt sich um die Bruttoreaktion

2 NOC! 4 Cl0, = NO, + NO,Cl 4 Cl,,

Ist NOClim UberschuB zugegen, so nihert sich die Reaktion mit
fast unverminderter Geschwindigkeit ihrem durch Ersch8pfung
an Cl0, bedingten Ende. Der plotzliche Abbruch beim Verbrauch
des einen Partners ist bemerkenswert, zumal eine homogene Gas-
reaktion vorliegt. Fiigt man den Ausgangsstoffen Stickstoffdi-
oxyd zu, so verschwindet die Induktionsperiode und die Reaktion
beginnt mit um so groBerer Gesochwindigkeit, je mehr NO, zuge-
setzt ist. Zusdtze von Chlor und Nitrylehlorid beeinflussen den
Reaktionsablauf nicht.

Aus Versuchsreihen, in denen die Anfangskonzentrationen von
NOj, Cl0,, NOCI] variiert wurden, resultiert niherungsweise die
Geschwindigkeitsgleiochung

—d[C10,]/dt = k [NOCI] [NO,]

14y Dissert. K. Korthum, Klel 1953,

15) Dissert. A. Storjohann, Kilel 1953,

1) Dle fraher angenommene Blldung von NO4Cl neben N,O;4 (8.
dlese Ztschr., 66, 146 [1954]) hat sich nicht bestéatigt.

17) Uber den N,O,-Zerfall s. H. S. Johnston, J. Amer, chem. Soc. 73,
4542 [1951], dort weitere Literatur,
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mit k= 1,1-10~% Torr-!min-? bei 0 °C. Die Reaktion ist also null-
ter Ordnung mit Bezug auf Cl0,. Ihr Verlauf 148t sich durch einen
Kettenmechanismus mit dem Vorgang NO,+ Cl0; > NOy+
OCl als Startreaktion deuten.

ANNELORE PFLUGMACHER, Aachen: Uber das Brom-
trioxzyd.

Wihrend aus Brom und Sauerstoff in der Glimmentladung un-
terhalb von —40 °C das eigelbe BrO, entsteht, bildet sich bei sonst
gleichen Bedingungen gwischen —10° und 4+ 10°C ein weiBes
Bromoxyd der Zusammensetzung BrO, Es ist bei seiner Bil-
dungstemperatur nur in Gegenwart von QOzon bestindig. Unter-
halb —70 °C 148t es sich unverindert aufbewahren. Mit Wasser
gibt BrO, eine L8sung, die das Brom nur als Bromat-Ion enthilt.
Dieselben Eigenschaften zeigt auch das von B. Lewis und H.J.Schu-
macher 1928 beschriebene (BryOg),. Zur Prifung der beiden wei-
Ben Bromoxyde wurde auch das vermeintliche Br;O4 hergestellt
und analysiert. Hierbei ergab sich das Verhiltnis von Brom:
Sauerstoff = 1:3, wonach dem Lewis-Schumacherschen Oxyd
ebenfalls die Formel BrO, zukommt. KEine Molgewichtsbestim-
mung der Verbindung ist nicht maglich. In Analogie zum Chlor
wird man aber dem Oxyd die Formel Br,aO4 zuerteilen.

R. SAUER, Berlin:
serung der HyPO18),

Die Produkte der thermischen Eniwdis-

E.THILO und D. HEINZ, Berlin: Hydrolyse von Phosphor-
trichlorid!?).

INGEBORG SCHULZ, Berlin: Uber einige neue Phosphor-
sdure-Verbindungen des 6wertigen Wolframs und Molybdans.

Es wurden neue Molybddn- und Woltram-Phosphorsiure-Ver-
bindungen mit einem Mo(W)/P-Verhiltnis < 3:1 beschrieben.

Aus dem binaren System MoO,—P,0, wurden sowohl durch
Tempern von Molybdin-Phosphorsiiure-Glasern als auch auf an-
derem Wege zwei kristalline Verbindungen mit den stdchiometri-
schen Zusammensetzungen 1 MoOy P04 und 2 MoO, P3O0 rein
dargestellt. Von der letzteren Verbindung wurden 2 Modifika-
tionen erhalten. Es handelt sich bei ihr um ein Pyrophosphat. Es
liegen Anzeichen dafiir vor, daB es sich bei der Verbindung
1 MoO, P,0; eventuell um ein Molybdinyl-polyphosphat mit lang-
kettigen POz —-Anionen handelt.

Aus dem binéren System WO,—P,0, wurden zwei, den Molyb-
dan-Verbindungen analog zusammengesetzte, kristalline Verbin-
dungen, namlich 1 'WO4,P,0; und 2 WO,P,04 rein erhalten.
Tempern von WO,—P,0,-Glisern ergab nur 2 WO, P;0,.

Wie Debye-Scherrer-Auinahmen zeigen, sind die beiden biniren
WO;—P;0;5-Verbindungen nicht isomorph mit den analog zu-
sammengesetzten Molybdén-Verbindungen.

Aus dem System MoO,—P;0,—H,0 wurde eine kristalline Ver-
binduug der Zusammensetzung 2 MoO, P,043 H,0 hergestellt.
Sie kann als kristallwasserhaltiges, saures Molybdanyl-orthophos-
phat aufgefafit werden und geht bei der vollstindigen Entwis-
serung in 2 MoO4-P,O0; iiber.

E. STEGER, Dresden: Vergleich zwischen der ramanspektro-
skopischen und rénigenographischen Strukiurbestimmung an Bei-
spielen aus der Chemie der kondensierten Phosphate??),

H. KREBS mit K. H. MULLER, I. PAKULLA und G.
ZU RN, Bonn: Uber den Hillorfschen Phosphor und kristallisier-
te Polyphosphide (vorgetr. von H. Krebs).

Der Hitiorfsche Phosphor kristallisiert monoklin (Raumgruppe
P, oder P¥/;; a= 9,25 b= 9,16, o= 22,56 kX, § = 73,8°) mit
84 Atomen in der Elementarzelle. Aus dem makroskopischen Ver-
halten und den rdntgenographischen Ergebnissen lieB sich ein
Strukturmodell entwickeln, welches zwar nicht bewiesen ist, aber
viele Eigenschaften des Hitlorfschen Phosphors widerspiegelt. Da-
nach sind die Strukturelemente P,;, Py (#hnlich As,8,) und Pg-
Gruppen, die sich kettenartig verkniipfen. Durch kreuzweise
Ubereinanderlagerung solcher Ketten entstehen dann Schich-
ten, die ihrerseits durch van der Waalssche Krifte zusammenge-
halten werden.

Aus weilem Phosphor und Legierungen des Bleis mit wenig Hg,
Cd, Zn, Ag, K, Na oder Li erhilt man gut kristallisierte Poly-
phosphide, deren Isolierung in reinem Zustand schwieriz ist.

1.) CdP,, monoklin, Raumgruppe P, ,0, a = 5,26; b = 5,68;
o= 7,64 kX ; B = 80°32" mit 2 Molekeln in der Elementarzelle.
Eine Fourier-Projektion ergab ein Koordinationsgitter, jedes Cd
ist verzerrt oktaederformig von 6 P umgeben und jedes P ver-
zerrt tetraederfdrmig von 3 P und 1 Cd oder 2 P und 2 Cd.

18) ygl. diese Ztschr, 67, 409 [19551.

18) vgl. diese Ztschr. 67, 410 [1955
29) vgl. diese Ztschr. 67, 408 [1955]
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2.) MePbP~.,, mit Me= Zn, Cd, Hg, rhombische, gegen Oxyda-~
tionsmittel relativ bestdndige, schwarze Nadeln mit ausgespro-
chener Faserspaltbarkeit. Wahracheinliche Ranmgruppen sind
Pbn und Pbnm mit 4 Molekeln in der Elementarzellet).

a b j c
HgPbPy, ... 10,69 12,17 9,01
CdPbP,, .... 10,71 12,80 9,91
ZnPbP,, ... 10,55 12,69 9,85
AggPbyP, .. 10,77 12,92 16,39

Die analytische Zusammensetzung des Ag—Pb-Polyphosphids
ist noch ungewiB.

3.) K PbyP,-Atomverhiltnis ungefahr 2:1:12, Metallisch
glinzende, tetragonale Nadeln, die gegen verd. S#uren relativ be-
stindig sind. a= 13,07 kX ; ¢ = 15,95 kX.

4.) NaP,. Rote anscheinend tetragonale Nadeln (a = 14,24;
¢= 14,70 kX), die gegen Wasser sowie verd. Siuren und Laugen
kurze Zeit bestindig sind. Eine in roten Nadeln kristallisierende
Kalium-Verbindung konnte ebenfalls erhalten werden.

Kristallisierte Alkalipolyphosphide hohen Phosphor-Gehal-
tes bilden sich auch bei langanhaltendem Erhitzen von Alkali mit
elementarem Phosphor.

K. DIALER, Hannover: - Zur Prilfung von Voraussagen @iber
das hydrodynamische Verhallen geldster Fadenmolekeln.

Kein Referat eingegangen.

G. REHAGE und E. JENCKEL, Aachen: Volumeneffekie
in niedrig- und hochmolekularen Nichtelekirolyl-Losungen (vorgetr.
von G. Rehage).

Es wird eine Ubersicht iiber die in niedrigmolekularen Nicht-
elektrolyt-Lsungen auitretenden Volumeneffekte gegeben. Einige
allgemeine Regeln iiber den Konzentrationsverlauf der Zusatz-
volumina niedrig-molekularer bindrer Systeme werden aufgestellt.
Es wird ilber Messungen der Zusatzvolumina von Polystyrol-
Losungen (Ldsungsmittel: Toluol, Malonester und Chlorbenzol)
im gesamten Konzentrationsbereich berichtet und gezeigt, dal
die fiir niedrigmolekulare Ldsungen geltenden Regeln auch anf
hoshmolekulare Ldsungen anwendbar sind. Hochpolymere Night~
elektrolyt-Gemische unterscheiden sich demnach nur graduell,
aber nioht prinzipiell von den niedrigmolekularen Nichtelektrolyt-
Lésungen. Eine qualitative molekulare Deutung der in Nicht-
elektrolyt-Losungen auftretenden Volumeneffekte wird versucht.

E. BLASIUS. (teilweise mit H, Piilack), Berlin-Charlotten-
burg: Unlersuchung der Kapillareigenschaflen verschieden verneiz-
ler Anionengustauscher auf Kunstharsbasis +n Bezug auf thre Ver-
wendung als ,Ionensieb“. :

In neuerer Zeit gelangen Trennungen unterschiedlich groSer
Ionen mit Ionenaustauschern, wobei die sterische Hinderung ge-
genliber grolen Ionen, hervorgerufen durch die Poren der Aus-
tauscher, ansgenutzt wird. Um die Grepnzen dieser Methodik naher
festzulegen, wurden die Kapillareigenschaften stark baasischer
Anionenaustauscher untersucht. Dieses geschah mit Hilfe elek-
tronenmikrogkopischer Aufnahmen (aufgenommen an Priparaten
des Vortr. von Dr. A. M. D’Ans), durch Bestimmung der Feuch-
tigkeitsaufnahme und -abgabe, sowie der Beladungskapazititen
fiir verschieden groBe Ionen in Abhingigkeit vom Vernetzungs-
grad, Beladungszustand und der KorngroBe.

Bei Permutit ES mit normalem Vernetzungsgrad wird im ent-
quollenen Zustand bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen
eine micellare Struktur sichtbar, Mit dem Hexachloro-Komplex
des Pt beladen zeigen sich nach Reduktion Wolken von Metall-
aggregaten im schwammigen Grundmaterial.

Die Be- und Entwhsserungsisothermen der untersuchten Aus-
tauscher bilden typisshe Hysteresissohleifen, was ihre kapillare
Struktur beweist. Unterschiede zur Kieselsiure sind: Die Ent-
wiigserungskurven miinden nicht in den Auffeuchtungsast ein. Es
tritt kein ausgepriagt geradliniger Abschnitt des Entwasserungs-
astes auf, was fir eine Heterokapillaritat der Harze spricht.
Bei kleineren Dampfdrucken enthalten die Austauscher mehr
Wasser. Zur besseren graphischen Darstellung der Ergebnisse
wurden nach formaler Anwendung der Kelvin-Gleichung Poren-
radienverteilungsfunktionen ermittelt, Bei Erhdhung der Ver-
netzung sowie bei Beladung mit Ionen, die eine geringere Quellung
verursachen, verschieben sich die Maxims der Porenradienver-

) [I-It.gggrfbs, 1. Pakulla u, G. Zirn, Z. anorg. allg. Chem, 278, 274
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teilungsfunktionen zu kleineren Werten. Im Gegensatz zur Kie-
selsdure bildet sich ein Minimum aus, Diese Erscheinung wird
dem Hydratwasser des Beladungsions zugeschrieben. Bei Be-
rechnung ergeben sich als Durohschnittswert fiir C1- 2,5 und fiir
NO4- 1,5 Molekeln H,0 je aktive Gruppe.

Somit ist eine hohere Selektivitdt der Austauscher nur dann zu
erwarten, wenn ihr Vernetzungsgrad und der Unterschied der
Radien der zu trennenden hydratisierten Ionen groB ist. Ein ver-
hiltnismiBig grobes Austauscherkorn und eine hohe Ladung des
abzutrennenden Ions begiinstigen ein Nichteindringen.

Naoch dem genannten Prinzip wurde eine Trennung kleiner Men-
gen Mo und W ausgearbeitet, bei der die leichte Bildung des ver-
haltnismaBig groBen Borowolframat-Ions ausgenutzt wird,

E. BONITZ, Milheim/Ruhr: Elekirochemie in unpolaren Lj-
sungsmitieln.

Nach neueren Untersuchungen®®) sind Aluminium-alkyle
im Sinne von G. Jander wasserdhnliche Verbindungen, die disso-
ziieren kdnnen:

ALR,

<> [AIR,]® + [AIR]®
Daber ist:

Na[AIR] + BrAlR, ~» NaBr + AIR,[AIR,]

als neutralisationenanaloge Reaktion zu verstehen. Das Natrium-
aluminiumtetraalkyl bildet dabei die basenanaloge und das Di-
alkyl-aluminiumhalogenid die siurenanaloge Verbindung.

Aluminium-alkyle solvolysieren eine Anzahl stark polarer Ver-
bindungen (z. B. Alkalimetall-Alkyle, -Hydride und -Halogenide).
Die dadurch gebildeten Verbindnngen sind (R > C,H,)in Kohlen-
wasserstoffen 10slich und zeigen darin Leitfghigkeiten bis 10-2-
Ohm-!/om. Es werden zwei Arten von Elektrolytldsungen gebil-
det: I. ohne und II. mit freiem Aluminiumalkyl. Elektrolytlosun-
gen I. Art ergeben bei polarographischer Untersuchung (Kathode:
Pt-Spitze, Anode: Pt-Blech) einen Knick in der kathodischen
Strom-Spannongekurve, der durch Erreichen des Abscheidungs-
potentials der Alkalimetall-Kationen verursacht wird. In Elek-
trolytldsungen II. Art erhélt man zwei Knicke. Unter 400 mV
werden z. B. AIR,®- und iiber 700 mV Na®-Ionen reduziert. Die
Vorginge an der Kathode sind weitgehend reversibel. Al-Abschei-
dung an der Kathode:

AIR,® + 30 — Al + 2R®

Zur polarographisshen Untersuchung metallorganischer Verbin-
dungen in Kohlenwasserstoff-Losungen sind Alkalimetall-alu-

I
minjum-tetraalkyl-Verbindungen (Me[AIR.]) als Leitsalze all-
gemein anwendbar.

Reine Aluminium-alkyle zeigen in Kohlenwasserstoffen geldst
Leitfahigkeiten um 10-Chm-/om. In diesen Losungen ist das
Aluminiumalkyl 2. B. mit Athern oder Pyridinbasen kondukto-
metrisch titrierbar??). Allgemein sind Reaktionen von Agceptor-
verbindungen wie LiR, BeR,, BRy, AlR,, HAIR,, X AIR (X =
Halogen) u. a. mit neutralen Donatorverbindungen wie tert.
Aminen, Pyridinbasen u. &. in Form konduktometrischer Titra-
tionen meBbar, wenn Kohlenwasserstotfe wie Hexan oder auch
Benzol als Ldsungsmittel verwendet werden.

Die elektronentheorstische Deutung von Reaktionen alumininm-
organischer Verbindungen, die in fliissiger Phase verlaufen, wird
auf Grund der Mefergebnisse mdglich:

Q —R®
jarge R AR, =R%, AR,®

N

s AR,

So werden die Komplexbildungen mit Neutralbasen im wesent-
lichen vom Dimerisationsgleichgewicht der Aluminiumalkyle be-
herrscht. Eliminierungsreaktionen, bei denen z. B. Olefin gebildet
wird, gehen bevorzugt vom [AIR,]© aus. Das auBerordentlich
elektronenaffine AIR,® vermag anscheinend unmittelbar mit be-
weglichen Elektronen von Doppelbindungssystemen zn reagieren.

Die Untersuchungen dilrfen als Beispiele fiir die allgemeine An-
wendung elektrochemischer Melverfahren auf elektrolytische
Dissoziationsvorg&nge in protonenireien Kohlenwasserstoftldsun-
gen angesehen werden.

HARALD SCHAFER, Minster:
reakiionen und thre Ausnutzung.

Liegt ein anf beiden Seiten gesohlossenes Reaktionsrohr in
einem Temperaturgefalle und steht im Rohr ¢in Bodenkdrper mit
einer Gasphase im Gleichgewicht, so wird in manchen. Fallen der
Bodenkédrper transportiert. Die Verhiltnisse entsprechen denen

Chemische Transpori-

%) E, Bonitz, Chem. Ber. 88, 742 [1955).
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bei den Glihdrahtreaktionen nach van Arkel-de Boer. Das Reak-
tionsrohr ist jedoch allgemeiner anwendbar. Fiir Transportver-
suche geeignet ist z. B. das Gleichgewicht: i

Fe,0, + 6 HCl = 2 FeCl, (Gas) + 3 H,0 .

Da die Resktion endotherm ist, wird der Fe,04-Bodenkdrper
bei der hdheren Temperatur (z. B. 1000 °C) chloriert und in der
kilteren Zone (B00°C) wieder abgeschieden. Diese Transport-
vorgénge sind ausnutzbar: Man kann Stoffe verflichtigen und
reinigen (Ti 4 J,; BeO + H,0), Kristalle ziichten (Fe 03, Ni, Si,
Cuy0), die Gasphase als Mineralisator verwenden, um den
Gleichgewichtsbodenkdrper zu erhalten (NbCly). Aber man kann

- auch neue gasformige Verbindungen nachweisen (gasférmiges
Goldjodid, Borsubchlorid).

Der Transporteffekt 18t sich mit guter Néherung berechnen:
Hierbei denkt man sich den Transportvorgang zerlegt in die
Gleichgewichtseinstellung bei T,, in die Bewegung der Gasphase
und in die Gleichgewichtseinstellung bei T,. Versuche haben er-
geben, daB um 1000 °C und zwischen etwa 1 Torr und 1 at in der
Regel die Gasbewegung durch Diffusion geschwindigkeitsbe-
stimmend ist. Konvektion und Thermodiffusion sind in erster
Niaherung zu vernachldssigen. Bei Kenntnis der Gleichgewichte
ergibt sich mit einer plausiblen Diffusionskonstanten der Trans-
portetfekt. Dies wird durch Transportversuche z. B. mit den
Bodenkérpern Si, Ni, Fe gezeigt.

Sind Diffusionskonstante und Reaktionsentropie festgelegt,
dann ist der Transporteffekt eine eindeutige Funktion der Reak-
tionsenthalpie. Man kann daher auch umgekehrt aus Transport-
versuchen auf die Reaktionsenthalpie schlieBen. Da sich z. B.
Nickel bei 1000/800 °C nicht iiber das aus spektroskopischen Mes-
sungen bekannte Subchlorid NiCl transportieren 148t, muB dessen
Bildungsenthalpie gréGer sein als + 35 Keal.

K. ALTEN BURG, Berlin-Adlershof: Ein graphisches Ver-
fahren zur Bestimmung der krilischen Temperalur aus der Tem-
peraturabhingigkeit anderer physikalischer Eigenschaften®?).

Oft ist die Konntnis der kritischen Temperatur von Interesse,
80 bei der Bestimmung der Temperaturabhingigkeit verschiede-
ner physikalischer Eigenschaften, sofern sie eine universelle Funk-

; T
tion der reduzierten Temperatur @ = T (T = absol. Temperatur,

Tk = absol. krit. Temperatur) sind. Wihrend eine direkte Be-
stimmung der kritischon Temperatur schwierigz und bei vielen
héhermolekularen Verbindungen unmadglich ist, ist eine indirekte
Bestimmung ausfiihrbar, sofern es fiir die Substanz Eigenschaften
gibt, die dem Gesctz der korrespondierenden Zustéinde gehorchen,

d.h., wenn ein Zusammenhang der Form :—o = 1(®) besteht. Eiune

analytische Behandlung ist nur mbglich, wenn {(®) als einfacher
analytischer Ausdruck darstellbar ist.

Graphisch lifit sich das Problem stets folgendermaflen ldsen.
Durch Streckung der Funktion f(®) in der x-Richtung um den
Faktor P; und in der y-Richtung um den Faktor P, erhilt man
zwei sich iiberschneidende Kurvenscharen. Aus den experimen-
tell bestimmten Werten (z. B. Dichte, Schallgeschwindigkeit,
Verdampfungswirme oder Oberflichenspannung) x, und x; bei
den Temperaturen T, und T, bestimmt man die Verhaltnisse

T
;:' = P, und T: = P, . Der Schnittpunkt der entspr. Kurven der
beiden Kurvenscharen hat dann — wie im einzelnen gezeigt wird —
T, X,
die Koordinaten x = ——T‘ undy = ~--’-, aus denen man mittels der
K Xo

Werte von T; und x, die kritische Temperatur und x, berechnen
kann, Das Verfahren wird auf die Berechnung der kritischen Tem-
peratur aus der Dichte angewandt, wobei sich bei einer gréBeren
Zahl organischer Verbindungen ein durchschnittlicher Fehler von
1,59% ergibt. .

H. BRANDT und F. LANGERS, Gottingen: Neuere Me-
thoden der Laboraioriumsdestillation (Exirakiive Destillation).

Zur Fraktionierung von Vielstoffgemischen, deren einzelne
Komponenten relativ nahe beieinander sieden, aber in ausreiehen-
der Menge zur Verfiigung stohen, sind Fiillkérperkolonnen am ge-
eignotesten. Die Trenneffekte sind durch die verwendete Packung
bedingt. Ein neu entwickelter Dampiteiler fiir diskontinuierliche
Abnahme wurde als neues Hilfsmittel gezeigt.

Zur Destillation kleiner Substanzmengen im Unterdruckgebiet
ist eine Ringspaltkolonne mit rotierendem Innenzylinder anzu-
wenden. Ein neuer Typ mit Einbauten im Ringspalt ist entwickelt
worden. Stoffgemische, deren Siedepunkte so nahe beieinander lie-
gen, dal ihre Trennung eine groSe Anzahl von theoretischen Bdden
erfordern wiirde, lassen sich am giinstigsten durch eine extraktive

#3) Erscheint ausfiihrlich in Chem.-Techn,
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Destillation trennen. Dazu ist jedoch eine gréSere Substanzmenge
erforderlich. Die Auftindung eines geeigneten Schleppers ist das
Hauptproblem. Eine neue Apparatur mit kontinuierlicher Ar-
beitsweise ermdglicht die Riickgewinnung des Schleppers. Durch
Hintereinandersechalten der Kolonnen werden die Nachteile von
Kolonnen groS8er Bauhthe (hoher Staudruck, groBer Platzbedarf)
vermieden.

H.SACKMANN, Halle/S.: Die Erstarrungsgleichgewichte im
System CCl,—SiCl,.

Als Musterbeispiel filr das Erstarren binarer flitssiger Misch-
phasen aus relativ tiefschmelzenden, weitgehend unpolaren Kom-
ponenten, dercn konstituierende Molekeln einfachste Gestalt be-
gitzen, diiriten die Tetrachlorid-Systeme der IV. Gruppe des
Periodensystems dienen. Die experimentelle Untersuchung an
den Feuchtigkeits-empfindlichen Systemen, ndmlich die Methode
der thermischen Analyse und die den Besonderheiten der genann-
ten Btoffsysteme anzupassende mikroskopische Untersuchung,
wird am System CCl,—SiCl, gezeigt. Mit der mikroskopischen
Beobachtung wird der zeitliche Verlauf der Erstarrungsvorginge
unmittelbar verfolgt und mit den Ergebnissen der thermischen
Analyse verglichon. Es zeigt sich u, a. erneut, daB bei der mi-
kroskopischen Beobachtung Verzdgerungen der Keimbildungs-
vorgiinge betonter in Erscheinung treten und dadurch das Auf-
treten thermodynamisch instabiler Zustinde geférdert wird. Ins-
gesamt wird fiir das behandelte System véllige Mischbarkeit im
flissigen Zustand und Mischbarkeit im festen Zustand auf den
beiden Seiten mit hdheren Gehalten an SiCl, bzw. CCl, und bei
mittleren Gehalten Unldslichkeit gefunden.

ROLF SCHULZ, Mainz: Identifizierung von freien Radikalen
durch Endgruppenuntersuchungen an Polymerisaten.

* Bei der Radikalkettenpolymerisation bestimmter Vinyl-Ver-
bindungen (z. B. Styrol und Vinylacetat) werden die ausldsenden
Radikale als Endgruppen in die Makromolekeln eingebaut. Wenn
die Start-Radikale in geeigneter Weise (z. B. durch Br, 14C usw.)
markiert sind, kann die Anzahl der Endgruppen pro Makromolekel
bestimmt werden. Aus der Bindungsart der Endgruppen lassen
sich Riickschliisse auf die Struktur der auslésenden Radikale und
ihre Bildungsweise ziehen. Bei der thermischen Zersetzung von
Benzoylperoxyd ist mit der Bildung von zwei verschiedenen Ra-
dikalen zu rechnen:

C.H,—f—O—O—(ll—C.H. — 2C.H,—ﬁ—0-;
o 1
c.H,—f:—o- —> €O, + CeHyr M

I II

Wird die Polymerisation von Styrol oder Vinylacetat mitteis
Br-Benzoylperoxyd bei 50 °C ausgeldst, so enthalten die ent-
stehenden Polymeren Brom; die Brom-markierten Endgruppen
lassen sich durch Verseifung abspalten. Daraus ist zu schliefen,
dal} der Kettenstart nur durch die Radikale I eintritt. Bei 100 °C
treten auch die Radikale II auf; denn in den so erhaltenen Poly-
meren ist ein Teil der Endgruppen gegen Hydrolyse bestédndig.
Auch bei der Redox-Reaktion zwischen Br-Benzoyl-peroxyd/Fe-
Benzoat/Benzoin werden Perbenzoyl-Radikale gebildet (Br—GCyH,-
9—0-); denn die Endgruppen lassen sich durch Verseifung ab-

spalten. Die entstehenden alkoholischen Endgruppen kénnen so-
wohl durch Umsetzung mit ‘Dichlor-phenylisocyanat als auch
dureh Ultrarotspektroskopie nachgewiesen werden.

Bei der Redox-Reaktion zwischen Br-Benzopersiure/Fe-Ben-
zoat/Benzoin erhilt man Polymere, in denen sich O H-Endgruppen,
aber keine Brom-markierten Endgruppen nachweisen lassen;
daraus folgt, daB die Redox-Reaktion gemiQ (2) ablauft:

Br—CgH,~C—0—0H + Fe'+ — E;r—c.l-l.—clzl—oe + Fe3+ +-OH

o 2)

Bei Anwendung von Brom-cumolhydroperoxyd als Komponente

eines Fe-Redox-Systems enthalten die Polymcren Brom-mar-

kierte Endgruppen, woraus auf die Bildung von Brom-cumoloxy-
Radikalen geschlossen wird.

RUDOLF KAISER, Leipzig: Studien iiber die Ozydalion
langkettiger primdrer n-Alkohole unter den Bedingungen der tech-
nischen Paraffinozydation.

Primére langkettige n-Alkohole wurden in Anlehnung an die
technischen Bedingungen der Paraffinoxydation mit Luft oxy-
diert. Die Reaktion wurde analytisch und kinetisch durch Sidulen-
chromatographie, elektrophoretische und eluiercnde Papier-
ohromatographie und durch spez. Kennzahlen quantitativ ver-
folgt.
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Es zeigt sich, daB die Oxydation des Alkohols bei solchen Be-
dingungen tber Hydroperoxyde zur zugehdrigen gleichlangen
n-Fettsaure fithrt, diese aber einem raschen oxydativen Abbau
zu kiirzeren n-Fettsiuren unterliegt. . Die kiirzeren n-Fettsiiuren
entstehen zum Teil erst nach einer alkalischen Spaltung der Reak-
tionsprodukte. Die Natur dieser Siuren und auch die bei der se-
kunddren Siureoxydation auftretenden neutralen Oxydations-
produkte wurden erkannt und gestatteten es, einen den Gesamt-
ablauf erklirenden Reaktionsmechanismus aufzustellen. Die Er-
gobnisse stiitzen die von E. Leibnitz, W. Hager, . Heinze, W. Herr-
mann, R. Kaiser, O. Mittelslaedt, H. Moll und H. Schlief im J.
prakt. Chemie (Nr. 5/6 1955) verdffentlichten Arbeiten zur Frage
der Paraffinoxydation.

Aussprache:

W. Langenbeck: Die Versuche des Vortr. stehen nicht im Wider-
spruch zu fritheren Ergebnissen von W, Langenbeck und W, Pritzkow
uber die Autoxydation der Fettalkohole. Damals wurde festgestellt,
daB die primdre Hydroxyl-Gruppe nicht wesentlich rascher oxydiert
wird als die Paraffin-Kette der Fettalkohole. Dagegen erhielt W.
Pritzkow bei der Autoxydation des n-Heptans alle bei statistischem
Angriff zu erwartenden Carbonsiuren und Ketone. Fir einen vor-
zugsweise endstiandigen Angriff ergaben sich keine Anhaltspunite, —
F. Asinger: Bei so geringen Umsatzen bei der Paraffin-Oxydation
kann es zur anfénglich bevorzugten Bildung der Fettsdure mit glei-
cher C-Zahl kommen, dadurch daB die intermedidr entstehenden
primdren Hydroperoxyde iber den Aldehyd sofort in  Fettsaure
verwandelt werden. Hingegen reagieren die sekundiren Hydroper-

Kde und die daraus resultierenden Ketone wahrscheinlich wesent-
lich langsamer.

H.ZAHN und R. KRZIKALLA, Heidelberg: Neue Oligo-
ester der Terephthalsiure mil Glykol34),

D. JERCHEL, Mainz: Cyclische Formazane®’),

B. HIRSCH, Dresden: Anorganisch-Organische Melall-
komplex- Verbindungen, insbes. aus Formazyl-Verbindungen und
Derivalen des Malondialdehyds.

Aus Formazanen folgenden Typs:
Aryl—l"ll—N=C—N=N—Aryl’ s
H

in denen R = —C0—CHj bzw. —COC,H; ist, wurden die Komplex-
salze des Ni, Cu und Co dargestellt. In den dunkelgriinen Ni-Sal-
zen und in den olivgriinen Co-Salzen bindet ein Metallion zwei
Molekeln Formazyl-Verbindung. Bei den Cull-Salzen verbindet
sich ein Cu-Ion mit einer Formazan-Molekel. Durch einen Teil
der Formazyl-Verbindung wird das Cull zum Cul reduziert.
Wahrscheinliche Strukturcn:

R—-C=0 N=N-Aryl’
¢
N/ \N N/ \C—R
|\ l'!l bzw. l'l‘ll $
Al ey Ay’ et

Einfiohrung einer —OH bzw. —COOH-Gruppein o-Stellung zur-
Azo-Gruppe gibt Metallsalze, die aus einem o-kondensierten Fiini-
bzw. Sechsring bestehen. Analoge Verbindungen wurden bereits
von Wizinger und Mitarbeitern beschrieben. Bemerkenswert ist
die Fahigkeit dieser Verbindungen, Molekeln mit einsamen Elek-
tronenpaaren, z. B. NH;, sehr fest zu binden. Cu-Salze sind zu-
dem noch in der Lage, an Stelle von NH; eine Molekel Essigsiure
zu binden.

Aus Verbindungen, die in o-Stellung zur Azo-Gruppe in einem
Phenyl-Kern eine Alkoxy-Gruppe tragen, werden mit Cull-Sal-
zen Komplexsalze gebildet, in denen zwei Molekeln Formazyl-Ver-
bindung an der Komplexbildung beteiligt sind. Sie enthalten, je
nach Substituenten am Phenyl-Kern, meist eine bzw. zwei Mo-
lekeln Essigsiure sehr fest gebunden. Bei R = —COC;H; bilden
sich aus Cull-Salz im wesentlichen Komplexe, die aus einer Mo-
lekel Formazylester, einem Cu'-Atom und einer Molekel Essig-
siure bestehen. Die entspr. Ni- und Co-Salze sind fast ausnahms-
los sehr gut aus Alkohol kristallisierende Verbindungen.

Werden die beiden, dem mittelstindigen C-Atom einer Form-
azyl-Verbindung benaclibarten N-Atome durch Methin-Gruppen
ersetzt und ist R = —NO,, so gelangt man zu Derivaten des Nitro-
malondialdehyds. Wird dessen Na-Salz mit solchen Aminen, die
in o-Stellung zur Amino-Gruppe komplexbildende Gruppen, z. B.
die OH-Gruppe, tragen, umgesetzt, so werden gelbe Nitro-tri-
methin-Farbstoffe erhalten, die — in wiBrigem Alkohol gelost —

) Vgl. diese Ztschr. 67, 108 [l955].
#) Vgl. Chem. Ber. 88, 1284 [1955).
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bei Zugabe von Ni-Salzlosung sofort ein sehr stabiles ziegelrotes
Komplexsalz bilden. Angenommene Struktur:

ei_S\ /c-—g lla,o |g| :!{.o |0| j.}u—c /
Y ‘-" ~, { +
—cé, Ni¢ i i eC—N
I NS Ny D
eﬁ/ C“"‘N\H,(:Tgl 0,0 lOl H,0 gﬁc/ Oe
/

Co- und Cu-Salze geben ahnliche Verbindungen.

W. RUSKE, Berlin: 4-Fluor-3.2'.4-trinitroazobenzol, ein
neues Reagenz zur kolonmetnschen und papierchromalographischen
Besti g von Ami en.

Die Sangerschen 2.4-Dinitrophenyl-aminosiuren zeigen ge-
wisse, in ihrer hellgelben Farbe liegende Nachteile bei papierchro-
matographischen und kolorimetrischen Bestimmungen. Wir ver-
suchten daher, das 4-Fluor-1.3-dinitrobenzol (I) durch 4-Fluor-3-
nitroazobenzol (II) oder 4-Fluor-3.2".4’-trinitroazobenzol (III) zu
ergetzen. II erhielten wir in glatter Reaktion durch Kondensation
von Nitrosobenzol mit 4-Fluor-3-nitroanilin (IV) in Eisessig, III
analog unter Verwendung von 2.4-Dinitronitrosobenzol und IV.
II reagiert jedoch bei Zimmertemperatur in waBrig-acetonischer
Lésung und Gegenwart von NaHCO; mit Aminosiuren nur duBerst
schwer; gute Ausbeuten werden erst beim Kochen in Gegenwart
von K,CO, erzielt. III hingegen reagiert ebenso glatt wie I bei
Zimmertemperatur und in Gegenwart von NaHCO, mit Amino-
suren und Humanalbumin, wobei die substituierten Aminosauren
in schr guten Ausbeuten als’ orangerote bis rote Produkte erhalten
werden. Die kolorimetrische Bestimmung von Verdiinnungsreihen
der DNP- und Trinitroazobenzol-Derivate des Glykokolls und der
e-Aminocapronsiure zeigt, daB die mit III dargestellten Derivate
fiir die Bestimmung kleiner Mengen wesentlich giinstigere Eich-
kurven als die DNP-Derivate ergeben und die Nachweisempfind-
lichkeit um rund zwei Zehnerpotenzen gesteigert wird. Auch pa-
pierchromatographisch lassen sich die neuen Derivate gut trennen.
Sie sind jedoch unter den Bedingungen der salzsauren Protein-
hydrolyse nicht bestandig, da hierbei die Azo-Gruppierung unter
Bildung von 2,4-Dinitroanilin aufgespalten wird; die Aminosiure
wird bei dieser Hydrolyse nicht zuriickerhalten.

F. RUNGE, Halle/8.: Disulfimide als Reagens auf organische
Stickstoftbasen.

Disulfimide haben die allgemeine Konstitution (R-80,),NH und
sind starke Sauren. Als solche bilden sie mit organischen Basen
Salze, die in Wasser, Alkohol, Aceton oder Ather unidslich sind
und ausgezeichnet kristallisieren. Zum Unterschied gegen Pi-
krate, von denen es ja auch welche von Kohlenwasserstoffen und
Phenolen gibt, sind hier gefahrlos Schmelzpunkte und Elemen-
taranalysen mdoglich, Ein besonders brauchbares Reagens liegt
in dem Diphenyl-disulfimid vor. Die verschiedenen Amin-Salze
sind noch unldslicher, wenn in den Phenyl-Gruppen Substitution
durch Chlor, durch Nitro- oder Alkyl-Gruppen stattgefunden hat.
Charakterisieren lassen sich aliphatische, aromatische und hetero-
cyolische Amine. Interessante Mdoglichkeiten ergeben sich in der
Chemie der Alkaloide und Aminostiiuren. Eine praktische Anwen-
dung findet sich in der Identifizierung und Gehaltsbestimmung
von Arzneimitteln. Die Herausarbeitung von Aminen aus Teer-
dlen usw. mit Hilfe von Disulfimiden befindet sich in Arbeit.

H.-J. BIELIG, Heidelberg/Freiburg/Br.: Koordinalionsver-
bindungen des Eisens mit Aminosduren und Pepliden?).

In Dipeptide, wie Leucylglycin, 148t sich Eisen(1II) stufenweise
einlagern. Es entstehen mit FeCl; in wiBriger Losung neben-
einander Butanol-ldsliches Dihydroxo-dileueylglycinoeisen(I11)-
chlorid (I] und methanollosliches Dileucylglycino - bis- (dihy-
droxo-eisen(III))-dichlorid [II].

3,95 R-—(IiH—C—NH—CH,—COOH ®

NH, ¢
0. HO—Fe—OH NH,
_HO!J:—H,C—NH—CO—CH—R
[1)]
) Vgl. auch Chem. Ber. 88, 1158 [1955).
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Nach seinen Eigenschatten, insbes. demselben Fe:N-Verhaltnis
und der gleichen magnetischen Suszeptibilitat, erweist sich Ferri-
tin??), das sich aus Apoferritin®), Eisen(II)-ammoniumsuliat

" R—CH—C—NH—CH,—COH |2°

o d |

NH, ¢ ;
HO-Fe—OH’

2 C1®
HO—Fe—OH
/ : |
0 NH,
HO}Z—H,C—NH——Q——-():H R [

und Luftsauerstotf in Bicarbonat-CO,-Puffer (pg 7,4—7,6) syn-
thetisieren 148t2°) und die FeOOH-Gruppierung enthélt3°), eben-
falls als Eisen(III)-Komplex.

H. FIESSELMANN, Erlangen:
sdaureesler.

3-Oxythiophen-2-carbonsiureester lassen sich aus Acetylen-
carbonsiureestern und Thioglykolsiureester mit Natriumalko-
holat herstellen. Dabei erfolgt zundchst Anlagerung und dann
sofortiger RingschluB3®). Wie Vortr. fand, entstehen aber neben
den erwarteten 3-Oxythiophen-2-carbons#ureestern auch die iso-
meren 3-Oxythiophen-4-carbonsdureester. Es wird angenommen,
daB zundchst eine doppelte Anlagerung an die 3fach-Bindung
stattfindet und dann erst der Ringschlu8 unter Abspaltung eines
Mols Thioglykolsiureester eintritt. Dieser ist dann nach zwei ver-
schiedenen Seiten moglich.

C—COOCH,

il
rR-c T

Uber Ozythiophen-carbon-

CH,—COOCH,
HS
R=H, CHy, C H{

clzoocu, CH,—COOCH, Y

CH, ¢  CH,~COOCH,
~ 1IN/
S R S

N HO
1 AN /
J
AN
$ R
11

Auch I selbst, das leicht aus Acetylen-carbonsiureester und
Thioglykolsiureester mit Piperidin erhalten werden kann, liefert
mit Alkoholat in Benzol dieselben isomeren Oxythiophen-carbon-
siureester (II und III). Beim Acetylen-dicarbonsiaureester ver-
laufen Anlagerung und RingschluB iiberraschend leicht bereits mit
alkoholischer bzw. walriger Kalilauge in der Kélte. Hier wird nur
der 3-Oxythiophen-2,5-dicarbonsaureester erhalten.

Zu 3-Oxythiophen-2-carbonsiureestern gelangt man ferner sehr
leicht, wenn man von o,B3-ungesittigten Carbonsiureestern aus-
geht, diese in die Dihalogenverbindungen tiberfithrt, mit alkoholi-
scher Kalilauge 1 Mol Halogenwasserstoff abspaltet und dann
Thioglykolsiureester und weitere alkoholische Lauge einwirken
1a8t. Unter Anlagerung, Ringschluf und Abspaltung eines wei-

teren Mols Halogenwasserstoff entsteht das Thiophen-Ringsy-
stem.

XCH-COOR’ XC—COOR’
R-CHX R-CH ¥ CH,—~COOR’
HS
XCH-—-COOR’ CH—C~OH

— I H
CH;—COOR’ R-C —-COOR’
S S

R=H, CH,, C{H;, COOR’; R’ = CH,, C,H;; X=Cl, Br

R—CH
N

H. BAG AN Z, Berlin-Charlottenburg: Reaklionen der 1,2-Di-
chlor-1,2-dialkoxydthane mil o- Phenylendiamin.

Die Umsetzung von 1,2-Dichlor-1,2-didsthoxyithan mit o-
Phenylendiamin in Alkohol ergibt 2-Didthoxymethyl-benzimid-
azol, dessen Bildung unter Mitwirkung des Alkohols verlduft.
Durch Verseifung der Acetal-Gruppe wurde Benzimidazol-2-

; Obersicht bei S Granick, Physiol. Rev. 37, 489 [1951].
S. Granick u. Michaelis J. biol. Chemlstry 147, 91 [1943]
“) H-J Bielig u. E Bayer, Naturwissenschaften 42, 125 [1955
R le(%lr[:ig . A, Sdrensen u, L. Birkofer, Ber. dtsch. chem. Ges.
’
1) H. Flesselmarm u. P. Schipprak, Chem. Ber, 87, 835 [1954]; die-
selben u. L. Zeitler, ebenda §7, 841 [1954].
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aldehyd erhalten. Wurde die Kondensation von 1,2-Dichlor-1,2-
disthoxyathan mit o-Phenylendiamin in Ather ausgefuhrt §0
konnten A&quivalente Mengen Chinoxalin, 2-Diithoxymethyl-
benzimidazol und Oxohinolin isoliert werden.

W. RIED, Frankfurt/Main:
clische o-Dialdehyde.

o-Phthalaldehyd und Naphthalin-dialdehyd-{2,3) sind die ein-
zigen bisher bekannten aromatischen o-Dialdehyde; heterocycli-
sohe o-Dialdehyde sind noch unbekannt. Es gelang, die Synthese
des Naphthalin-dialdehydes-(2,3) wesentlich zu verbessern. 2,3-
Dimethyl-naphthalin wird nach Wohl-Ziegler mit N-Brom-sucein-
imid und Benzoyiperoxyd zu 2,3-Di-(dibro mmethyl)-naphthalin
umgesotzt, das nach dem Verseifen mit Kaliumoxalat den Di-
aldehyd in guter Ausbeute liefert.

Der Naphthalin-dialdehyd-(1,2) konnte so nicht erhalten wer-
den. Die Bromierung liefert nur ein Monobrom-methyl-dibrom-
methyl-naphthalin, wobei wahrscheinlich die Dibrommethyl-
Gruppe in 2-Stellung steht.

Analoge Bromierungen beim Durol fithrten je nach Versuchs-
bedingungen zu verschieden hoch bromierten Produkten; das ge-
suchte 1,2,4,5-Tetra-(dibrommethyl}-benzol befand sich darunter.
Das nach Kulka erhaltene 1,2,4,6-Tetra-{chlormethyl)-benzol
wurde in 1,2,4,6-Tetra-{oxy-methyl)-benzol umgewandelt, dessen
Selenigsaureester bei der thermischen Spaltung geringe Mengen
des Benzol-tetraaldehydes-(1,2,4,5) lieferte.

Nach F. Weygand wurden durch Reduktion der Bis-N-methyl-
anilide der Pyridin-2,3-dicarbonsdure, der Pyridin-3,4-dicarbon-
sdure und der Chinolin-2,3-dicarbonsaure mit LiAlH, die entspr.
Di-aldehyde erhalten und als 2,4-Dinitrophenylhydrazone cha-
rakterisiert.

Die Darstellung des Thioraphthen-2,3-dialdehydes gelang aus
Thionaphthen durch Chlormethylierung iiber das 2,3-Di(chlor-
methyl)-thionaphthen aut dem von F. Krdhnke gefundenen Weg,
der hier zum ersten Male einen o-Dialdehyd in nennenswerter
Ausbeute liefert. Die o-Dialdehyde wurden zum Aufbau viel-
gliodriger Ringsysteme benutzt.

Ulber aromatische und heterocy-

H.GEHLEN, Potsdam: Uber die Einwirkung von Hydrazin
auf NB- Cyansaurehydrazzde.

Bei der Einwirkung von iiberschiissigemm Hydrazinhydrat auf
NP-Cyansidurehydrazide in der Siedehitze entstehen in guter Aus-
beute Derivate von 4,6-Diamino-1,2,4-triazolen. Die Reaktion
verliuft vermutlich iiber die in erster Stufe gebildete Anlagerungs-
verbindung (I), die dann weiter unter Wasserabspaltung in das
Diaminotriazol (I1I) itbergeht, wobei wahrscheinlich als Zwischen-
produkt ein Derivat des hydrierten Tetrazins (II) entsteht, das
sioh dann unter Ringverengerung in das Triazol umwandelt:

1. R-CO—-NH'NHCN 4+ N H, = R—CO-NH-NH-C:NH-'NH, m

H
NH-'NH NH-NH
2, —HO, g C=NH
\N——NH an
N-N
3. R—C C=NH ——> R—C/ \C—NH,
N—NH N an
N,

Die gleichen Verbindungen werden durch Umsetzung von S#ure-
hydraziden mit Semicarbazid sowie von Aocylsemicarbaziden mit
Hydrazinhydrat erhalten. Die Verbindungen sind in kaltem
Alkohol wenig, in siedendem Alkohol leicht 18slich und ldsen sich
vielfach schon in kaltem Wagser reichlich mit neutraler Reaktion;
sie bilden mit Mineralsfuren gut kristallisierende Salze.

K-D. GUNDERMANN, Minster/W.:
acrylnitrile.

a-Chlor-B-alkylmeroapto-propionitrile, die mit guten Ausbeuten
aus a-Chlor-acrylnitril und Mercaptanen in Gegenwart von Na-
OCH, dargestellt werden konnen, spalten in zwei Richtungen HCI
ab: 1.) mit Tridthylamin allein oder in benzolischer Ldsung ent-
stehen die entspr. [B-Alkylmercapto-acrylnitrile. 2.) Durch De-
stillation bei geeigneten Drucken, vor allem aber unter den Be-
dingungen der Umhalogenierung (Erwérmen mit KBr in Dime-
thyl-formamid) erhilt man o-Alkylmercapto-acrylnitrile. Die
Ausbeuten liegen bei letzterem Verfahren um 70—80% d. Th.

Als Strukturbeweis dient u. a. der Umsatz mit Ammoniak und
anschlieBende Hydrolyse, wodurch aus den a-Alkylmercapto-
aorylnitrilen die 8-Alkyl-isocysteine entstehen. Zum Unterschied

a-Alkylmercaplo-
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von den stabilen (3-Isomeren ist die neue Verbindungsklasse recht
unbestindig. Teilweise gehen die «-Alkylmercapto-acrylnitrile
schon beim Stehen bei Raumtemperatur offenbar in niedere Poly-
mere iiber, aus denen sie jedoch durch Destillation wieder gewon-
nen werden kénnen. Daneben erleiden sie unter bald einsetzender
HCN-Abspaltung weitergehende Umwandlungen.

Beim o-Benzylmercapto-acrylnitril entsteht in etwa 50 % Aus-
beute ein kristallines Dimeres (kryoskopisch in Benzol und in
Dioxan bestimmt), das in reinem Zustand bei 96—98 °C schmilzt.
Es zeigt keine Brom-Eisessig-Reaktion und bis zu 60° keine
Addition von flissigem NH,. Der Mechanismus der unter Um-
lagerung verlaufenden HCl-Abspaltung aus den «-Chlor-B-alkyl-
mercapto-propionitrilen wird diskutiert.

R. METZE, Berlin: Zur Darstellung alicyclisch kondensierler
1.2.4-Triazine.

Nachdem aus Monoacylhydrazonen aliphatischer und gemischt
aliphatisch-aromatischer 1,2-Diketone in absolut alkoholischer Ls-
sung mit Ammoniak unter Druck eine Reihe di- und trisubstituier-
ter 1,2,4-Triazine hergestellt worden waren?), sollte untersucht
werden, ob sich diese Synthesemethode auch auf cyclische 1,2-
Diketone iibertragen lieB. Das Cyclopentandion-(1,2) und das
Cyclohexandion-(1,2) lieferten mit Carbonséurehydraziden jedoch
stets nur Bis-acylhydrazone. Fiir die Umsetzung dieser Bis-acyl-
hydrazone mit Ammoniak unter Druck waren — sofern iiberhaupt
eine Reaktion eintrat — im wesentlichen zwei prinzipiell verschie-
dene Reaktionsmdglichkeiten vorauszusehen. Entweder entstand
ein kondensiertes System mit einem neungliedrigen Heterooyclus
oder es bildete sich das kondensierte 1,2,4-Triazin. Aus den bei
durchschnittlich 160 °C entstandenen Reaktionsgemischen lieSen
sich nur kondensierte Triazine igolieren.

HI

¢ /N\
,C/ \C/ N 1 R = H (gelbes Ol; Kp,;, = 125°;

Fp = 14 °C)
b - 11 R = CH, (gelbe Nadeln; Fp = 77 *C)
AN s
\C/ \N/ 111 R = C4H, (gelbe Nadeln; Fp = 93 °C)
H,

Fiir das Auftreten von Verbindungen des anderen Typs konn-
ten bisher noch keine Anhaltspunkte gefunden werden. Die Aus-
beuten an Cyoclohexano-1,2,4-triazinen (Abkommlinge eines Tri-
aza-tetrahydronaphthaling) schwankten zwischen 40 und 909%.
Die Ausbeuten an Cyclopentano-1,2,4-triazinen (Abk8mmlinge
eines Triazahydrindens) waren wesentlich schlechter und dber-
stiegen kaum 20—309%. Sie sind insgesamt luftempfindlich, be-
sonders jedoch die lotzteren, die sich rasch dunkelbraun farben.
Die Unbestindigkeit nimmt zu von den Phenyl- iiber die Methyl-
Derivate zu den unsubstituierten Stammverbindungen.

1 R = H (gelbes Ol, das sich sehr
N schnell dunkelbraun férbt;
- - [
7 N\ nR Cl_ll(p,,—log 111 ¢C)
CH,—C N = s (fast farblose Nadeln,
‘ die sich bald braun farben,
Kpys = 118-120°;
J/ Fp = 46—-47 °C)
N I11 R = C,H, (hellgelbe Nadeln; nur
langsame Verfirbung;
Fp = 100 °C)

Aus den Monoacylhydrazonen des Indandions-(1,2) konnten
bisher noeh keine kondensierten 1,2,4-Triazine (Abkdmmlinge
eines Triazafluorens) crhalten werden.

G. K RESZE, Berlin-Charlottenburg: Zum Verlauf der Reak-
tion aromatischer Nilroso-Verbindungen mil Bisulfit,

Wilhrend als Endprodukte der Umsetzung von aromatischen
Nitroso-Verbindungen mit Sulfit-L&sungen im allgem. Gemische
von Phenylsulfaminsiuren und kernsulfonierten Anilinen auftre-
ten, ist der erste Sohritt dieser Reaktion in waBrigem Methanol

- bei pg 4—6 und 15—30 °C eindeutig. Kolorimetrische Messungen
zeigten, dal diese Reaktionsstufe zweiter Ordnung ist, als Sulfit-
Reagens ist dabei das SO4*--Icn anzunehmen. Elektronenaccep-
tor-Gruppen im Nitrosobenzol vergrdSern die Reaktionsgeschwin-
digkeit; fiir die Reaktionskonstante p der Hammetischen Gleichung
gilt p ~ 2,5.- Produkt dieser Reaktionsstufe ist nicht das ,nor-
male* Bisulfit-Addukt, das farblos sein miilte, sondern ein gelber
1:1-Komplex. Fiir diesen Komplex wird auf Grund seiner Ab-
sorption und seines chemischen Verhaltens eine radikalische Struk-
tur diskutiert, die vor allem auch die glatt verlanfende Kernsul-
fonierung erklirt, die bei der Weiterreaktion eintritt.

33) R. Metze, Chem. Ber. 88, 772 [1955].
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K. STEGEMANN, Berlin-Charlottenburg: Papierchromato-
graphische Verfahren zur Gruppenanalyse bei Kationen- Trennungs-
gingen.

Der von West und Mitarbeiter 1953 verdffentlichte Benzoat-

, Trennungsgang wurde beschrieben. Es war moglich, den Analysen-

gang derart zu erweitern, daB alle Kationen erfaBt werden. Die
Abtrennung der Gruppen geschieht nach dem Halbmikroverfah-
ren. Die papierchromatographische Analyse wird aufsteigend in
2-1-Becherglisern ausgefithrt, die dicht durch Glasplatten ver-
sohlossen sind. Die fiir eine Analyse erforderliche Substanzmenge
betrigt 100 bis 200 mg.

LEOPOLD WOLF, Leipzig: Abscheidung von Thorium und
von Cer in Gegenwarl von Lanithan bzw. der ubrigen Sellenen Erden
durch Komplezbildung.

Die Darstellung zahlreicher neuer Th-Komplexe mit @-Dike-
tonen®?) und Verbindungen verwandter Struktur durch Fallung
aus methanolischer NH,-Lsung wurde durch Anwendung von
Urotropin in methanolischer Ldsung verbessert und mit sehr gu-
tem Erfolg fir die quantitative Abtrennung des Thoriums und
des Cers von Lanthan bzw. den iibrigen Seltenen Erden verwendet.
Bei Gegenwart von Ce3+, La*+ usw. fillt aus methanolischer Uro-
tropin-Lésung, z. B. mit Dibenzoylmethan, ausgezeichnet kri-
stallisiert und quantitativ der gelbe Thorium-Komplex (pg ~ 4),
wihrend der bei der Alkoholyse des Urotropins entstehende Form-
aldehyd die Oxydation Ce{IIl) - Ce(IV) verhindert. Nach Ver-
treiben des Formaldehyds, was zugleich mit einer Oxydation
Ce(III) - Ce(IV) verbunden werden kann, fallt alsdann bei Zu-
fithrung von NH, quantitativ der rubinrote Ce(IV)-Komplex
{pg ~ 8), wihrend La usw. in L3sung bleiben. Die letzteren wer-
den mittels methanolischer Oxalsiure gefallt, in der fblichen
Weise weiter behandelt und auf Austauschersaulen getrennt.

H. HAHN und F. BUROW, Kiel: Uber eine konduktomelri-
sche Methpde zur Beslimmuny. freier Siuren in Gegenwart von zur
Hydrolyse neigenden Melallionen (vorgetr. von H. Hahn).

Der Gehalt an freier Saure 140t sich bei Anwesenheit von zur
Hydrolyse neigenden Metallionen durch konduktometrische Ti-
tration mit Hilfe eines neuen graphischen Verfahrens der End-
punktsbestimmung mit einer Genauigkeit von + 1% ermitteln.
Das Verfahren wurde an Hand der Bestimmung freier Schwefel-
siure bei Anwesenheit von Titan(IV)-, Chrom(III)- und Eisen-
(II1)-sulfat beschrieben.

H. HAHN und U. VIOHL, Kiel: Uber cine argentomelrische
Methode zur Best: g von Selen (vorgetr. von U. Viohl).

Bei der Reduktion von schwefelsauren Selen(IV)-Losungen mit
Hydrazinsulfat bei Anwesertheit einer bekannten Menge Silber-
Ionen fallt das Selen unter geeigneten Bedingungen quantitativ
als Ag,S5e aus. Das ilberschiissige Silber wird mit Ammonium-
rhodanid nach Volhard zuricktitriert. Grofere Mengen Tellur
stdren die Bestimmung des Selens nicht, da es unter den gegebenen
Bedingungen nicht als Ag,Te ausfillt. Die Genauigkeit der Me-
thode ist wegen des fiir das Selen giinstigeren Umrechnungsfaktors
grdBer, als die bei der Bestimmung von Halogen-Tonen nach Vol-
hard crreiochte Genauigkeit.

E. KORDES, Bonn: Feinbau und oplische Eigenschaflen von
ozydischen Glisern.

Die zur Konstitutionsaufklarung vielfach herangezogene Un-
tersuehung von Absorptionsspektren wurde bereits von verschie-
denen Forschern auch auf Gliser angewandt, wobei in erster Linie
im sichtbaren Licht farbige Gliser Gegenstand der Untersuchun-
gen waren. Vortr. beschiftigte sich dagegen gerade mit farb-
losen Glasern und ihrer Liehtdurchlassigkeit vom nahen Ultrarot
bis in das nahe Ultraviolett (bis 200 mu). Untersucht wurden
systematisch vorwiegend binire Glassysteme von 8i0O,; B0,
bzw. P,0, mit einem basischen Oxyd M,0 oder MO. Allgemein
wurde gefunden, daf Phosphat-Glidser iiber einen besonders
weiten Wellenbereich durchlissig sind. Vergleicht man z. B. die
Ultraviolett-Durchléssigkeit der Gliser MO-8i0,, MO-B;O; und
MO-P,04 (also mit jeweils 50 Mol % MO), so verschiebt sich die
Grenze der Lichtdurchlissigkeit in der angegebenen Reihenfolge
weiter nach kiirzeren Wellen. Diese Tatsache wird aus dem Fein-
bau der Gléser erklart. In derselben Weise werden auch Durch-
lassigkeitskurven zahlreicher anderer Glaser im Zusammenhang
mit ihrem Feinbau besprochen. '

BeO verhilt sich in oxydischen Glasern in erster Linie als , Netz-
werk-Bildner“, nimmt also am Aufbau des Sauerstoff-Tetraeder-
Gertists der Gldser Teil. Auf Grund dieser Erkenntnis konnten

) Diese Ztschr. 66, 754 [1954]; Chem. Techn. 6, 517 [1954]; J.
prakt. Chem. 1V, 7, 257(1955].
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unter Mitverwendung von BeO noch Oxyd-Gemische extremer
Zusammensetzung als Gliser erhalten werden, die einen ungewshn-
lich niedrigen Gehalt an Si0,, B0, oder P,0Oy, also an eigentlichen
(Glasbildnern, besalen.

U. WANNAGAT, Aachen:
Kristallvioletls.

Das aus 3 LiR + SiCl; (R = p-(CH,),N—C4H,—) darstellbare
R,SiCl, das Si-Analogon des Kristallvicletts im Hinblick auf das
zentrale C-Atom, wurde in seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften mit dem Kristallviolett verglichen- R4SiCl ist eine
farblose, schdon kristallisierende, in organischen Ldsungsmitteln
gut lésliche Verbindung vom Fp 232 °C. Die Si—Cl-Bindung ist
vornehmlich homdopolar wie im SiCl, selbst: R4SiCl 148t sich
leicht umsetzen zu R;SiOH, R;8i0CH;, RySiNH,. Doppelte Um-
setzungen in verschiedenen Ldsungsmitteln, die cine. Darstellung
von R,Si+-Salzen zum Ziele hatten, fiihrten stets nur zu Zer-
setzungsprodukten. Messungen der Absorptionsspektren in CHCly
zeigen ein starkes Absorptionsmaximum im nahen UV. Das UR-
Spektrum fir RyCCl ist mit einer Carbenium-Struktur nicht gut
zu vereinbaren; beim R;SiCl und seinen Derivaten lassen sich
die Banden den Schwingungen bekannter Atomgruppierungen zu-
ordnen. Auch die Rontgenspektren von RySiCl und R4CCl spre-
chen gegen eine Strukturanalogic beider Verbindungen. Vom
R;SiOH und R3SiNH, aus sind das Disiloxan R,;SiOSiRy bzw.
Disilazan R4SiNHSiR; darstellbar. Die von Combes 1896 durch
Oxydation des R,SiH mit Hg®+ angestellten Versuche, zu einem
Si-Kristallviolett zu gelangen, lieSen sich im wesentlichen besté-
tigen: sie fithren nur bis zum R;SiOH, als Hauptprodukt der Um-
setzung wurde das RHgCl erkannt. Aus den Untersuchungen 1&8t
sich einwandfrei schlicBen, daB oine Carbenium-Struktur allein im
Kristallviolett nicht vorliegen kann. Versuche, ein Kristallviolott
auf dem Wege iiber CJ, aufzubauen, fithrten nur zur Umsetzung
2CJ,+ 6 LiR > C;J,+ 2 RJ+ 2 LiJ + 4 LiR anstatt zu 2 R,CJ+
6 LiJ. Titantetrachlorid reagierte mit LiR hauptsichlich nach
2 TiCl, + 2 LiR — 2 TiCly + 2 LiCl + R,.

Uber das Siliciumanalogon des

PETER W. SCHENK, Hannover: Zur Chemie Cer niederen
Schwefeloxyde.

A. R. Vasudeva Murlhy®) hat iibor Versuche berichtet, aus de-
nen er auf die Existenz eines niederen Schwefeloxyds der Formel
8,0 neben SO bzw. S,0, schlieSt. Aul dic Existenz dieses Oxyds
in der Gasphase schlieBt er aus einer von ihm beim Zerfall beobach-
teten Dilatation, die von einer Kontraktion gefolgt ist. Diese Be-
obachtung sei nach

35,0, > 25,0 + 280,

28,0 > 3S  + SO,
zu deuten. Nach bereits publizierten Versuchen?®t), die von Evans
und Mitarbeitern3®) bestitigt worden sind, tritt nur Kontraktion,
jedoch keine Dilatation ein. Das weitere Argument SO bzw. 5,0,
miisse mit Lauge nach

2 SO bzw. S,0, + 4NaOH - Na,S + Na,SO, + H,0
reagieren, und da kein SO,/ entstoht, verlaufe die Reaktion nach
$,0 + 4NaOH - Na,S + Na,SO; + 2H,0

ist nicht stichaltig, da SO bzw. §,0, nach

35S0 + H,0 -» H,S + 2SO, bzw.
$,0;, + H,0 -» H,;S,0,
reagiert.

In fester Phase soll nach Murlhy durch Uberleiten eines indiffe-
renten Gasstromes iiber das orange-rote kondensierte Schwefel-
monoxyd bei —30°C das,,iiberschiigsige* SO, entweiehen und der
Riickstand dann die Zusammensetzung S;0 haben. An Hand einer
Reihe von Versuchen zwischen —90°C bis Zimmertemperatur im
Vakuum wird gezeigt, daB ¢s auch bei —90°C madglich ist, erheb-
lich mehr SO, aus dem kondensierten Oxyd ahzupumpen als
Murthy bei —30°C fand. Dic Zusammensetzung des Riickstands
ist schwankend, erreicht aber nicht die Formel 8;0. Ein Stabili-
tatsbereich filr ;0 wird nicht beobachtet. Der Riickstand bildet
die bereits frither vom Verf. beschriebenen Polyschwefeloxyde.

R. APPEL, Hcidelberg: Neuere Ergebnisse aus der Chemie
des Schwefeltriozyds.

Bei der Umsetzung von Schwefeltrioxyd mit héherwertigen
Motallchloriden entstehen nach Hayek?®?) die Suliate bzw. Oxy-
sulfate der betreffenden Metalle. Diese Salze sind wiederholt38: 39)

3) A.R.Vasudeva Murthy, Proc. Ind. Acad. Sci. 36, 388 [1952];s. a.
IUPAC Colloq. Mitinster Verlag Chemie (Weinheim/Bergstr.)
1955, 141; s. a. F. Fehér, diese Ztschr. 67, 343 1955].

38) P.W. Schenk, Z. anorg. allg. Chemn. 248, 297 [1941].

3) !,Ef).zlg.[gvgznls, A. B. Scottu. J. L. Huston, J. Amer. chem. Soc. 74,

%) E. Hayek u. A. Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 [1949].

3) H, A. Lehmann u. L. Kolditz, Z. anorg. allg. Chem. 272, 76 [1953].

) A. A. Woolf, Chem. and Ind. 7954, 1320,
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als Oxy-Polysullate diskutiert worden, da z. B. Ti(80,); und
Ti08,0, sowie Sb,0(S0,), und (8b0,),;8,0,, dasselbe Analysen-
resultat haben.

Diese Frage 1a08¢ sich durch die Umsetzung dieser Verbindungen
mit fliissigem NH, entscheiden. An bekannten Salzen der Di- und
Trischwefelsiure wurde gezeigt, daB die Polysulfate zu den SO,-
Anlagerungsverbindungen gehéren, die das SO, nur locker gebun-
den enthalten und dieses leicht auf Ammoniak ibertragen, wobei
Amidosulfonsidure entsteht. Demgegeniiber enthalten normale

_ Sulfate kein latentes Schwefeltrioxyd, sie bilden mit NH, keine

Amidosulfonsdure, sondern nur Ammoniakate. Bei der Reak-
tion zwischen fliissigom NHy; und dem Titansalz entsteht ein
Tetra-ammoniakat; Amidosulfonsiure wird nicht gebildet. Daraus
ist zu schlieBen, daB das Titan(IV)-sulfat ein regulires Sulfat ist,
dem die Formel Ti(SO,), zukommt.

Weitere Versuche zeigten, daB Schwefeltrioxyd nicht in SO,**
und SO, 2- dissoziiert. SO, reagiert mit NOCl in fliissigem SO, und
in Nitromethan zu der Verbindung NOCI-2 SOy, die als NO[S;04Cl}
aufzufassen ist.

H. KRIEGSMANN, Dresden: Ramanspekiroskopische Un-
lersuchungen zur Isomerie und Taulomerie der organischen Derivale
der schwefligen Sdure.

Von der schwefligen S#ure leiten sich die isomeren Dialkylsul-
fite und Alkylsulfonsiure-ester ab. Ihnon entsprechen die alkyl-
schwefligsauren Salze und die Alkylsulfonate. Von verschiedenen
Seiten*®) sind Umlagerungen der Sulfit- in die Sulfonsiure-Deri-
vate diskutiert worden. Vom Vortr. aufgenommene Ramanspek-
tren zahlreicher Alkyl- und Dialkylsullite sowie der isomeren Sul-
fonsiure-Abkémmlinge zeigen, dall dio Spektren trotz der &hm-
lichen Atomgruppierungen unterschiedlioch genug sind, um Aus-
sagen iiber evontuelle Umlagerungen zu machen. Aufnahmen von
Ester-Mischungen ergaben, daB sich 29 Methansulfonsiaure-me-
thylester in Dimethylsulfit mit Wahrscheinlichkeit, 3% mit Si-
cherheit nachweisen lassen. Auch nach monatelangem Stehen
konnten in keinem der Sulfit-Derivate Sulfonsiure-Abkémmlinge
nachgewicsen werden. R. Paetzold®!) konnte bestitigen, daB auch
bei erhohten Temperaturen keine Umlagerung stattfindet. Die
mehrfach beschriebenen Umlagerungen durch Jodide sind als
Methylierung am Schwefel des Sulfit-Derivats aufzufassen, z. B.:

H,C-0 H,C-0
S=0 + J©® — §=0 + CH,] —
H,C—-0 |0
)
H,c—_f_i\ /CH, CHy,
S=§ + Je —> |§—é=6 + CH,J
ol ® 0

In den wibBrigen Losungen saurer Sulfite fanden Simon und
Waldmanni?) S,0,%-- und HSO4 -Ionen mit SH-Bindung, da-
neben in geringer Konzentration S042--Ionen. Durch Vergleich
mit den Spcktren des Methylsulfonat- und Methylsulfit-Anions
konnte Vortr. feststellen: Zwei Raman-Linien, die nach ihrem
Verhalten beim Verdiinnen und Alkalisieren der HSQ,~-Gruppe
angehdren, deren Zuordnung zu diesem Ion aber auf Schwierig-
keiten beziigl. der Theorie der Schwingungsspektren stoBt, sind
als starkste Linien des SO,OH--Ions anzusprechcn. Demnach be-
stehen in den willrigen Losungen der sauren Sulfite die Gleich-
gewichte:

$;04%- + H,O = SO,OH- =
14
SO,*- + H*+

S0,0H- und S04%- liegen in erheblich geringerer Konzentra-

tion vor als 8,042~ und HSO,".

HSO,-

H. HELLMANN, Tiibingen: Synthese von Phosphorsdure-
estern der Oxyanthranilsiure.

Durch papierchromatographische Analyse fanden H. Hellmann
und O. Wiss*®) nach Einwirkung von Rattenleberhomogenat auf
Anthranilsiure eine Substanz, welche auf Grund ihrer Farbreak-
tionen auf dem Papier vor und nach der Hydrolyse sowie Deutung
ihrer UV- und UR-Spektren als Phosphorsiureester der 3-Oxy-
anthranilsiure angesprochen wurde. Zur Bestiitigung dieser An-
nahme wurde gemeinsam mit W.-D. Vigelius der Versuch unter-
nommen, den' primdren Phosphorsiureester der Oxyanthranil-
sdure zu synthetisieren. Es gelang nicht den Ester durch Um-

40y Vgl. z. B. F. Matossi u. H. Aderhold, Z. Physik 68, 683 [1931].

41) R. Paetzold, Diplomarbeit, Dresden 1955,

12) vgl. diese Ztschr. 66, 148 [1954].

4%) H. Hellmann u. 0. Wiss, Helv. physiol. pharmakol. Acta 70, 216
[1952]): Z. Naturforsch. 8b, 70 [1953].
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setzung von Monochlorphosphorsaure-dibenzylester mit dem Na-
Salz der 2-Nitro-3-oxy-benzoesdure-und Hydrierung des Konden-
sationsproduktes darzustellen; simtliche Ansitze fiihrten zu ex-
plosionsartiger Zersetzung unter Bildung Ekzeme erzeugender
Produkte. Dagegen gelang zundchst die Darstellung des sek.
Oxyanthranilsiure-phosphorsaureesters durch Einwirkung von
PCl; auf 2-Nitro-3-oxybenzoesiure, Hydrolyse des Reaktions-
produktes und Hydrierung des Hydrolysates. Der sek. Ester
wurde in Form farbloser Kristalle erhalten, die Zwischenprodukte
zu seiner Synthese konnten nicht gefalt werden und wurden des-
halb als Rohol weiterverarbeitet. Die partielle Hydrolyse des sek.
Esters zum primdren gliiockte nicht. Der gesuchte prim. Ester
wurde schlielich auf dem gleichen Wege wie der sek. kristallisiert
gewonnen, wobei die Anwendung eines Verdiinnungsprinzips die
bevorzugte Bildung des prim. Esters begiinstigte.

~ Der prim. Phosphorsiureester der Oxyanthranilsdure zeigt die
gleichen charakteristischen Merkmale des UV-Absorptionsspek-
trums und dic gleiche blauviolette Fluoreszenz im gefilterten UV-
Lioht wie die auf fermentativem Wege erhaltene Substanz, sie
unterscheidet sich jedoch von dieser deutlich in der Wanderungs-
geschwindigkeit bei der Papierchromatographie. Die Substanzen
konnen also nicht identisch sein. Es muB aber eine enge Be-
ziehung zwischen ihnen bestehen, denn der Ester geht beim Ko-
chen mit Wasser in eine Substanz iiber, welche die gleichen papier-
chromatographischen Charakteristika zeigt, wie die enzymatisch
gewonnene. Die chemische Konstitution dieser Substanz konnte
noch nicht aufgeklirt werden. Es wird vermutet, da unter der
Wirkung von Rattenleberhomogenat auf Anthranilsiure primér
der Oxyanthranilsdure-phosphorsiureester entsteht, daB dieser
aber im Zuge der Aufarbeitung in die von Hellmann und Wiss
gefundene Substanz iibergeht.

A. WACKER, Berlin-Charlottenburg: Itber den Wirkungs-
mechanismus der Salicylsiure und der p-Aminosalicylsdure als
Hemmsloffe des Baklerienwachstums.

Der Wirkungsmechanismus der p-Aminosalicylsiiure besteht in
einer Verdringung der p-Aminobenzoesdure im Bakterienstoff-
wechsel. Es wurde gefunden, daB '“C-markierte p-Aminosalioyl-
sdure an Stelle von p-Aminobenzoesiure zum Aufbau einer
Pteroylglutaminsiure-Verbindung verwendet wird, die nach bis-
herigen Abbauversuchen eine Tetrahydro-formylpteroyl-poly-
glutaminsdure ist, mit p-Aminosalicylsiure an Stelle von p-Amino-
benzoesdure. Die Zahl der Glutaminsiure-Reste wird diskutiert.

In Hemm- und Enthemmversuchen bei Enferococcus Stei ver-
hilt sich die Salicylsiure wie die p-Aminosalicylsiure. So 1aBt
gich die Salicylsiure-Hemmung mit p-Aminobenzoesiure, Thymin
und Tetrahydro-formyl-pteroylglutaminsiure aufheben, dagegen
nicht mit Pteroylglutaminsiure. Aus mit Salicylsiure gewachse-
nen Bakterien konnte Vortr. die gleiche Pteroylglutaminsiure-
Verbindung isolieren, wie bei der Verwendung von p-Aminosalioyl-
siaure. Diese Verbindung ist nur fiir L. cilrovorum 8081 ein Wuchs-
stoff und nicht fiir Sec. faecalis R.

Die Hemmung der Biosynthese der Pantothensiure durch die
Salieylsiiure 148t sich nun wie folgt erkliren. Nach R. Kuhn und
Th. Wieland geschieht der Aufbau der Pantoylsiure iiber Dime-
thyl-brenztraubensiiure und Formyl-dimethyl-brenztraubensiure.
Die Formylierung der Dimethylbrenztraubensiure erfordert
Coenzym F, eine Pteroyl-glutaminsiure-Verbindung. Wie nun
aus den obigen Befunden hervorgeht, greift die Salicylsfure std-
rend in den Aufbau der Pteroylglutaminsiure, bzw. dés sich davon
ableitenden Coenzyms F, ein.

W. RIEDL, Miinchen: Neuere Ergebnisse auf dem Gebiel der
Hopfenbitterstoffe.

Es wird gezeigt, daB der Hopfenbitterstoff Lupulon nicht
Konstitution I besitzt, die durch Synthese) urspriinglich bewie-
gen zu sein schien, sondern als II, oder noch wahrscheinlicher, als
III zu formulieren ist.

OH

(CH,),C~ CHCH,\( —cocn,cu(cn,),

I. R = CH,CH=C(CH,),
II. R = C(CH,);CH=CH,

N II. R = CH,C(CH,)=CHCH,

(CH,),C=CHCH; R

Diese Auffassung ergibt sich wie folgt: I erwies sich seiner Zeit
nach allgemeinen Eigenschaften als identisch mit natiirlichem
Lupulon. Letzteres liefert bei der katalytischen Hydrierung Hexa-
hydro-lupulon, Fp 141 °C%). Aus synthetischem I dagegen erhlt
man unter analogen Bedingungen ein Hexahydro-Produkt, Fp
110°C. Der 110 °C-Korper konnte durch Synthese (Kerniso-

4y w, Riedl Chem. Ber. 85, 692 [1952].
) J. F. Carson J. Amer. chem. Soc. 73, 1850 [1951].
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amylierung von Phlor-isovalerophenon} eindeutig als das 1-Iso-
valeryl-3,3,5-triisoamyl-cyclohexadien-1,5-diol-2,6-on-(4) identifi-
ziert werden. Lupulon und Hexahydro-lupulon (Fp 141 °C) selbst
konnen sich von synthetischem I (bzw. seilnem Hexahydro-Pro-
dukt (Fp 110 °C)) nur in der Struktur einer der geminal-sitzenden
C;-Seitenketten unterscheiden, denn es gelang natiirliches Lupulon
durch Hydrogenolyse (Abspaltung von 1 Mol Isopentan) und an-
schlieBende Kern-mono-isoamylierung in das synthetische Hexa-
hydro-Produkt, Fp 110 °C, zu iiberfiihren.

Ahnliche Verhaltnisse gelten sicher auch fiir das in englischem
Hopten vorkommende Colupulon®), fiir das Howard, Pollock
und Talchelld?) die Identitéit mit dem bereits friithers) syntheti-
sierten Isobutyro-lupuphenon (analog I, statt Isovaleryl- aber Iso-
buteryl-) nachgewiesen zu haben glauben.

F. BOHLMANN, Braunschweig: Zur Synilhese des Cylisins.

In Anlehnung an die Synthese des Tetrahydro-chinolizons4®)
wurde iiber das 3,5-Di-methoxymethyl-2-picolin und den entspr.
Essigester II das substituierte Chinolizon-Derivat III dargestellt;
es fehlt hier nur noch ein N-Atom am Geriist des Cytisins:

H,COH,C

CH;0CH, H,COH,C\

| b
—
\CH, N

CH,0CH,
—>

N
CH,COOR

ROH,C COOR
/

ROH,C )\ l
N
N

| COOR
1 (o]

Die noch ausstehenden drei Stufen zur Uberfithrung in das Cyti-
sin werden bearbeitet.

Ein anderer Weg fiihrte ausgehend von I iiber die 2-Vinyl-Ver-
bindung und das Michael-Addukt IV zu Lactam V:

ROH,C ROH,C
CH,-CH,—CH-COOR
—> / N
ROH,C\(\/ do Tig ROH,C\ N |
N
RO Y
v v o

Auch hier fehlt nur noch das Briicken-N-Atom. Durch Zer-
setzung des Peroxyds des Glutarsiure-Halbesters in Gegenwart
von Dinicotinsdure-dinitril wurde das Esterdinitril VI erhalten,
das analog zur Synthese des Bispidinst?) durch Hydrierung mit
Raney-Nickel das Tetrahydrocytisin (VI11) liefern sollte, das in
das Cytisin iberfithrbar ist:

N 00C—(CH,),COOR
0C—(CH,),COOR

"0 0

—>

\/ \/
Il
I
RO CH
\/ 2 VIl
N
VI \0

A. TREIBS, Miinchen: Neue Pyrrol-Synihesen.

Bei der v. Miller- Pléchlschen Pyrrol-Synthese wird aus einem
Oxycyanpyrrolidin-Derivat unter Blausidure-Abspaltung Pyrrol
gebildet. Dureh Umsetzung von a,o’-Dibrom-adipinsaure-dinitril
mit primiren Aminen entstehen unmittelbar Pyrrole iiber primar
gebildetes a,o’-Dicyanpyrrolidin.

CHy—CH, H,N—C,H; - || J + 2 HBr + 2 HCN
Nc_cll-l H-CN
Br Br l

CeHy

46) G, A. Howard u. J. R. A. Pollock, Chem. and Ind. 7954, 991.
47) J. chem. Soc. [London] 7955, 1 4.
“) W. Riedl, Liebigs Ann, Chem. 585, 38 [1954].
F. Bohlmann, N. Ottawa u. R. Keller, Llebigs Ann. Chem. 587,
162 [1954].
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Die Methode der Esterkondensation wurde zur Pyrrol-Ring-
synthese herangezogen. OH
[T

7 N “cooc,H
C,H,00C—CH, H e
CH,—C CH,—COOC,H,

\ ~ C,H,00C—;——7—OH
W ~ CHOETT
VAN
H, N
H

Man erhiilt dabei aus a-Aminosaureestern und 8-Dicarbonyl-Ver-
bindungen B-Oxypyrrole und zwar kann der RingsehluB je nach
Substitution zu Gemischen oder einheitlichen Pyrrol-Derivaten
fiihren.

F. KORTE und H . MACHLEIDT, Hamburg: Synthesen
in der Pyran- Reihe zum Konstitulionsbeweis des Gentiopikrins (vor-
getr. von F. Korte).

a-Oxymethylen-3-lactone lagern sich in CH4OH/H* zu 2-
Methoxy-tetrahydropyran-3-carbonsiure-methylestern um. Diese
stehen im Gleichgewicht mit den entspr. 5,8-Dihydropyran-3-

Rundschau

carbonsdure-estern. Die Umlagerung wurde an weiteren substi-
tuierten 6- und 5-Ringlactonen bestdtigt und auf andere B-Keto-
lactone ibertragen: a-Acetyl-y-butyrolacton wird in
CH,OH/H* zum 3-Carbomethoxy-2-methyl-4,5-dihydrofuran um-
gelagert. a-Athoxalyl-y-butyrolacton fithrt iiber das Me-
thoxalyl-Derivat unter Ring6{fnung zum’ 2-Methoxy-2,3-dicarbo-
methoxy-tetrahydrofuran. a-Athoxalyl-8-caprolactone zei-
gen einen neuen Umlagerungstyp unter Ringverengerung und Bil-
dung von 2-Carbomethoxy-2-(a-oxycarbomethoxy)-5-methyl-te-
trahydrofuran-Derivaten. Die Oxymethylen-lacton-Umlagerung

N\

| 1
HyC— \

N o \O/ \O
wird zur Synthese der 6-Methyl-5,8-dihydro-pyran-3-essigsdure ver-
wendet, deren RingschluB zum 4-Methyl-8-0x0-5,7-dioxa-bicyclo-
(0,3,4)-nonan (I), dem Grundskelett des Hexahydrogentiogenins
fithrt.

[VB 694)

Mikrowellen- und Radlowellen-Spektroskopie. Auf einer Ta-
gung der Faraday-Society (4.—6. 4. 1855) wurden 30 Themen aus
dem Bereich der Mikrowellenspektren, der Kernresonanzen) und
der paramagnetischen Resonanzen (Elektronenresonanzen disku-
tiert. Mittels Kernresonanzen wurden Strukturfragen bei Di-
keten, Diboran, Pentaboran und Decaboran geklirt. Charakteri-
stische Proton-Resonanzen konnen Zhnlich wie UR-Banden zur
Identifizierung bestimmter Gruppen und Bindungsverhaltnisse
benutzt werden. Mit Elektronenresonanzen wurden freie Radikale
beim Abbau von Polymeren durch Rontgenbestrahlung unter-
sucht. Durch Kernresonanzmessungen wurden die Lagen der H-
Atome des festen Harnstoffs in der CON,-Ebene und die Abstinde
N—H und F—H in NH,F-Kristallen bestimmt. Aus Mikrowellen-
spektren wurden zahlreiche neue C—C-Abstinde bestimmt und
das C—O-Skelett des Trimethylenoxyds als exakt eben nachge-
wiesen. Schwierigkeiten bereitet noch die Deutung der aus den
Quadrupol-Hyperfeinstrukturen der Mikrowellenspektren erhal-
tenen Daten iiber den Gradienten des elektrischen Innenfelds der
Molekeln, die im iibrigen ZuBerst wertvoll fiir das Studium des
Bindungscharakters sind. Bei freien Radikalen und Metallionen
kann die Elektronendichte der ungepaarten Elektronen am Kern-
ort bestimmt werden (Triphenylmethyl, Triphenylamin, [Cu-
(H30)ql2+, [IrCly]2~, UO.2+, NpOg2+, PuO,3+). Aus Mikrowellen-
spektren und Kernresonanzen wurden die Potentialschranken der
innermolekularen Drehbarkeit bei CHyNO,, CD;NO, und Al(BH,),
sowie diejenigen fiir zwischenmolekulare Bewegungen im Kristall-
gitter bei NaBH,, KBH,, RbBH, und Teflon ermittelt. Mit

Mikrowellenspektren von Flammen wurden Reaktionen wie Li + -

OH 2 LiOH und Ca0 + H,0 > CaOH* + OH- untersucht und
u. a. die Elektronenaffinitit von OH- zu 656 4+ 1 keal/Mol be-
stimmt. Die Austauschgeschwindigkeiten von Protonen in reinem
Alkohol wurden mittels Kernresonanzen, diejenigen von KElek-
tronen in Naphthalin mittels Elektronenresonanzen bestimmt.
Bei biologischen Objekten wurde die Bildung ireier Radikale
durch Elektronenresonanzen untersucht. Die Weiterentwicklung
der Molekeluhr 148t eine Konstanz von besser als 30 msec/Jahr er-
reichbar erscheinen. (Nature [London] 176, 18 [1955]). —M.

(Rd 622)

Glas als Diingemittel. Die Ferro Corporation Cleveland (Ohio)
hat ein Glasdiingemittel FTE (Fritted trace element) entwickelt,
das geniigend 13slich ist (Ldslichkeit zwischen 0,3 und 2 %), um
gerade die richtige Menge an Spurenelementen abzugeben, das
aber auch geniigend unldslich ist, so daB es nicht mit anderen
Bodenbestandteilen oder mit den iiblichen Handelsdiingern
reagiert. Als geeignet haben sich Gemengesitze flir griines
Flaschenglas, fiir Email sowie fiir Glaswolle erwiesen, bei denen
ein Teil der Kieselsiure durch Phosphorsiure ersetzt ist. Die Zu-
sammensetzung eines Grundglases ist z. B.: 38,8 % 8i0,, 20,9%

|+ | 2 [ 3 4 5
Eisen ........ 3,5 _ 7,0 _ 12,25
Mangan ...... 1,26 15,12 2,52 16,63 4,9
Kupfer ....... 1,6 3,2 —_— 2,0
Zink ......... 1,6 —_— 3,2 —_— 4,0
Bor.......... 0,63 ‘ 4,8 0,63 4,0 2,0
Molybdan .... 0,07 —_ 0,13 — 0,13

Prozentgehalt an Mikrondhrstoffen in Qlésern
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P30;, 5% Feg04, 4% MnO,, 8,29% Ca0, 8,29% MgO0, 9,2% K,0,
9,2 % Na,0. Den Gehalt an Mikronahrstoffen, der je nach Boden-
art variiert werden kann, zeigt d. Tab. Die KorngrsBe betragt
etwa 3,2 mm, der Bedarf fiir 2 ar belauft sich auf etwa 1 kg. (Glas-
techn. Ber. 28, 194 [1955]).—Mgl. (Rd 587)

Die Darstellung von Phenylsilantriol beschreibt L. J. T'yler. Die
Hydrolyse von Phenyltrimethoxysilan bei 10 bis 40 °C in Gegen-
wart von 0,5 % Essigsdure oder langsamer durch destilliertes Was-
ser allein fithrt mit 756 % Ausbeute zu Phenylsilantriol, SiC;H0,.
Die Verbindung kristallisiert in flachen, glinzend weilen Platt-
chen, die in Wasser wenig, in Methanol und Aceton etwas besser
16slich sind. Die Stabilitit in Lésung ist sehr gering. Phenylsilan-
triol, Fp 128 bis 130 °C, zersetzt sich beim Erhitzen und ist alkali-
und sidureempfindlich. Das UR-Spektrum zeigt Banden bei 3,15,
6,3, 7,01, 8,82, 11,03, 18,50 und 14,35 ;. (J. Amer. chem. Soc.
77, 770 [1955]). —Ma. (Rd 5b5)

Die Darstellung von Tris-tritluor-methylphosphinoxyd gelang R.
Chand Paul. Tris-trifluor-methylphosphin reagiert leicht mit O,
unter weitgehendem Abbau, wobei das Oxyd nicht gefalt werden
kann. Dessen Darstellung gelingt in einfacher Weise durch méBiges
Erhitzen von Tris-trifluor-methylphosphordichlorid mit iiber-
sohiissiger wasserfreier Oxalsdure. Die Reaktion verliuft nach
der Gleichung: (CF,),PCly + HgC,0, = (CF,);PO + CO + CO, +
2 HCl, mit 70proz. Ausbeute. Die fliichtigen Produkte werden
durch einen Ng-Strom sofort entfernt und anschlieBend fraktio-
niert. Tris-trifluor-methylphosphinoxyd ist eine Flissigkeit von
Kp 23,6°. Mit Wasser bildet es Fluoroform, mit verd. NaOH Na-
trifluor-methylphosphonat. (J. chem. Soc. [London] 1955, 574).
—Ma. (Rd 557)

Kontinulerlicher Ionenaustauseh an phosphorylierter Baumwolle
gelang C. A. Muendel und W. A. Selke. Diese besitzt eine Aus-
tauschkapazitit in der gleichen GréGenordnung wie die iiblichen
Austauscherharze. Ihre Verwendung ist allerdings auf neutrale
und schwach basische Ldsungen beschrinkt. Die Moglichkeiten
einer Verwendung zur Konzentrierung von CuSO,-Lésungen nach:

Cell.—CH,0 ONa CuSO, Cell.-CH,0 ©
N\ —
VAN 2t /N
7
0~ ONa o 0

wurden untersucht. Das Gleichgewicht im System Cu?+/Nat be-
giinstigt die Cu?+-Aufnahme und erschwert die Regenerierung.
Die Diffusion im Innern ist der hauptsachlich geschwindigkeits-
bestimmende Faktor fiir den Austausch. Die Versuchsanlage filr
kontinuierlichen Austausch besteht aus einem endlosen Band aus
phosphorylierter Baumwolle, das durch die zu konzentrierende
Losung lauft und mit gesittigter Kochsalzldsung regeneriert wird.

' Die Anlage 148t sich noch verbessern und wird dann den auf Harz-

basis arbeitenden an Wirtschaftlichkeit mindestens gleichkommen.
(Ind. Engng. Chem. 47, 374 [1955]). —Be. (Rd 538)

Zellkerne mit kristallartigem Muster fanden L. Kjellén, G. Lager-
malm, A. Svedmyr und K. @. Thorsson bei virusinfizierten Ge-
webskulturen. Die Virusstamme, die diese Verinderung bewirk-
ten, wurden aus entziindeten Lymphknoten isoliert. Die Fein-
struktur der infizierten Zellen wurde durch ein Elektronen-
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