Bereich bis 19, Wassergehalt fiir Methanol bis Amylalkohol
eine DV-Abhangigkeit, die schematisch aus Bild 10 her-
vorgeht. Die Absolutwerte kdnnen in ziemlich weiten Gren-
zen durch die Herkunft der Proben beeinfluBt werden.

&
&
- Bild 10
2 Gang des tg & bei der Wasser-
n-C3 aufnahme von niederen ali-
phatischen  Alkoholen, auf
n-G gleichen Ausgangsverlust be-
i-Cs zogen
i
1%
H,0-Gehalt ’

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB DV-
Messungen besonders fiir die Arbeitstechnik der Hoch-
frequenztrocknung bedeutsam sind. Die Leistungs-
aufnahme N einer Probe folgt bei der Kreisfrequenz o und
der an dic MeBstrecke von der Kapazitit C angelegten
Spannung U zu .

N = o-U? C tgd (Watt-cm—3) " (5)
Zusammenfassung

In Fliissigkeiten sind Wasserbestimmungen durch DK-
Messung nach Aufnahme einer empirischen Eichkurve
oder nach einem absoluten Titrationsverfahren mdoglich.

Zuschriften

Eine Direktanzeige oder Registrierung des Wassergehaltes
durch Gitterstrommessung setzt anndhernd konstante
Dampfung im interessierenden Bereich voraus.

Kleine Wassergehalte in dimeren niederen Fettsduren
konnen durch die Ermittlung des Temperatur-Koeffizien-
ten der DK erfaBBt werden. Fiir die auf Festkdrper iiber-
tragene Exluan-Methode gelten die Verhdltnisse fliissiger
Phasen. Geeignete Zusidtze zum benutzten Dioxan be-
wirken eine starke Erhohung des Wasser-Bindungsver-
mogens. Die DK von Emulsionen hdngt neben dem Was-
sergehalt noch vom Verteilungsgrad des Wassers ab. Auf-
tretende Leitfahigkeiten stéren bei Wasser-in-Ol-Emul-
sionen im allgemeinen nicht.

Wasserbestimmungen in Pulvern und Festkorpern las-
sen haufig Leitfihigkeitseinfliisse auf den Gang der DK
mit dem Wassergehalt, sowie zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen erkennen. Stirkere Leitfdhigkeitsstorungen bei
plattenférmigem Material ist durch eine modifizierte Mef-
technik zu begegnen. Weiter muB3 bei organischen Hoch-
polymeren ein evtl. EinfluB der MolgroBe auf die DK be-
riicksichtigt werden.

Es kann zur Wasserbestimmung erforderlich werden,
auf Leitfahigkeitsmessungen mit Hochfrequenz zuriickzu-
greifen. Dabei lassen sich dem Exluan-Verfahren entspre-
chende Extraktionsmethoden anwenden. Auch die Aus-
sagen von Messungen des dielektrischen Verlustes lassen
sich zur Wasserbestimmung heranziehen.

Eingegangen am 7. Mai 1956 [A 735]

Uber Phosphornitrilfluoride
Von Prof. Dr. ¥. SEEL und Dipl.-Chem. J. LANGER

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Wiirzburg

Wihrend dic interessante Stoffklasse der Phosphornitril-
chloride (PNCl,), schon sehr lange bekannt ist!), sind Phos-
phornitrilfluoride bisher noch nicht dargestellt worden. Dics
liegt wohl daran, da8 sich einerseits die Darstellungsweise der
Chlor-Verbindungen nicht auf die Fluor-Verbindungen iibertragen
lie und andererseits bis jetzt kein Reagens gefunden werden
konnte, mit welchem sich die Chloride vollstindig in die Fluoride
umwandeln lassen. (Wihrend sich die Phosphornitrilehloride in
guter Ausbeute aus PCl; und NH,Cl gewinnen lassen, ergibt PCly
mit NH,F Ammoniumhexafluophosphat, NH,PF¢?). Mit fliissi-
gem Fluorwasserstoff reagiert PNCl, ebenfalls zu NH,PF®), mit
PbF, lieBen sich aus PNCl, nur Chlorofluoride bzw. eine Verbin-
dung PyN,FgH,-2H,0 erhaltent: %)).

In sehr glatter Reaktion konnte nunmehr durch Umsetzen von
festem, gepulvertem trimerem und tetramerem Phosphornitril-
chlorid mit Kaliumfluorsulfinat® ?) bei 120—125 °C trimeres
und tetrameres Phosphornitrilfluorid erhalten werden.:

PNCl, + 2 KSO,F —» PNF, 4 2 KCl + 2 SO,

(Der Polymerisationsgrad dndert sich bei der Umsetzung nicht).

Trimeres und tetrameres Phosphornitrilfluorid sind bei Raum-
temperatur feste, leieht fliichtige, farblose und gut kristallisierende
Stoffe. Die Tripelpunkte sind 27,1 und 30,4 °C, die Kochpunkte
51,8 und 89,7 °C bei 760 mm Hg. (Dic Tripelpunktsdrucke sind
293 bzw. 67,7 mm Hg.). In Benzol-Lésung geben die beiden
Stoffe eine Gefrierpunktserniedrigung, welche ihrer Molekular-
grofe entspricht. Auch durch Dampidichtebestimmungen im
Temperaturgebiet 50 bis 150 °C konnte die Molekulargrofic be-
stitigt werden. Bis 300 °C sind die beiden Verbindungen ther-

Y vgl. L. F. Audrieth, R. Steinmann u. A. D. F. Toy, Chem.
Reviews 32, 109 [1943].

2y W. Lange u. G.v. Kriger, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1255 [1932].

3) A. G. Sharpe: Fluorine Chemistry (Herausg. v. J. H. Simons),
New York 1854, Band 2, S. 18.

4) O. Schmitz-DuMont u. H. Kiilkens, Z. anorg. allg. Chem. 238,
189 [1938].

5) O. Schmitz-DuMont u. A. Braschos, ebenda 243, 113 [1939].

8) F. Seel, H. jonas u. L. Riehl, diese Ztschr. 67, 32 [1955].

7) F. Seel u. L. Riehl, Z. anorg. allg. Chem. 282, 293 [1855].
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misch bestindig. Durch 15stiindiges Erhitzen im Autoklaven
auf 350 °C lieB sich das Trimere zu farblosem Phosphornitril-
fluorid-Gummi polymerisieren. (PNF,); kristallisiert mono-
klin-prismatisch, (PNF,), triklin-pinakoidal. Das trimere Fluorid
ist wesentlich hydrolysebestindiger als das Tetramere (cbenso wie
das trimere Chlorid gegen Wasser bestindiger ist als das tetramere
Chlorid). Im Falle des Tetrameren lief sich das Primirprodukt
der Hydrolyse, die von Stokes®) erstmals beschriebene Saure
[PN{OH),], 2 H,O leicht isolieren.

Eingegangen am 26. Juni 1956 [Z 354]

Neue Silicium-organische Verbindungen:
Silicoaminosiuren und Silazan-carbonsdureester

Von Prof. Dr. L. BIRKOFER und Dipl-Chem. A. RITTER
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln

1937 konnten J. H. Schulman und E. K. Rideal') zcigen, dal
Kieselsdure mit Proteinen zu reagieren vermag. Sie injizierten
Kiesclsiure unter eine monomolekulare Schicht von Gliadin bei
I'u 6,2, wobei die Kicsclsdure an das Protein adsorbiert wurde.
Nach 12 h war ein Film entstanden, der von Na-Oleat nieht mehr
durchdrungen bzw. dispergiert werden konnte. Weitere Unter-
suchungen von P. F. Holt und J. E. L. Bowcoit?) ergaben, dal im
wesentlichen die Amino-Gruppen der Proteine mit der Kieselsdure
reagicren. Aus diesen- Befunden wurde geschlossen, daf im Sili-
cose-befallenen Organismus ahnliche Umsetzungen stattfinden.

Diesc Beobachtungen regten uns zur Synthese von Silico-
aminosiuren uud Silazan-carbonsiurecestern an. Als
Silicoaminosiuren bezeichnen wir Aminosiuren bei denen Sili-
cium ausschlicBlich an Kohlenstoil gebunden ist. Im Gegensatz
Lierzu enthalten die Silazan-carbonsiureester auch Si—N-Bin-
dungen. .

Die Synthese der Silicoaminosiuren gelang durch Kupplung
von Alkylhalogensilanen, deren Si-Atom durch Kohlenstoff vollig
abgeschirmt ist, mit Na-Acetaminomalonester, anschlieBende Ver-
seifung und Decarboxylierung. So wurde Silico-neopentyl-o-
aminoessigsaure (I) (Fp 240 °C; Zers.) aus Silico-neopentyl-

8y H. N. Stokes, Amer, chem. J. 18, 781 [1896].

*) Proc. Roy. Soc. B, 722, 46 [1937].
*) Biochemic. J. §7, 471 [1954].
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jodid ((CH,4)48iCH,J) iiber den primir centstandenen Silico-
neopentyl-acetamino-malonester und - Trimethylsilyl-silico-
neopentyl-a-aminoessigsdure (II) (Fp 263°C; Zers.) aus
Trimethylsilylsilico-neopentyljodid ({CH,)481CH,Si{CH,),CH,J
iiber Trimethylsilyl-silico-neopentyl-acetaminomalonester gewon-
nen. I und IT zeigen das gleiche chemische Verhalten wie normale
Aminoséuren. Thre ZEinheitlichkeit wurde papierchromatogra-
phisch erwiesen.

(CHy),SiICH,CH(NH,)COOH (CH,),SiCH, Si(CH,),CH,CH(NH,)COOH
I 11

H
Dic Silazan-carbounsiureester (R;R,R4 Si-N—(CHR’) -COOR)
konnen als Derivate der Silazane (R, R,R;81-NR R ;) aufgefalit
werden. Wir haben diese Ester durch Umsatz von Trimethyl-
chlorsilan mit den jeweciligen Aminosiureestern unter Feuch-
tigkeitsausschluf gewonnen. Auf diese Weise erhielten wir:
N-Trimethylsilyl-glycin-athylester (III) (Kp 312 Torr,
66—70°C), N- Trimethylsilyl-p,r-norvalin-dthylester
(IV) (Kp 19 Torr, 81-82°C), N-Trimethylsilyl-v-leucin-
athylester (V) (Kp 12 Torr, 107112 °C), N-Trimethylsilyl-
B-alanin-athylester (VI) (Kp 14 Torr, 96—100°C) und N-
Trimethylsilyl-o,2-3 - aminobuttersdure - athylester
(VII) {Kp 20 Torr, 90—95 °C).
(CH,4),SINH-CH(R)COOC,H;
11I:R = H; IV: R = CH,CH,CH,; V: R = CH,CH(CH,),
(CH,);SiNH-CH(R)CH,C00-C,H;
VI: R = H; VII: R = CH,
Wie alle Silazan-Derivate sind auch die Silazan-carbonsiureester
auBerordentlich leicht hydrolysierbar.

Eingegangen am 7. Juni 1956 [Z 351]

Ein Di-benzol-chrom-cyclopentadienyl-
chrom-tricarbonyi

Uber Aromatenkomplexe von Metallen VII¥)

Von Doz. Dr. E.O. FISCHER und Dipl.-Chem. H. P, KOGLER
Aus dem Anorganisch-chemischen Laboralorium der TH Miinchen

Wir hatten gefunden, dall man das gegen Reduktion sehr sta-
bile [Co(CsH;),]™-Kation zur Fallung von Carbonyl-Mctallaten ver-
wenden kann. So erhilt man bei Umsetzungen in wisserig-alka-
lischer Phase unter Luftausschluf karminrotes [Co(CzHj),]
[Co{CO),Jt), rostbraunes [Co{C;H;),] [FeH(CO),)') oder aber auch
violettbraunes [Co{C,H,),] [C;H;Cr(CO)5]2).

Um eine entsprechende Komplexverbindung darzustellen, bei
weleher neben dem C;H;-Ring erstmals gleichzeitiz auch CzHs-
Liganden vorliegen sollten, wurde die zu erwartende Filungsre-
aktion des kiirzlieh beschriebenen [Cr(CyHg)y]™ 2) mit [C;H,Cr(CO),]~
untersucht.

s lieB3 sich im Aquosystem cin griiner, durch Sublimation im
Hochvakuum bei 130 °C leicht zu reinigender Niedersehlag er-
halten. Seine Analyse entsprach der Summenformel Cry(C,Hy),
€5 H;(CO),.

Cry{CgH,),Cs H5(CO)5: Cr ber. 25,419 C ber. 58,679, H ber. 4,18Y%,
gef. 25,179, gef. 58,659  gel. 4,349

Die Verbindung 16st sich nur in stark polaren organischen
Solventien wie Methanol oder Aceton, nicht hingegen in Benzol
oder Petrolather. Sie schmilzt unter N, nach vorheriger Dunkel-
firbung unter gleichzeitiger Zersetzung bei 215—216 °C.

Zur weiteren Aufklirung der Struktur, fir welche auch eine
primire innermolekulare Redoxreaktion im Sinne von

1 2[Cr{(GHGIF -+ 2[6HCr(COYI™ | —>

{12 Co(ColHy), + [C5H,Cr(COY), |
noch in Betraecht zu ziehen war, wurde eine magnetische Unter-
suchung ausgefithri?). Sie ergab entsprechend molaren Suszepti-
bilitdten von
xﬁ,?(ff‘(:f 1270-107% em®/Mol bzw. X198 “K — 1 1850105 ¢m3/a01
Xg/‘oolk = + 4050-107% em3/Mol ein effektives magnetisches
Moment von 1.73 Bohrschen Magnetonen. Demnach liegt ein un-
gepaartes Elektron vor.

Zusammen mit den charakteristischen Losungseigenschaften er-
gibt sich hieraus, daf} die Verbindung als Salz des Typs [Cr(CqFg),]*

und

*) VI. Mitteilung E. O. Fischer u. D. Seus, Chem. Ber. im Erschei-

nen.

~

1y E. Q. Fischer u. R. Jira, Z. Naturforsch. 8b, 1 [1953].

%) E. O. Fischer u. W. Hafner, ebenda 70b, 140 [1955].

%) Dieselben, a) ebenda 70b, 665 [1955], b) Z. anorg. allg. Chem.
im Erscheinen.

%) Cand. phys. U. Piesbergen, Phys. Inst. der T. H. Miinchen sei
hierfiir herzlichst gedankt.
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[C,H,Cr(CO),]~ aufzulassen ist; der gefundene Paramagnetismus
entspricht dem kationischen komplexen Cr(I). Im Falle des Ab-
laufs der Redoxreaktion miiBte Diamagnetismus resultieren.
Fiinfring wic Sechsringe stehen erwartungsgemif unter Einbe-
ziehung ihrer gesamten m-Elektronensextette in Durchdringungs-
komplexbindung zu den Metallatomen.

Damit stellt die Verbindung zugleich cine Art Analogon zu
dem schon frither von uns beschriebenen Di-chrom-tri-eyclopen-
tadienyl-tricarbonyl Cry(C;H;)5(C0)2) dar. Letzteres weist im
Sinne einer salzartigen Struktur nach

[Cr(C;H;)s]* [C5H,Cr)CO)]~

Paramagnetismus entsprechend drei ungepaarten Elektronen auf,
welche dem [Cr(C,H;),]"-Kation zuzuschreiben sind.

Ein solcher fand sich inzwischen unabhiingig auch an griinem,
durch Umsetzung von Cr(C;H;), mit J, im Unterschufll in Ather
unter N, ausfillbarem Cr{C;H;),J%). Xntsprechend molaren
Suszeptibilititen von X%,‘BOSI K = 4 6135-107% cm3/Mol bazw.
2 125 K =+ 9200+ 100 em?/Mol und y o< =+ 19030107 cm?/ Mol
liegt in der nur in protoneninaktiven, polaren Solventien wie Totra-
hydrofuran oder Dioxan unzersetzt ldslichen Verbindung ein
effektives magnectisches Moment von 3.81 Bohrschen Magnetonen
vor?).

Cr(C, ), J:

Darstellung:

1g (~0,005 Mol) Cr(C;H;),®) wird bei 50 at H,-Druck sowie
150 at CO-Druck in einem Drehautoklaven 15 Std. auf 70 °C er-
warmt. Man nimmt den Inhalt nach Abkiihlen rasch mit 50 ml
N,-gesdttigter 1n NaOH auf und filtriert anschlieBend die so erhal-
tene Losung von [C;H;Cr(CO),]Na.

Durch Oxydation mittels Durchsaugen von Luft stellt man aus
0,8g (0,004 Mol) Cr(Cy4H),®?) in 100 ml H,O eine Losung von
[Cr(C¢H,),]OH dar und gibt zu dieser im N,-Strom langsam unter
stetern Umschiitteln die vorbereitete [C,H;Cr(CO),]Na-Losung.

Man 148t den sofort ausfallenden griinen, volumindsen Nieder-
schlag 30 min absitzen und filtriert ihn dann auf einer G2-Fritte
ab. Er wird mit H,0 gewaschen und anschlieffiend im Vakuum ge-
trocknet. Das gelbgriinliche Produkt wird zuletzt im Hochvakuum
bei 125130 °C sublimiert, Man erhalt dabei dunkelgriine, schone,
kaum luftempfindliche Kristalle.

Ausbeute; ~509% bezogen auf [C;H,Cr(CO)]Na.

Wir danken der Henkel & Cie. GMBH, Diisseldorf, fiir werl-
volle Undterstiitzung des einen von uns (H. P. K.).
Eingegangen am 29. Mai 1956 [Z 347]

Cr ber. 16,839, gef. 16,70 %.

Einfache Synthese
der «-Chlor-g-amino-propionsiure
Von Doz. Dr. K. D.GUNDERMANN
und cand. chem. G. HOLTMANN

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitiat Minster/W.

a-Chlor-B-amino-propionsiure bzw. deren Hydrochlorid (I)
waren bisher nur relativ schwer iiber Isoserin zuginglich!). Wir
fanden, daf} sich Phthalimid in Gegenwart von Natrium-methylat-
Losung glatt an a-Chlor-acrylnitril?) addieren 146t. Arbeitet man
dabei mit einem groBen Uberschuf} an letzterem {den man wieder-
gewinnen kann), so entsteht o-Chlor-B-phthalimido-propionitril
(IT), Fp 143°C. Setzt man dagegen Phthalimid und «-Chlor-
acryluitril in 4quimolarem Verhiltnis um, so erhilt man «-Chlor-
{-(o-carbomethoxy-)-benzamido-propionitril (III}, Fp 96—97 °C,
das wohl iiber (II) durch alkoholytische Spaltung der einen N—CO-
Bindung gebildet wird. Durch Hydrolyse von (II) oder (I1I) mit
Salzsdure erhalt man (I) in Ausbeuten von 70—80%, bezogen auf
das eingesetzte Phthalimid.

o-Chlor-B-phthalimido-propionitril (II) ist fiir die Synthese a-
substituierter 3-Alanin-Derivate gut gecignet. So erhilt man z. B.
durch Umsetzung von (I1) mit Mercaptanen in Gegenwart von
Tridthylamin und anschlieBende Hydrolyse S-Alkyl-isocy-
steine. ’

(I) ergibt nicht nur normale Substitutionsreaktionen am Cl-
Atom (vgl. z. B. 1)), sondern os tritt unter geeigneten Reaktions-
bedingungen auch Umlagerung der Amino-Gruppe in die o-Stel-
lung ein. So fanden wir bei Binwirkung von Natrium-methylat
oder Natronlauge auf {I) Serin-O-methylither bzw. Serin. Diese
Reaktionen diirften iiber die bisher noeh nicht bekannte Athylen-
imin-carbonsdure verlaufen. Nihere Einzelheiten erscheinen dem-
nichst an anderer Stelle.

Eingegangen am 11, Juni 1956 [Z 350]

5) Nach Untersuchungen von W, Hafner.

$) E.O. Fischer, W, Hafner u. H. O. Stahl, Z. anorg. allg. Chem, 282,
56 [1955].

1) A. Schoberl u. H. Braun, Liebigs Ann. Chem. 542, 274 [1939].

%) H. Brinfzinger u. Mitarb., diese Ztschr. 60, 311 [1948]; die HCI-
Abspaltung aus o,f-Dichlor-propionitril wird am besten mit
Chinolin vorgenommen, in Analogie zu dem Verfahren von G. S.
Marvel und J. C. Cowan, J. Amer. chem. Soc. 67, 3158 [1939].
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