
Versa m m I u n a s b e r i  c h te  

Chemische Gesellschaft in der DDR 
Die Hauptjahrestagung der Gesellschaft fand vom 18. bis 25. 

Oktober 1955 in  Leipzig s ta t t .  

Aus den Vortriigen: 

ant 19. Oktober 1965 

J .  G O  U B E  A U ,  Stut tgar t  : Mehrfachbindungen bei Elemeirteiz 
der 2.  Achterperiode. 

Da Mehrfaohbindungen gegeniiber Einfachbindungen (0-Bin- 
dungen) durch ein ,,Mehr" an Bindung (n-Bindung) charakterisiert 
sind, 80 ist fur  die Diskussion hhherer Bindungsordnungen, be- 
sonders in  der 2. Achterperiode, eine genaue Kenntnis der Einfach- 
bindungen notwendig. 

A19 experimentelle Grundlage werden die aua den Molekelspek- 
tren berechneten Kraftkonstanten benutzt. Wahrend sioh bei den 
Hydriden und Alkyl-Verbindungen sehr einfache Beziehungen 
zwischen der Kraftkonstaute und der Stellung der Elemente im 
Periodensystem ergeben, die zu einfachen empirischen Formeln 
i'iihrten ( K .  W .  F. Kohlrausch und IZ. Siebert), treten z. B. bei den 
Halogen-Verbindungen starke Abweichungeu auf. Diese klinnen 
mit einem abweichenden Bindungstyp Prklart werden: Bei den 
Alkyl-Verbindungen und Hydrideu handelt cs sich um die Uber- 
lappung von sp3-Hybridbahnen, wallrend bei NF,, OF, und F, 
rnehr oder weniger Oberlappungen von p-Bahnen vorliegen, die 
kleiuere Kraftkonstanten bedingen. Mit IIilfe einer einfachen 
empirischen Korrekturformel, bei der die freien Elektronenpaare 
beriicksichtigt werden, lassen sich diese Unterschiede in  den a- 
Bindungen berucksichtigen. Damit lassen sich die Bindungsvor- 
haltnisse in der ersten Achterperiode weitgehend verstehen, aueh 
diejenigen von Mehrfachbindungen. 

ubertragt  man diese Erkenntnisse auf die Elemente der 2. Ach- 
terperiode, so zeigen sich deutlich Abweichungen im Sinne eincs 
,,Mehr a n  Bindung". Da  dieses Mehr an Bindung mit steigender 
Elektronegativitat zunimmt, wie es bei allen bisherigeu Regeln 
uber Kraftkonstanten bekannt ist,  darf darin ein sicherer Nachweis 
von Mehrfachbindungen in der 2. Achterperiode gesehen werden. 
Besonders deutlich sind diese Eifekte bei Sauers tof f -Verbin-  
dungen, wie aus den Arbeiten von A.  Simon und H .  Siebert bc- 
kannt ist. An Hand der Chloride der 1. Achterperiode und der 
Fluoride der 2 .  Achterperiode wurrlen die Verhaltnisse im Einzel- 
nen diskutiert. 

W .  T R E I B S  und B. K L I M K E ,  Leipzig: Uber die  Sunthese 
con Azulenen durch drucklose katalytische Dehydrierung. 

Bei Cyclodehydrierung von n- und iso-Butan uber eineui 
Chromoxyd-Katalysator bei 600 " C  wird neben Aromaten 4,7- 
U i m e t h y l - a z u l e n  ( I )  erhalten, das auch bei der groOtechuischen 
Dehydrierung niederer Paraffinkohlenwasserstoffe ( W .  Treibs und 
12. Ir'limke) entsteht. 

Die Cyclodehydrierung von n- und iso-Pentaneu und n- und iso- 
Peutenen fuhrt zu 1 - I s  o p r o p  y l -  4 , s  - D i m e  t h y l a z u l  e n I I ,  
das dem Guajazulen aus natiirlichen Sesquiterpenen (Guajol,  
Gnrjunen) isomer ist. 

J 

Versuche bewiesen, daO bei n-Paraffinen zunachst Isoulerisation 
eintritt. Das Hauptazulen des Braunkohlenschwelteers, das 
Guajazulen (W.  Treibs u. I{. Xrunzbholz), ist demnach nicht syn- 
tlietisch aus kleinen Bruchstuoken bei der Verschwelung, sondern 
aus Proazulenen der Braunkohle, die in  irgend einer Form den 
Inkohlungsvorgang iiberdauerten, entstanden. 

G. F O D O R ,  J. T d T H ,  I .  K O C Z O R  und I .  V I N C Z E ,  
Szeged: Synthese von Trop-6-en-3-a-01, eines ~ermutefeia Zzoischen- 
produktes der Tropanalkaloid-Bildung. 

Trop-6-en-3-a-01 (I), ein yon Cro9nwell (1943) und Preobraschenski 
(1945) vermutetes Zwischenprodukt bei der Bildung natdrlicher 
Tropan-Alkaloide, stellten die Vortr. erstmalig dar. 

1.) (&) 3a,  6P-Dioxy-tropan ( I I I a )  wurde uber Tropenoxyd (IV),  
Ringspaltung mittels Acetylbromids zu 3-Acetoxy-6P-brom-tropan 
(Va)  und HBr-Abspaltung in  Acetyl-(I) iiberfdhrt. 2.) (&) 6p- 
Oxytropinon ( I I a )  lieferte ein Phenylurethan ( I I b ) ,  das nach 
Druckhydrieren zu ( I I Ie ) ,  Acetylieren zu (Vb) und Vakuumde- 

stillation das Monoacetat ( I I I c )  lieferte. Tosylierung und Deto- 
sylierung von (Vc) ergab Acetyl-(I) glatt. Diese zweite Methode 
ergab bei Behandlung von ( I I I e )  rnit Isovalerylchlorid und ther- 
mischer Zersetzung raremisches Valeroidin ( I I Id) .  

a) R1 = R 2  = H, b) R l  = Ac, R, = C,H,NHCO; c)  H, ~- Ac, R2 = H, 
d )  R l  = i-Valeryl, R2 = H ;  e) RI=H, R2=C,H,. 
Y = Br (a); C,H,NHCO (b),  TsO (c). 

Diese neue Methode zur vorubergehenden Blockiorung von OII-  
Gruppen erwies sich verallgemeinerungsfahig. 

Mikrohydrieren von Acetyl-(I) ergab Tropinacetat. (I)-Acetat 
reagiert uuter Aufnahme von 1 Atom Sauerstoff mit Phthalper- 
saure und ergibt das N-Oxyd, das man weiter zum N-Oxyd-epoxyd 
oxydiert. Andererseits konnte man Scopin zum erstenmal zu 3- 
Acyl-scopinen ,,zuriickacylieren". Weitere Untersuchungen sind 
vorgesehen. 

R. L U X ~ A ? ,  Prag: Uber d i e  Il.'nllaclz-Leucka~rtsehe Reaktion 
i n  der Pyridin-Reihe. 

Wahrend Pyridin und (3-Picolin bei der Reduktion mit Ameisen- 
saure-Kaliumformiat etwa gleiche Teile Tetrahydro- und Hexa- 
hydrobase liefern, sinkt die Nenge der Tetrahydrobasen beim a- 
Picolin und bes. beim a,a'-Lntidin auf 26,5 % bzw. 5,3 % (bezogen 
auf die Gesamtmenge der basischen Hydroprodukte). Demgegen- 
iiber steigt die Menge der Tetrahydrobase beim y-Picolin auf 86 x,, 
wahrend die Hexahydrobase nicht isolierbar ist. Die Methyl- 
Gruppen behinderu also den Eiutritt des ersten Wasserstoff-Atoms 
an die betr. Kohlenstoffatome. Bei 2,4,6-Kollidin, wo die Kohlen- 
stoffatome in a- und y-Stellung gleichwertig sind, entstehen wieder 
gleiche Teile Tetrahydro- und Hexahydrobase. 

Die Betaine der N-Pyridinfettsauren verhalten sich bei dieser 
Heduktion je nach der Entfernung der basischen Gruppe vom 
Carboxyl. So liefert das Pyridinessigsaure-betain unter Abspal- 
tung von GO, die gleichen Produkte wic N-Methyl-pyridinium- 
formiat, hiugegen spalten P-P3;ridin-N-propionsaurebetain und y- 
Pyridin-N-buttersaurebetain Pyridin ab, das weiter nicht auge- 
griffen wird. Die aliphatischen Reste treten in  Form von Acryl- 
saure oder deren Derivatc bzw. von Butyrolacton in den Reak- 
tionsprodukten auf. 

Das aus Furfurol leicht darstellbare N-Phenyl-P-oxypyridinium- 
chlorid liefert bei der Reduktiou rnit Ameisensaure-Kaliumformiat 
glatt das l-Phenyl-3-oxypiperidin, ohne daB die Bildung von 
Tetrahydro-Urrivaten nachweisbar ware. 

G. R A N K O F F  und A. P O P 0  W ,  Sofia: Alkydharze auf Basis 
rler l-Phenyl-naphthalin-2,3-dicarbonsaure. 

Die Veresterung des l-Phenyl-naphthalin-2,3-dicarbousaure- 
anhydrids rnit Glycerin in 3-Stellung verlauft sehr rasch. Es bil- 
den sich Saureglyceride und spater t r i t t  eine Polykondensations- 
reaktion vom Typ 3 : 2 ein, die zu thermoreaktiven Harzen fuhrt, 
welche bei langerem Erhitzen unschmelzbar und in  organischen 
Losungsmitteln unloslich werden. Es wurde daraus eine neue Me- 
thode zur Herstellung von rnit Oleu modifizierten Lackharzen ge- 
schaffen, die in  gleichzeitigeni Erhitzen von 01, Glycerin unrl 
dem Anhydrid der l-Phenyl-naphthalin-2,3-dicarbonsaure be- 
steht. Die neuen Lacke iibertreffen die in  der Praxis verwendeten 
modifizierten Glyphtalharze in  mehrfacher Hinsicht. 

W .  L A N G E N B E C K ,  IIalle nnd Rostock: ober Mischsalz- 
kontnkte tind ihre Anwendung. 

Zur Herstellung besondors ak t i r r r  und zugleich stabiler Metall- 
kontakte wurden Mischkristalle dcr Formiate und Oxalate von 
Nickel, Kobalt und Kupfer eiuerseits sowie Magnesium, Zink und 
Calcium andererseits verwendet.. Diese Mischkristalle wurden 
im Wasserstoff-St,rom zwischen 230 "C und 350 " C  zersetzt, wobei 
das edlere Metall in  den metallischen Zustand iiberging, das un- 
edle entweder als Salz unverandert blieb oder aber in  das Oxyd 
verwandelt wurde. Die so gewonnenen Nickel-Magnesium- und 
Nickel-Zink-Mischsalekontakte waren vorziigliche H y d r i e r  - 
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k a  Gal y s  a t  o r  e n .  Die Nickel-Magnesium-Mischoxalat-Kontakte 
(Ni:  Mg = 1: 1) waren funf- bis zehnmal so aktiv wie Raney- 
Nickel und diirften die aktivsten bisher dargestellten Nickel- 
kontakte sein. Benzol lie0 sich in der Gasphase bei 120 "C rasch 
und rnit 9 0 %  Ausbeute zu Cyclohexan hydrieren. Die Kupfer- 
Calcium-Mischformiatkontakte waren sehr aktiv bei der D e-  
h y d r i e r u n g  prim. Alkohole zu Aldehyden. Bei 300 "C war das 
Dehydrierungsgleichgewicht erreicht. 

Zu Prioritatsanspriichen von Dr. Roelen, Oberhansen-Holten, 
wird vom Vortr. bemerkt, daB Daischsalzkontakte mit organischen 
reduzierenden Anionen bisher weder in der wissenschaftlichen 
Literatur noch in der Patentliteratur von ihm beschrieben wordeu 
seien. 

E. T H I L O  und G. K R U G E R ,  Berlin-Adlershof: Uber Kon- 
densationsgleichgeuriehte von Alkali-H ydrogensilicafen in gesuttigten 
SalzloSacngen (vorgetr. von E. Thilo). 

Durch p,-Messungen und Bestimmung der Erniedrigung der 
Umwandlungstomperatur von Natriumsulfat durch Natriumsili- 
cate wird festgestellt, daD die Natriumsilicate, die mehr als 1 Atom 
Na pro Atom Si enthalten, nur  bis zu einem Gleichgewicht zwi- 
scheu Na,[H,SiO,] und Na[H,SiO,] hydrolysieren. 

I n  Salzen, die zwischen 1 nnd 2 Atorne Na pro Atom Si ent- 
halten, ist die Konzentration a n  Na,[H,SiO,] bzw. [H,Si0,12-- 
Ionen praktisch gleich der Hydroxylionen-Konzentration. Wah- 
rend Na,[H,SiO,] bzw. die [H,Si0,]2--Jouen im ganzen Konzen- 
trationsgebiet monomer vorliegen, tritt bei den [H,SiO,]--1onen 
eine rnit der Konzeutration zunehmende Kondensation bis zum 
Tetrameren ein. 

In  Losungen, die mehr als 1 Si pro 1 Atom Na enthalten, nimmt 
der Kondensationsgrad rnit zunehmendem Gehalt an Kieselsaure 
sehr vie1 starker als linear zu. I n  erster Naherung derart, daO pro 
Mol zugefugtem H,SiO, .der Kondensationsgrad zunachst um 
5 Einheiten, beim hoherem H,SiO,-Gehalt aber noch starker zu- 
nimmt. 

Beim Verdunnen der Kieselsaure-reicheren Losungen fallt 
Natrium-haltige Kieselsaure aus, und zwar um so eher und u m  so 
mehr, je kleiner das Natrium-Silicium-Verhaltnis in der Losung 
ist. Bei extremer Verdunnung bleibt nur Na[H,SiO,] in  der Lo- 
sung. 

E. T H I L O  und W .  W I E K E R ,  Berlin-Adlershof: Hydrolyse 
kondensierter Phosphate (vorgetr. von W .  Wieker). 

Nach Arbeiten von BeZEl) und Thilo und Mitarbeitern2) ist he- 
kannt, daO Polyphosphate bei der Hydrolyse in alkalischem Me- 
dium in Mono- und Trimetaphosphat iibergehen. E s  wird ver- 
sucht, eine Deutung dafur zu finden, wie aus dem kettenf6rmigen 
Anion der Polyphosphate das ringformige Anion des Trimeta- 
phosphates bei der Hydrolyse entstehen kann. 

Die Hydrolysen der verschieden kondensierten Phosphate er- 
weisen sich als Reaktionen erster Ordnung, deren Geschwindig- 
keiten s tark vom pH abhangen. I n  neutralem Medium bilden sich 
jeweils 1 Mol Mono- auf 1 Mol Trimetaphosphat und auDerdem 
entstehen pro Molekel Monophosphat je nur 1 titrierbares H-Ion. 
Es ergibt sich der SchluB, daD die Hydrolyse der Polyphosphat- 
Kette in neutralem Medium nnr vom Ende her eintritt, weil sich 
bei Hydrolysen, die statistisoh a n  beliebigen Kettenstellen an- 
greifen wurden, 3 H-Atome pro gebildetem Monophosphat ent- 
stehen mufiten. Eine Diskussion des Hydrolysemechanismus 
fiihrt zu einem sehr verstandlichen Bild von der mit der Mono- 
phosphat-Bildung gekoppelten Entstehung von Trimetaphosphat. 

AuDerdem wird verstandlich, daO gleichzeitig, wie jetzt naoh- 
gewiesen, bei der Hydrolyse von Polyphosphaten auch kleine 
Mengen von Tetrametaphosphat entstehen und daB die Bildung 
von Trimeta- nur  aus Polyphosphat mit Kondensationsgraden 
n 3 5 geschieht. 

SchlieOlich wird gezeigt, daD die Hydrolyse von Polyphosphaten 
in  saurem Medium rnit zunehmendem pA nach einem anderen 
Mechanismus vor sich geht, bei welchem Oligophosphate mittleren 
Kondenaationsgrades entstehen. 

L. K O L D I  T Z ,  Berlin: Das [AsCl,]+[AsF,]- und das [PCl,]+- 

Aus Arsentrifluorid und Chlor entsteht bei 0 "C eine kristalline 
Substanz mit dem Atomverhaltnis von As : C1: F = 1 : 2 : 3. Eine 
quantitative Analyse ist erst nach AufschluB rnit metallischem 
Natrium moglich. Rein chemisch wird bewiesen, daB der Substanz 
die Struktnr  [AsCl,]+[AsF,]- zukommt. Die analoge Phosphor- 
Verbindung PCIJ+[PF,]- erhalt man aus Phosphor(V)-ohlorid, 
[PC1,1+[Pcl6]-, in AsCl, als Losungsmittel duroh Zugabe einer 
aquivalenten Menge an AsF,. Zunachst t r i t t  dabei nur im 
[PCl,J--Ion ein Halogenaustausch ein. Das [PCI,]+-Ion reagiert 

[PFsI-. 

l) R. N .  Bell Ind. Engng. Chem. 39 136 [1947]. 
a) E. Thilo, diese Ztschr. 64, 510 [19b2]; 67, 14 [1955].] 

spater mit uberschiissigem Arsentrifluorid, wobei PF, frei wird. 
Das [AsCl,]+-Ion ist gegenuber AsF, bestandig. Die Arsen-Ver- 
bindung zeigt in AsF,, die Phosphor-Verbindung in Acetonitril 
elektrolytische Leitfahigkcit. [AsCl,]+[AsF,]- reagiert rnit Aceto- 
nitril. Die beiden neuen Verbindungen sind sehr hygroskopisch 
und geben rnit Wasser eine heftige Reaktion. Sie sind schwer los- 
lich in  Arsentrichlorid, Phosphortrichlorid und Phosphoroxy- 
chlorid. Die Arsen-Verbindung ist ein gutes Ausgangsmaterial fur  
die Darstellung von Hexafluoarsenaten, die Phosphor-Verbindung 
fur die Darstellung von Hexafluophosphateu und PF,. Der Zer- 
setzungspunkt des [PCl,]+[PF,]- liegt bei etwa 130"C, der des 
[AsCl,]+[AsF,]- bei ca. 160 "C. 

E,  0. F I S C H E R ,  Munchen: Uber ein Dz-kobalt-penta-cyelu- 
pentadzenyl. 

Durch Umsetzung von Salzen des Di-cyclopentadienyl-kobalt- 
(111)-Kations [Co(C,H,),]+ mit Alkali-cyclopentadienylen in ge- 
eigneten Losungsmitteln wie z. B. flussigem NH, oder Tetra- 
hydrofuran wurde ein rotbraunes, Hydrolyse-bestandiges, in or- 
ganischen Solventien vorzuglich losliches Co,(C,H,), erhalten. 
Es ist dipollos, in kristallinem Zustand diamagnetisch nnd in  
benzolischer Losung paramagnetisch mit einem ungepaarten 
Elektron. Neben den schon langer bekannten reinen Metall- 
cyclopentadienylen der Zusammensetzung MeC,H,, Me(C,H,),, 
Me(C,H5), stellt es einen neuen, nun erstmals z w e i k e r n i g e n  
Verbindungstyp dieser Klasse dar. 

Fur  den Komplex sind i m  Sinne der beistehenden schematisohen 
Struktur 

zwei jeweils trigonal prismatisch duroh drei Cyclopentadienyl- 
Ringebenen zentrisch eingeschlossene Co-Atome anzuuehmen, 
wobei der Mittelring bruckenartig nach beiden Seiten gleich wirkt. 
Die Prismenachsen diirften parallel oder noch wahrscheinlicher 
senkrecht zueinander stehen. 

Das Vorliegen zweier bis auf ein Fehlelektron Krypton-konfigu- 
rierter Metallatome, welche durch Einbeziehung diesmal nur mehr 
eines Teiles der Ring-x-Elektronon entsprechend derem starken 
UberschuB zustandekommen, ist anzunehmen. 

Ein vor kurzem dargestelltes diamaguetisches Cr(C,H,), rnit 
Doppelkegelstruktur und Krypton-Konfiguration des Metalls be- 
statigt nachhaltig die Tendenz der Durchdringungskomplexbil- 
dung zwischen Aromaten und geeigneten Ubergangsmetalled un- 
ter mijglichster Annaherung an eine Edelgaskonflguration. 

R .  HOLS T ,  Bitterfeld: Titan-Herstellung aus Ti(& i i j i  

Vakuum. 
Titan wird bevorzugt aus TiCl, hergestellt, indem man es rnit 

Natrium oder haufiger Magnesium reduziert (Kroll-Verfahrcui. 
Notwendig ist dabei entweder ein Schutzgas oder Vakuum. Vortr. 
berichtete uber kleintechnische Versuche zur Herstellung von Ti- 
tan-Schwamm nach einer in  Bitterfeld entwickelten Methode, die 
Vakuum anwendet. 

Die Reaktion gelingt in  einem elektrisch beheizten Ofen bei ca. 
800 "C. Das TiCl, wurde in den ersten Versuchen als fliissige Phase 
in den evakuierten und aufgeheizten Reaktionsraum gegeben. Die 
Vorsuchsergebnisse befriedigten nicht, weil sich der entstehende 
Metallschwamm a n  der gesamten Retortenwandung abschied. 
Zum anderen entsprachen die TiCl,-EinlaBventile nicht den For- 
derungen, die beim Arbeiten i m  hohen Vakuum a n  sie gestellt 
werden mullten. 

Die Versuchsanordnung wurde dahin abgelndert, daD das TiCl, 
in Gasphase in den Reaktionsraum gegeben wurde und eine ven- 
tillose Verbindung vom TiC1,-VorratsgefaD eur Retorte hergestellt 
wurde. Das TiC1,-VorratsgefaB ist doppelwandig ausgefuhrt, da- 
rnit das Chlorid bei entsprechender Kiihlung in  die feste Phase 
iiberfiihrt werden kann, bzw. durch geeignete Aufheizung rnit 
Wasser oder Dampf dem fliissigen Chlorid der Dampfdruck er- 
teilt wird, der fur einen geregelten Ablauf der Reaktion notwendig 
ist. 

Es wurde gefunden, daB ein Kegel a m  Ende des TiC1,-Einlei- 
tungsrohres den Gasstrom bei geeigneter Strornuugsgeschwindig- 
keit so lenkt, daB die Reaktion nur im Einsatztiegel der Retorte 
stattfindet. Nach Ablauf der Reaktion wird das gebildete MgCI, 
in  den oberen gekuhlten Teil der Retorte destilliert. 
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am 20. Oktober 1955 

A. L U T T R I N G H A U S ,  R. M E C K E ,  R O L F  M E C K E  
und 3. G RO H M A N  N ,  FreiburgIBr.: Infrnrotspektroskopische 
und dielektrische Untersuchungen a n  Thion- Verbindungen (vorgetr. 
von Rolf Mecke). 

I m  Rahmen von Untersuchungcu an Thion-Verbindungen 
wurde die C= S-Va1enzschwine;ung als weniger charakteristisrh 
und weniger lagekonstant gefunden als die C=O-Valenzschwingung 
in Verbindnnxsreihen verschiedenen TypsS). Am schwierigsten 
orscheint die Zuordnung bei Harnstoffen, Saureamiden, Lactamen 

und anderen Stoffen mit  der Peptidbindung -:-N< bzw. den 

Thio-Analogen, bci denen neben einer leicht deutbaren Carbonyl- 
Absorption im 1600 em-' Gebiet bzw. eiuer schwieriger erkenn- 
baren C=S-Absorption im Bereich von etwa 1100-1400 om-' eine 
wcitere Bande bei ca. 1550 om-' auftritt,  die charakteristisch ist 
fiir die Gruppierung 

X 

/R 

$ H  
-C- N , 

Diese ist fur  X = S immer iutensiv, fur X = 0 haufig nicht auf- 
findbar. Keine der bisherigen Zuordnungstheorien kann eine rest- 
10s befriedigende Deutung geben. 

Bei dielektrischen Messungen an Verbindungen des Typs 
R-C-R 

driickt bei symmclrischem Bau der Molekel die Differenz der 
Dipolmomente (Ap) angenahert die Differenz der Gruppen- 
momente pco und pcs aus. Diese Momentdifferenz ist nicht kon- 
stant, aondern erweist sich als abhangig von der Art des Substi- 
tuenten R4).  Bei Elektronenspendern nimmt Ap hohe, positive 
Werte an, wahrend beim Ubergang zu Elektronensaugern Ap klei- 
ner wird und sogar negative Werte annehmen kann. Die Be- 
funde deuten auf eine starke Beeinflussung der x-Elektronen in  
der C= S-Bindung hin. 

x 

G. 9 C H O  T T ,  Rostoek: Die Hybridisierung und ihr EinfluP 
auf Vulenz und Struktur. 

Es wird gezeigt, welchc umfangreiche Bedeutung der Begriff 
dcr Hybridisierung auch iiber die Chemie des C hinaus in der an- 
organischen Chemie zur rationellen Betrachtung struktureller 
Probleme zu gewinnen vermag. Die Hybridisierung ha t  ihre Ur- 
sache in  dem Bestreben der ElcktronenhuIIe eines gebundcneu 
Atoms, mit dem Bindungspartner eine moglichst starke oberlap- 
pung zu erzielen. Das AusmaB der Hybridisierung wird unter 
anderem durch das Bestreben bestimmt, die durch die nnter- 
schiedliche Elektronegativitlt der Bindungspartner bedingte Ele- 
mentpolaritat durch die inner-atomare Hybridpolaritat innerhalb 
einer Bindungsrichtung moglichst weitgehend zu kompensieren. 
Die Dipolmomente von Molekeln haben deshalb ihre Ursache meist 
weniger in den Polaritaten bestimmter Bindungen, sondern in 
denen hybridisierter freicr Elektronenpaare. 

AbschlieDend wird die mit dem Atomgewicht abnehmende Ten- 
denz homologer Hauptgruppenelemente zur Realisierung der hoch- 
sten Wertigkeitsstufe, fur  die es bisher noch keine befriedigendc 
Erklarung gibt, mit der abnehmenden Hybridisierungsneigung in 
Zusammenhang gebracht und strukturelles Untersuchungsma- 
terial angefiihrt. 

H.-J. H E N K E L ,  Jena :  Uber Photoleitfahigkeit der cc,p-Di- 
urylath ylene. 

Trans-Stilben und seine Derivate zeigen auf Grund ihrer 
n-Elektronensysteme Halbleitereigenschaften. Bei Bestrahlung 
wird eine Photoleitfahigkeit hervorgerufen, deren spektrale Ab- 
hangigkeit dem UV-Absorptionsspektrum entspricht. Der ther- 
misch erregte Dunkelstrom nimmt exponentiell mit steigender 
Temperatur zu. Die ermittelten optischen und thermischen An- 
regungsenergien lassen sich unter Berucksiohtigung des Franck- 
Condon-Prinzipes miteinander vergleichen. 

Stilben-Kristalle zeigen eine Abhangigkeit des Photostromes 
von der Kristallrichtung. I n  der Spaltebene ist die Leitfahigkeit 
richtungsunabhangig, senkrecht zur Spaltebene jedoch erheblich 
geringer. Unter Berucksichtigung der kristallographischen Unter- 
suehungen von Robertson und Woodward 1aBt dieses Ergrbnis den 
SchluB zu, daL? eine Elektronenubertragung in  Richtung der 
Langsachse der Molekeln zurucktritt. 

Durch sterische Mesomeriehinderung beim a-Methylstilben wer- 
den derartige Halbleitereigenschaften unterdruckt. 

A. R I E C H E  (mit  E. S C H M I  TZ), Berlin-Adlerahof: Untsr- 
suchungen uber Isochromane und ihre Autosydation. 

I m  Rahmen einer Untersuchuug uber die Autoxydation von 
d thern  und Acetalen und die Natur der entstehenden Peroxyde 
wurden Verbindungen der Isochroman-Reihe (I)  untersucht6). 

î 'cn, 

c: 
(R)H/ 'OOH(Rf 

I 11 

IV 
Diese tragen an der oxydierbaren CH,-Gruppe einen aktivieren- 

den Phenyl-Rest und ein hthersauerstoff-Atom. Eine Fiille von 
Umsetzungen und neuen Abwandlungsprodukten des Isochromans 
wurde gefunden, wobei meist von dem sehr reaktionsfahigen 1- 
B r o m - i s o c h r o m a n  (I, X=Br) ,  das den Charakter eines Saure- 
bromids hat, ausgegangen wurde6). Bei der Bromierung des 1- 
Methylisochromans (X=CH,) und durch anschlieIJende Berseifung 
entstehen cis-trans-Isomere eines bisher noch nicht hekannten 
Typs von polycyclischen Dispiro-Dioxanen, die sehr bestandig sind 
(z. B. IV). 

Aus autoxydiertem Isochroman konnte Isochromanyl-hydro- 
peroxyd (11) isoliert werden, das auch synthetisch aus 1-Halogen-, 
bzw. 1-Oxyisochroman und H,O, erhalten wird. Mit Alkylhydro- 
peroxyden HOOR wurden unsymmetrische Isochromanyl-alkyl- 
peroxyde (11) erhalten. Diese Reaktion stellt einen neuen Syn- 
theseweg fiir Peroxyde dar. Bemerkenswert ist der leichte tfber- 
gang von Isochromanyl-hydroperoxyden i n  Di-isochromanylper- 
oxyde (111) unter Abspaltung von H,O,. 

H .  F U R S  T, Dresden: Langketlige Pyridin-Derivate (mit  H . 4 .  
Dietz, R. Gluch und K1. Schwetlick). 

Bei der Synthese von 3-Alkyl-oxypyridinen (Alkyl= C, bis C12) 
aus Natrium-3-pyridolat und Alkylhalogenid wurden nebenher 
wasserlosliche Verbindungen erhalten, die Eigenschaften von N-n- 
Alkyl-3-pyridolbetainen aufwiesen. Bei der Synthese der ahnli- 
chen 3-Alkyl-thioather des Pyridins (Alkyl = C, bis GI,) bilden 
sich keine Nebenprodukte. Die Acylierung des 3-Pyridols lieferte 
neue langkettige 3-Acyl-oxypyridine, aus 31-Brom-3-picolin und 
Fettaminen entstanden 31-Alkylamino-3-picoline. 

Zum Vergleich dienten langkettige 2-Alkyloxy-Verbindungen, 
hergestellt aus 2-Chlorpyridin und Fettalkoholat. Die Reinheit 
der 2-Alkyl-oxypyridine und die Abwesenheit der entsprechenden 
N-Alkyl-pyridone konnte chemisch und spektrometrisch (UV- nnd 
UR-Bereich) bewiesen werden. 

Samtliche Verbindungen wnrden mit Toluolsulfonsaure-methyl- 
ester und Dimethylsulfat in die tert.  Imoniumsalze iibergefiibrt, 
die z. T. in  waarigen Losungen oberflachenaktiv und biozid sind. 

K. T A U F E L ,  H .  I W A I N S K Y  nnd H. R U T T L O F F ,  
Potsdam-Rehbriicke: Reversiolz der Saccharide und Transglyco- 
sidierung im sauren Milieu. 

Die e n z y m a t i s c h e  Hydrolyse der Oligo- und Polysaccharide 
ist von intermediaren ,,Ubertragungsreaktionen" begleitet, bei 
denen die primarcn Spaltprodukte der Saccharide auf andere 
Saccharide iibertragen werden. Die gebildeten neuen Produkte 
sind weitgehend konzentrationsunabhangig, aber instabil; bei be- 
endeter Hydrolyse sind sie wieder abgebaut. 

Der Literatur naeh wird der bei der s a u r e n  H y d r o l y s e  der 
Saccharide eintretende Abbau von einer von Zuckcrkonzentration, 
Einwirkungszeit und -temperatur, pFI der Losung abhangigen 
Resynthcse begleitet, die sich nach eigenen Feststellungen nicht 
nur auf gleichartige, sondcrn auch auf ungleichartige Saccharide 
erstreckt (gemischte Reversion). Dieser Reversion iiberlagert sich 
nach systematisehen Versuehen (insbes. a n  Cellobiose) ein weiterer 
ProzeB. Bevor beim sauren Abbau der Cellobiose in  der Hitze se- ___- 

a) R. Mecke,  R. Mecke u. A. Luftringhaus, z. Naturforsch. 706, 

4, A. Liittringhaus u. J. Grohmann, ebenda 106, 365 [1955]. 

kundar gebildete hahere Reversionsprodukte in  Erscheinung tre- 
367 119551. 

s, Vgl. A. Rieche u. E. Schrnitz, diese Ztschr. 67, 273 [19551. 
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ten, manifestieren sich eindeutig andore hrjhermolekulare Saccha- 
ride, die beim Fortgang der Hydrolyse vermutlich verschwinden; 
die Reversionsprodukte werden nun erst nachweisbar. Alle Be- 
funde sprechen dafiir, dal3 bei der sauren Hydrolyae der Saccha- 
ride ,,Ubertragungsreaktionen" in  ahnlicher Weise stattfinden wie 
bei der e n z y m a t i s c h e n  Hydrolyse. 

H. T H I E LS C H ,  Rodleben: Zur Kenntnis der Phthalaldehyd- 
siiure. 

Die technisch leicht zuganglich gewordene Phthalaldehydsaure 
reagiert tautomer, und zwar in  der Oxylacton-Form bzw. in  der 
Aldehydsaure-Form. Die in der Literatur vorhandenen Wider- 
spriiche beziiglich der Herstellung von Estern bzw. Pseudoestern 
der Phthalaldehydsaure werden aufgeklart und die Gewinnung 
einer Anzahl Ester, Pseudoester sowie Ester-cycloathylenacetale 
der Phthalaldehydsaure wird beschrieben. Das bequem herstell- 
bare Phthalaldehydsaure-oxim kann zur Gewinnung von Kupfcr- 
phthalocyanin-Farbstoffen oder Phthalimid verwendet werden. 
Durch Kondeusation yon Phthalaldehydsaure rnit Ketonen wer- 
den cc,a-ungesattigte Keto-mono- bzw. -dicarbonsauren erhalten, 
die durch katalytische Hydrierung in die entspr. gesattigten Keto- 
sauren iiberfiihrt werden. Die Veresterung der gesattigten Keto- 
dicarbonsauren mit Glykol und primaren einwertigen Alkoholen 
liefert hochwertige Weichmacher. 

G. R E I C H ,  Floha/Sa.: Uber die Bindung phenolischer syn- 
thetischer Gerbstoffe an Kollagen. 

Die von G. Ottoe) entwickelten Vorstellungen iiber die Bindung 
aromatischer Substanzen a n  Eiweil3 wurden durch Untersuchun- 
gen a n  den Aufbauelementen technisch wichtiger phenolischer 
Syntane nachgepruft. Die Oxyaryle selbst ergeben nur unter ge- 
eigneten Arbeitsbedingungen Leder, wobei die Schrumpfungs- 
temperatur nur geringfiigig erhoht wird. Dabei werden mehrwer- 
tige Phenole fester als einwertige gebunden. Die iiber Methylen- 
oder Sulfon-Briicken zu Mehrkernverbindungen kondensierten 
Oxyaryle besitzen durchweg gutes Gerbvermogen und werden fest 
an Kollagen gebunden. Die Erhohung der Schrumpfungstempera- 
tur geht bei gleichem Kondensationsgrad der steigenden Anzahl 
von Hydroxyl-Gruppen parallel. Mit steigendem Kondensations- 
grad wird ein Optimum der Gerbwirkung durchlaufen. Die Sulfon- 
Briicke fordert das Gerbvermogen weniger als die Methylen- 
Briicke. Durch Veriitherung der Hydroxyl- Gruppen wird die Bin- 
dungsfestigkeit verriugert, aber nicht ganzlich untcrdriickt. Die 
maximale Bindung sulfonierter Kondensationsprodukte wird niit 
steigendem Sulfonierungsgrad zu saureren p,-Bereichen verscho- 
ben. Niedrig sulfoniertc Kondensationsprodukte werden unab- 
hangig vom Saurebindungsvermogeu des Kollagens aufgenomnien. 
Die Bindungsfestigkeit ist dem Sulfonierungsgrad umgekehrt pro- 
portional. Die cxperimentellen Befunde wurden als Wechselspiel 
von elektrovalenten, dipolartigen, Wasserstoff-Briioken- und Dis- 
persionslrraften im Sinue Otfos interpretiert. 

am 21. Oktober 1966 

0. N E  U N H O E P F E R ,  Berlin: Mechanisnius der Absorptioii 
und Emission fnrbiger wad  fluoreszierender organischer Verhin- 
dungen. 

Triphenyl-pyrazoliusulfonsaures Natrium kristallisiert in  diin- 
nen BlBttchen, bei denen das Fluoreszenzlicht aucli im Einbet- 
tungspraparat vorwiegend aus der Blattchenkanto austritt unrl 
polarisiert ist'). Beim Racemat wurde lineare, hei der optisch 
aktiven Verbindung elliptische Polarisation beobachtet. Diesc 
Erscheinung mu13 so erklart werden, daW im angeregten Zustsnd 
die beiden Ebenen der negativen Ladung von der drr  positiven 
gegen die Coulombschen Krafte abgeriickt sind. Infolge der Re- 
sonanz kommt es zu einor Kontraktion der negativen 1,adung iru 
angeregten Zustand und damit a n  den Enden der Molekel zu Stel- 
len, die als Elektronenakzeptoren wirken konnen. Hicrdurch 1aOt 
sich der Mechanismus der S e n s i b i l i s i e r u n g  p h o t o g r a p h i -  
s c h e r  E m u l s i o n e n  erklaren. An Chlorophyll, das durch Be- 
strahlung i m  roten Absorptionsgebiet angeregt wurde, konnten 
zwei Molekeln Triphenylmethyl angelagert werden. 

E U G E N  i M U L L E R  und K U R T  L E Y ,  Tiibingen: Sauer- 
stoff-Radikale und ihr inesomeres Verhalten. 

Es wird iiber eine neue Reaktion des 2,4,6-Tri-tert.-butyl- 
phenoxyls und des 4-Methoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyls be- 
richtet. Sowohl mit Chlorwasserstoffgas als auoh nlit konz. Salz- 
saure t r i t t  Entfarbung der tieffarbigen Radikallosung ein. Die 
entstohenden Stoffe konnten ehromatographisch getrennt werden 

') G. Otto, Leder 6, 207 [1955]; 5,  61 [19541; 4, 1 ,  193 [1953]. 
') Z. Elektrochemie 59, 122 [1955]. 

und als die Ausgangsphenole (2,4,6-Tri-tert.-butylphenol und 4- 
Methoxy-2,6-di-tert.-butylphenol) und deren chinoliden Derivate 
(4-Chlor-2,4,6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien(2,5)-on und 2,6-Di- 
tert.-butyl-benzochinon) identifiziert, so d a 5  die Umsetzungen wie 
folgt zu formulieren sind: 

181 I1 

CH8 

I0 fB OCH, 

Vortr. nehmen an, da13 als erster Schritt die Anlagerung eines 
Protons a n  den negativen Sauerstoff ablauft, da  die Umsetzung 
nicht nur mit Chlorwasserstoffgas, sondern auch mit konz. Salz- 
skure geschieht. Diese neue Reaktion kann als weiterer Hinweis 
fur  die Richtigkeit der von den Vortr. bevorzugten Formulierung 
dieser mesomeren ,,SauerstoE-Radikale" als innere Meri- oder 
Semichinone angesehen werden. 

E .  P ROPE' 1', Magdeburg: Uber Mannich-Basen von alkylier- 
ten Dioxyketonen und ihre besonderen Eigenschaften. 

Dialkylather, insbes. Di-n-propyl- und Di-iso-amylather, der 
Dioxyacetophenone wurden drucklos aus Dioxybenzolen mit Al- 
kylbromiden und NaOH erhalten, im Falle der Ather des 1,3-Di- 
oxybeuzols auch ausgehend von Resacetophenon. Es bilden sich 
nach der ersten Methode die Diather; ausgehend von 1,2-Dioxy- 
benzol entstehen nebenher auch einige Mengen a n  Monoathern. 
Besacetophenon lie5 eich auf die gleiche Weise i n  guter Ausbeute 
alkylieren. Es wurden Diather, jedoch neben erheblichen Mengeu 
an Monoathern, gewonnen. Nach Friedel-Crafts lieBen sich aus den 
1)ialkylathern in  sehr guten Ausbeuten die entspr. Dialkoxy- 
acetophenone darstellen. I m  Falle der 1,3- und 1,4-Dialkoxy- 
benzole wurde Abspaltung eines Alkyl-Restes bei der Einfiihrung 
der-COCH,-Gruppe beobachtet, so da13 zugleich Monoatherketone 
entstanden. Letztere Reaktion kann Hauptreaktion werden, wenii 
die Umsetzung bei 70-80 "C wahrend langerer Zeit vorgenommcm 
wird. 

Mit Paraformaldehyd und Piperidin-hydrochlorid wurden die 
1)i- und Monoalkoxy-acetophenone nach Mannich in  die entspr. 
Ketobason iibergefiihrt. Bei den Dipropylathern konnten gute 
Ausbeuten erzielt werden. Die Di-iso-amylather verhielten sich 
etwas ungiinstiger. Aus den Monoathern lie5en sich ebenfalls, 
trotz der freien OH-Gruppe, Ketobasen, jedoch nur  in  Mengen von 
?J/2-16 % d.Th., erhalten. Die Verbindungen haben o b e r -  
f 1 a c h  e n  a n  a s  t h e s i e r  e n  d e  Wirkung. 

P. S E I D E L ,  M A X '  S C H U L Z E  und H .  B A L T Z ,  Wol- 
fens) : Uber die  Autoxydation des 1,3,5-Triisoprop ylbenzols, e i n e  
neue Synthese des Phl~roglucins~). 

Die Autoxydation des 1,3,5-Triisopropylbenzols zu den theorc-  
tiscli moglichen Hydroperoxyden ist grundsatzlich moglicln; rnl-  
seheidend ist die Reinheit des verwendeten 1,3,5-Triisopropyl- 
benzols. Es wurde photochemisch, ohne UV-Bestrahlung bei 
110°C und in walJriger Emulsion bei 85°C autoxydiert. Uicx 
Autoxydation verlluft iiber das Mono- und Di- zum Trihydro- 
peroxyd. Die drei Hydroperoxyde lassen sich selektiv darstellen. 
Durch saurekatalytische Spaltung werden sie in  Aceton und ent- 
fiprechend in  3,5-Diisopropylphenol, 5-Isopropylresoroin unrl 
Phlorogluciu zerlegt. Die Ausbeuten an Phenolen vcrmindcrn si('h 
in der Eeihenfolge 3,5-Diisopropylphenol, &Isopropylresorcin, 
Phloroglucin. Die Reduktion der Hydroperoxyde des 1,3,5-Tri- 
isopropylbenzols ergibt glat t  die entspr. tert.  Alkohole, die sich 
leicht in  Derivate der Thioglykolsaure iiberfiihren lassen. 

M. R A C H N E R ,  Gotha: Beztrag zur Kenntnis der E'aden- 
struktur des Kautschuhs. 

Gedehnter Kautschuk zeigt Anisotropie, die auf Zustande hohe- 
r r r  Ordnung zuruckgefuhrt wird. Die Betrachtung von Kautschuk- 
praparaten mit cinem Oberflacheninikroskop zeigt grobe faser- 
bundelartige uberstrukturen. Beim Crepe-Kautsrhuk sind diesc 

8 )  Diplomarbeit H .  Balfz Uiiiversitat Halle [1955]. 
Erscheint ausfuhrlich ih J. prakt. Chem. 
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Faserbtlndel im ungedehnten Zustand locken- oder rankenartig 
zusammengeknauelt. Beim Dehnen werden sie entknsuelt, lang 
gestreckt, und sehlieBlich erscheinen bei groBeren Dehnungsbe- 
tragen in der Dehnungsrichtung orientierte groBe Faserbiindel, 
die ihrerseits wieder aus lrleineren Faserbiindeln bestehen. Drei 
Stadien wurden beobaehtet: 1.) Entknauelunq, 2.)  Aneinander- 
vorbeigleiten der groBen Faserbundel, 3.) ReiDen der groDen Fa- 
serbundel, wobei die innerhalb der groBen Faserbiindel schwache- 
ren, bei groBer Dehnung als selbstandig erkennbaren Faserbundel 
cinzeln reilen. 

Bei vulkanisiertem Kautsehuk ahnlicher Grobstruktur ergeben 
sich charakteristische Unterschiede. Die Eutknauelung verlauft 
bcim Dehnen langsam, aber nicht so vollstandig. Besonders bleibt 
aber ein Aneinaudergleiten der groDen Faserbundel vollkommen 
aus. Dcr Mastikationseffekt unter Luftzutritt kann als Folge eiues 
mechanischen Zerreifaens unter Radikalbildung rnit nachfolgender 
Oxydation erklart werden. Watson fuhrte die Gelbildung beim 
Kaltmischen von Rufa und Kautschuk auf das mechanische Zer- 
reiWen der Makromolekeln beim WalzprozeD unter Bildung freier 
Radikale und Zusammenschlul3 dieser Radikale rnit den RulJteil- 
chen zuruck. 

K. F R I E D  R I C ti, Berlin: Uber  Aufbauntoglichkeiten linearer 
Polykondensate von definierter Molekelgrope. 

Polyoxycarbonsauren und ahuliche Polykondensate sollen so 
aufqebaut werden, daB Anordnung und Zahl der Bausteine. exakt 
definiert sind. Bei diesen Modellsubstanzen werden die funk- 
tionellen Gruppen variiert. Es  wurden Mono- und Di-Mannieh- 
Basen von Phenolen, Carbonsauren und Phenol-carbonsauren dar- 
gestellt, dic rnit l,l’,w,w’-Tetracarbonsaureestern Alkylierungs- 
reaktionen eingehen, die zu symmetrisch gebauten Verbindungen 
fiihren. Bei diesen sind jeweils zwei aromatische Ringe durch 
eine Kohlenstoffkette verkniipft. Gleiche Verbindungstypen wur- 
den erhalten durch Umsetzung von in einer Seitenkette halo- 
genierten Aromaten rnit symmetrischen, bifunktionellen metall- 
organischen Verbindungen, vor allem des M a g n e s i u m s .  Auch 
diese Reaktionen lassen sich zum schrittweisen Aufbau grofaerer 
Molekeln verwenden. Um die Schwierigkeiten zu umgehen, die die 
Koudensation rnit Phenol-carhonsauren bereitet, wurdeu entspr. 
Kresol-Derivate zu Phenol-carbonsaure oxydiert. 

0. W I C H T E R L E ,  Prag : Beitrag zur Kinetik der kationi- 
sehen Polymerisation uon Isobutylen. 

Alle Versuche zur Ermittlung des Verlaufes saurekatalysierter 
Polymerisationen des Isobutylens und zum quantitativen Ver- 
gleich verwendeter katalytisoher Systeme scheiterten bisher an 
der schwierigen Dosierbarkeit der Katalysatoren und Kokatalysa- 
toren, die in der polymerisierenden Kohlenwasserstoff-Phase aua- 
lytisch kaum bestimmbar sind. Vortr. versuchten daher die Kon- 
zeutration des Katalysators durch besondere Kunstgriffe aufrechf 
zu erhalten. 

Da man die katalytische Wirkung auf den Gehalt von Carbo- 
nium-Kationen zuruckfuhren kann, nahmen Vortr. an, daD eine 
euge Beziehung zwischen der Fahigkeit von Fliissigkeiten, Protonen 
einerseits a n  geloste Indikatoren, andererseits a n  eine koexistie- 
rende Kohlenwasserstoff-Phase abzugeben, besteht. Sie haben 
deshalb die Beziehungen zwischen Hammetscher Saurefunktion H, 
und katalytischer Wirkung verschiedener Flussigkeiten auf die 
Isobutylen-Polymerisation untersucht. Es stellte sich eine liueare 
Beziehung der H,-Funktion zum Logarithmus der Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit heraus. Dieses Verhaltnis besteht auch bei 
der Anwendung von qualitativ verschiedenartig sauren Flussig- 
keiten. Untersuoht wurden u. a. Borfluoridhydrate, Phosphor- 
saure-Borfluorid-Komplexe, ternare Systeme (z. B. BF,-H,O-- 
H,PO,) und Schwefelsaure. 

B. K I E N I  T Z ,  Ludwigshafen: Moderne gasunalylische Me- 
thoden. 

Neben der fraktionierenden Destillation und Kondensation eig- 
net  sich die S t r o m u n g s  - D e s o r  p ti o u s  - A n  a1 y s  e ( Gas-Chro- 
matographie) zur Trennung von Gasgemischen in  einzelne Grup- 
pen, in  giinstigeu Fallen sogar in die einzelnen Komponenten. Un- 

ter Verwendung von festen Adsorbentien lassen sich Athan und 
Athylen von den iibrigen Kohlenwasserstoffen getrennt bestim- 
men, die hoheren Kohlenwasserstoffe, z.T. auch die isomeren 
Butylene und Pentene, werden durch Verteilungs-Stromungs-De- 
sorption in versohiedenen Fliissigkeiten, die von porosen inerten 
Feststoffen aufgesogen sind, getrennt. Die Trennwirkung der 
Desorptionssaule kann durch den verschieden polaren Charakter 
der verwendeten Fliissigkeiten beeinfluBt werdcn. Besonders vor- 
teilhaft erweist sich die Stromungs-Desorptionsanalyse dann, 
wenn nur geringe Mengen Gas (etwa 5 oms) zur Verfiigung 
stehen. 

Die IR-Spektroskopie verwendet man zur Analyse isomerer 
Kohlenwasserstoffe, die UV-Spektroskopie znr Analyse der stark 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe, wahrend die Ma sse n s p  e k t r  o - 
s k o p i e  sehr allgemein fur Vielkomponenten-Gemische angewandt 
werden kann. Mit ihr lassen sich in cinem Kohlenwasserstoff- 
haltigen Gasgemisch von etwa 20 Komponenteu die einzelnen 
Gase, die isomeren C4- und C,-Olefine sowie Athylen und Acetylen 
mit recht guter Genauigkeit erfassen. Die Genauigkeit betragt 
etwa & 1 % (relativ) und kann bei Trennung des Gasgemisches in  
Gruppen auch fur die Olefine erreicht werden. 

Die Auswertung von Vielkomponenten- Gemisohen fiihrt ma- 
thematisch auf das Problem der Losung linearer Gleichungssy- 
steme. Dieses kanu numerisch rnit Hilfe moderner R e c h e n -  
a u t o  m a t  e n  unter Verwenduug von Masohinenlochkarten rou- 
tinemafaig hei kurzen Arbeit,szciten bewaltigt werden. 

W .  C L  E V E ,  Schkopau: Das UV-Lichtabsorptionsspekfrum 

Fur das Diketen kommen heute nur noch folgende Struktur- 
des Diketens. 

formeln in Frage: 

1.) die Vinyllacton-Formel: CH, = C-CH, 

0-co 
2.) ein Gleichgewicht zwischen Vinyllacton- und @-Oxycroton- 
saurelacton-Formel: 

CH, = C-CH, - CH,-C=CH 
.c I 

0 - C O  0 co 

Schwierigkeiten bereitet die Deutung der bisher veriiffentlich- 
ten Messungen des UV-Absorptionsspektrums des Diketens. 
Eigeue Arbeiten gahen ein vollig anderes Ergebnis a16 es die bisher 
vorliegende Literatur zeigt. Diketen konnte durch mehrmaliges 
Ausfriereu so weit gereinigt werden, daB es in  Methylcyclohexan 
ale Losungsmittel in  dem bis 240 m p  gemessenen UV-Bereich kein 
Maximum mehr zeigte, sondern eine YOU 243 m p  bis 270 m y  ver- 
laufende Absorptionsgerade. Der Brechungswert n 5  = 1,4379 
blieb durch diese Reinigung unbeeinfluat. Auf Grund von Al- 
terungsversuchen wurde bewiesen, daB das in der Literatur ge- 
nannt.e Maximum bei 313 mp auf Spuren von Dehydracetsaure 
zuriickzufiihren ist. Die fast gleiche Lage der Absorption des 
Vinylacetats rnit der des Diketens wird als Beweis fur  die Vinyl- 
lacton-Struktur des Diketens hetrachtet. 

DaD der (-O-;-)-Chromophor beim Einbau i n  ein Ringsystem 

in seiner Mesomerie auch sonst nicht wesentlich verandert wird, 
wurde durch Messungen von Essigsaure-methylester, Essigsaure- 
athylester und ihrer entspr. Lactone P-Propiolacton, P-Butyro- 
lacton und y-Butyrolacton gefunden. 

Um zu prufen, wie das UV-Absorptionsspektrum des Diketens 
als P-Oxycrotonsaurelacton aussehen muate, wurde P-Angelica- 
lacton in Hexan gemessen. Es zeigte, ahnlich wie die entspr. a,P- 
ungesattigten Ester Crotonsaure-methylester oder Acrylsaure- 
athylester, eine kontinuierliche Absorption rnit einer Abflachung 
bei 230-270 m y  und log E =  1,45. Vom Diketen als P-Oxy-croton- 
saurelacton ware trotz hoherer Ringspannung ahnliche Absorp- 
tion zu erwarten. Das Nichtvorhandensein dieser Abflachung 
schlieBt diese Struktur aus und heweist nochmals die Richtigkeit 
der Vinyllacton-Formel. [VB 7501 
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