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S T .  G O L D S  C H M I D  T ,  Munchen: Uber kurzlebige Rndikale 
01s %wischenprodulcfe* ). 

E U G E M  M f i L L E R ,  Tiibingen: Uber eine Varianle rlcr 
Wurtz schen S ynlhese. 

Die von  A. Wurtz 1855 erstmalig in Liebigs Ann. Chem. be- 
schriebene Synthese hoherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe: 

2 RX -1 2 Na + R - R f 2  N a X  X = Halogen 

h a t  wegen der wechselnden u n d  of t  geringen Ausbeuten, verbunden 
init mancherlci Nebenprodukten, zu keiner besondoren Anwen- 
dung in  der praparativen organischen Ghemie gefuhrt,. Vortr. 
konnte feststellen, daW die Alkalimetall-Additionsverbindungen 
a n  aromatisoh substituierte Athylene und Diene, vor allem a n  
Tetraphenyl-athylen, sich sehr rasch und glat t  mit Benzyl- uiid 
Allyl-halogeniden unter Bildung der entspr. Dimeren umsetzen. 
Die Rcaktion verlauft wie eine Titration. Ihr  groDer Nachteil ist 
der enorme Ballast an Tetraphenyl-athylen, das man irn Vergleich 
zur wirksamen Mctallmenge verwenden muR. E s  gelingt, diese 
Schwierigkeit dureh Vcrwcndung katalytischer Mengen von Te- 
traphenyl-athylen (0,05 Mol a n  Stelle von 1 Mol) zu beheben. Die 
Gubstanz wirkt bei dicsen Realitionen nur a19 Metalliibertrager: 

Durch Verwendung geeigneter Losungsmittel, wie Tetrahydro- 
furan, kann man die Reaktionen auch bei -80 "C ausfiihren, was 
insbes. fur einpfindliche Halogenide wertvoll ist. An einer Reihe 
van substituiert,en Benzylhalogeuiden, auch an Bis-halogenme- 
thyl-ph~nylen-nerivaten,  wurde die Anwendbarkeit des neuen 
Verfahrens gezeigt. I n  dcn letzten Fallen entstehen leicht die ent- 
spr. 8, 10- und 12-Ringverbindungen. Auoh Allyl-Verbindungen, 
z. B. Allylbromid, geben in einfacher Weise Diallyl bzw. die entspr. 
Dimeren. Die Frage des wahrschcinlichen Reaktiousmcchanismus 
iiber freie Hadikale wurde kurz erortert. 

H .  PI , IE:NIAV(:  E R ,  Heidelberg: Beitrage zur Dienon-Phenol- 

Zusatzlich zu den  in  diescr Ztschr. 68, 618 [1956] mitgeteilten 

Eine Synthese der Tetrahydro-l~rephensaure I gelang (mit  

untl Dienol- Benzol- Gmlagerung.  

Ergebnissen wurde bericlitet: 

J .  Grnsshof f )  von Chinit ausgeheud: 

i YCN 
0 O=C-CO,R 
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Als Model1 fur writere Synthesen von Cyclohexadienonen wurde 
(niit T .  Suehiro) ein Ester d r r  Formcl (11) aus Methylacetessig- 
ester und Methylvinylketon gewonnen. Saurekatalysierte IJm- 
lagerung fiihrt zu 3,4-l~imethyl-5-carbathoxyphenol. 
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a )  te r t .  Buty lka l ium a)  Bromierung 
b) P iper id inace ta t  b )  Dehydrobromierung 

* )  Erscheint ausfuhrlich in dieser Ztschr.  

Aus Na-Kresolat entsteht mit Allylbromid 
l-Methyl-l-allylcyclohexadienon(2,6). SchlieB- 
lich gelang die Darstcllung tler Dihalogen- 
methyl- cyclohexadienonc vom Typ (111) in 
guter Ausboute mil; Fried~l-C'mfts-Kstalysatoren 
und Bromolorm. 

H,C,/CHX, 

(1 
I1 
0 I l l  

W .  I< R A U S S ,  Miinchen: U6er Do7kntor-Acceptor-G'leiehge~~chfc 
bei Prinzdrkonrplezen ?nit elektrophilen liatnlysutoren. 

Es wurdc uber die Glcichgewichte (a-Donator-Acceptor- 
Koniplexe) von Polyen-Verbindungen niit elektrophilen Kataly- 
satoren (SbCl,, ZnC1, usw.) gegebcnenfalls in Gegenwart eines 
Kokatalysators berichtot'). Die Komplexkonzentrationen wurdeu 
hicrbei aus der bathochrom gegeniiber dem Polyen-Grundzustand 
gesetzmaoig verschobenen langwelligen Hauptbande der Absorp- 
tion ermittelt'). Die Stabilitatskonstanten K g  der Komplexe 
steigt mit der Zahl der Konjuen-Bindungen und ist in Gegenwart 
von Kokatalysatoren groRer als bei der gleichen Polyen-Verbin- 
dung mit dem elektrophilen Katalysator allein. Ein Verglcich 
mit Protonenkomplexen zeigt, daO z. B. fur SbC1, K B  - 10j 
(Protonen)  ist. K, ist eine Funktion der D K  des Losungsmittels. 
Es wurden Angaben iiber AF, A H  und A S  gemacht und aulicr- 
dam anf die Ubereinstimmung mit Angaben aus der praparativen 
organisahen Chemie von Meerwein3),  sowie Ii lnges und Mitarbei- 
t e r 4 )  iiber die Stabilitat von Oxonium- und Oxokomplexcn hin- 
gewiesen. Der Zusammeuhang init Fragen der Ionenkettenpoly- 
nierisation wurde angedeutet. 

V .  Z A N K  E R ,  Munchen: Uber den spektroskopischen Nnchueis 
angeregfer 2'ripleft-Elektrone)zzusflinds bei orgccnisrhen Farbdo/f- 
nr olekeln . 

Mit dem neuen ZciB- Spektralphotometer PMQ I1 - ausge- 
riistet rnit der Bleisulfid-Zelle Kodak-Extron - wurden lichtelrk- 
t.rische Absorptionsmessungen an verschiedenen Farbstoffmolekeln 
irn Bercich von 4000-50000 cm-' bei Tieftemperatur ausgefiihrt. 
Die spektrale Breite desMeDlichtes betragt 5-10 &so daO bei gleich- 
zeitiger starker Erregung und entsprechend gunstiger Besetzung 
des Triplett-Grundzustandes ein quantitativcr Nachweis der 
langstwelligrn Triplett-Triplett-Elektronenbande~i (T-T) beziig- 
lich Lage und Intensitat rnoglich ist. 

Es wurden die Mehgebnisse  ain Acridinorange-Kation gezeigt 
und die Lage dcr langstwelligen T-T-Elektronenbande bei 7900 
ernp1 mit  Pinem E-Wert von 64000 i 2000 cm-I (bei hoher Ver- 
dunnung) nachgewiesen. Weiter wurde gezeigt, daB die kiirxer- 
welligen Begleiter Sehwingungsbanden von 1590 f 15 cn1-l Grol;e 
sind. Mit dieser Schwingung ist noch eine weitere von 500-600 
em-' kombiniert. Der Nachweis der T-T-Elelrtronenubergange 
wird his in das kurzwellige UV erweitert und bei 35200 em-' einr 
sehr intensive T-T-Bande mit eineni E-Wert von 60-70 000 em-' 
gefunden. 

Es folgten der quantitative Nachweis der T-T-Banden bei wei- 
teren Acridiu-Farbstoffen und abschlielleiid das T-T-Spektruni 
eines Vertreters der Fluorescein-Reihe. 

E.  W I B E R G  und W .  S I M X L E R ,  Miinchen:  U b e r d i e  P p n -  
lyse von Methylsilunerz XeWSiH,_ (vorgotragen von W .  Simmler). 

Die thermische Zersetzung von Methylsilanen verlauft oberhalb 
400°C ini Quarzrohr bei etwa 200 Torr unter  Abspaltung r o n  
Wasserstoff und Methan. 

Bei Methyl-armen Silanen uberwiegt dabei die Bildung von Si- 
Si-Verknupfungen gerniil.3 

und 
> Si-H + H-Si < + > Si-Si( I- H, ( 1 )  

> Si-H f CH,-Si ( --f > Si-Si < + CH,, (2) 

walirend bei Methyl-reichen Silanen d ie  Bildung von Si-CH-Si- 
Verkniipfungen gernal3 > Si-CH,-H + H-Si < + > Si-CH,-81 < H 2  ( 3 )  

unrl > Si-CH,-H + CH,-Si < + > Si-CH,-Si < I- C H ,  (4) 

zunehmend bcteiligt ist.  

1 )  Vgl. Diplomarbeiten F. Xasbouer LI. H .  Caspers, Muiichen 1956. 
2, W. Krauss u. H. Grund,  2. Elektrochem. 58, 142, 767 [1954]; 

59 872 [19551. 
3) Z.'B. H .  Meerwein, diese Ztschr.  67, 374 [1955]. 
4, F .  Klnges u. Mitarb. ,  Chem. Ber. 85, 863 [1952]; 86, 1322 (19531; 

Liebigs Ann. Chem. 592, 81 119551; Diplomarbeit  E. Miihlbauer, 
Munchen 1956. 
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T r i i r i e l h y l s i l a u ,  (CH3)3SiH, geht dabei iiber in Hexamethyl- 
disilan (CH,),Si--Si(CH,), gernafj (1) und Pentarnethyldisilan 
(CH,),Si-Si(CH,),H gemali ( 2 ) ,  insgesarnt zu etwa 10 :(, vorn' 
Umsatz; der Iiauptanteil entfallt auf farblose, olige bjs lackartigo 
Polymere, die durch Kcttcnaufbau gemali ( 2 )  und ( 3 )  zustandc 
ko  in men.  

Di in e t h g l s i l a n  , (CH,),SiH,, liefert ausschlielilich Polymere, 
die zur Hauptsache gema13 ( I ) ,  daneben auch nach ( 2 )  uncl ( 4 )  
pebildet wcrden. 

A" o n o  m e t  h y I s i l  a n ,  CH,SiH,, zerfallt unt.er ausschlieDlicher 
H,-Abspaltung gernB13 (1) zuniichst untcr Bildung von gelbem 
Polymonornethylsilen ( I ) ,  welches sich bei hohcrer Ternperatur 
zu  braunern Polyniethylsilin (11) abbauen 1aOt: 

Die teilweise auDerordentliche Resistenz dcr crhaltenen Poly- 
meren gegeniiber wisserigem Alkali wird auf Grund der Abschir- 
mung der an sich alkaliempfindlichen Si-Si-Bindungen durch 
Methyl-Gruppen vom Standpunkt  ihrer Struktur  gedeutet. 

Das Polyrncthylsilin (11) ist nicht mit der von G .  Fritz beschrie- 
benen Verbindung gleicher Bruttozusammensetzung identisch. 

S. S I i R A  U P ,  Wiirzburg: Uber  Sulfoxgde. 

19. Oktober 1956 

F. S E E L ,  Wiirzburg: Die  Isonieren des Distickstofftetroxydes. 
Vortr. diskutierte die drei mogliehen Molekelformen des Di- 

stickstofftetroxydes O,N.NO, (I) ,  ONO.NO, (11, ,,Nitrosylnitrat") 
und ONO.ONO (111, ,,Dinitrosylperoxyd"). Nach valenztheoreti- 
schen Betrachtungen mull N,O, eine symrnetrische Molekelstruk- 
tu r  ( I  oder.111) besitzen oder  ein Elektrolyt sein, aus den Ionen 
KOt und NO,- zusamrncngesetzt (IV, ,,Nitrosonium-nitrat"). Mit 
den physikalischen Eigenschaften s teht  am besten die Formel I in 
Einklang. Uer grolic Unterschied zwischen der Mol-Polarisation 
und -Refraktion des fliissigen Uistickstofftetroxydss) deutet darauf 
hin, daO der symrnetrischen MolekclIorm i n  geringer Konzentra- 
tion eine unsymnietrische Form heigemischt ist. Mit, der ,,Reak- 
tionsforrnel" I la5t sich verstehen, dal) Distickstofftetroxyd Mo- 
lekclverbindungcn der Art (NO,.ba), (ba  = OR,, OCR,, NCR, 
Pyridin) gibt6) ,  welche von Nitrosyl-Verbindungen im allgem. 
nicht gebildet werden. Auf das Vorhandensein von Nit,ro-Gruppen 
deuten auch die farbigen ,,Aromaten-Komplexe" des Distickstoff- 
tetroxydes6). Andere Reaktionen, hei welchen stets Salpetersaure 
oder Nitrate gebildet werden'), lassen sich jedoch nur  als Um- 
setzungen der Nitrosylnitrat-Form (11) versteben. 

Vortr. schlug vor, das ,,Janusgesicht" des N,O, niit der  Hypo- 
these eines Gleichgewichtes zwischen den Zustanden I (stabile 
Form), 11, I11 und IV zu deuten. Da13 dies richtig ist,  konnte durch 
die kinetische Untersuchung der Umsetzung von Stiokstoffdioxyd 
niit Stiekstoffwasserstoffsaure in der Gasphase bewiesen werden. 
Aus dem Geschwindigkeitsgesetz dieser Reaktion ergibt sieh, dall 
an ihr ein NO,-Dinieres beteiligt ist,  das wesentlich langsamer ge- 
bildet wird als das ,,normale" N,O,. Aus dem Ergebnis der Um- 
setzung (N2, N,O, NO,H) wird geschlossen, da8  PS sich hierbei 
nm das Isomere I1 handelt. Mit dern Bcweis, da8 die stabile N,O,- 
Forni nicht zn Nitrosylnitrat-Reaktionen befahigt ist,  wurde 
gleichzeitig eine 1944 von Longuet-Higgins8) aufgestellte Moleku- 
larformel widerlegt. 

Einen interessanten Einblick in  den Chemisnius der N,O,- 
Hydrolyse ergab die Kinetik der vorn Vortr. gefundenen Jod-  
Nitri t -h id-Reakt ion ,  

.J2 + 2 NO,- + N,- + 2 J- + N, + N,O + NO,- ( 1 )  
die in gepufferten Losungen von den Reaktionen 

(2) 
u 11 d 

NO,- + N,- + 2 baH+ + N, + N,O + 2 ba- + OH, (3) 

begleitet wird. Aus dem Zeitgesetz des Jod-Verbrauchs unrl der 
Tatsache, da8 das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Reak- 
'lioncn (1) und ( 2 )  dureh das pH und die Azid-Konzentration nicht 
beeinflulit wird, lalit sich schlieflen, dali die Reaktionen (1) nnd ( 2 )  
eine Folgc der Schritte 

J, -t 2 NO,- + 2 J- + 2 NO, 

.I, + NO,- + OH, + 2 ba + 2 J- + NO,- t 2 baH+ 

sind. Ual3 die Dimerisierung von NO, zu I1 etw;l ebenso rasc:h 
ver l luf t  wie die Hydrolyse von I, erklart, dall die Hydrolyse eines 
NO,;N,O,-Gemisches mit 0-markiertern Wasser, sowohl 0-mar-  
kiertes Nit,rit, als auch m a r k i e r h  Nitrat liefertY). 

Vortr. wies erneut darauf hin, dall das ,.prune Stickoxyd" ein 
Gemisch von I11 und N,O, i s t lO) .  Neuerdings korinte die Bildung 
reaktionsfahiger Primaroxyde bei der Umsetzung yon NO mit 0, 
auch chemisch nachgewiescn werden. 

H .  L).  I i A  E D  T ,  Saarbrucken: L0suizgsi)iitteleinschliisse bei or- 
gnnisehen Bcrylliuni-SaZzen. 

Bcrylliumoxyacetat Be,O( OOCCH,)G bildet nach anfanglichcr 
Losung in Athanol ( <  2 %  aq.)  eine feinkristalline Fillung, die 
sich als Acetat-armer als das Ausgangsprodukt erweist und sich 
davon (lurch das thermische Verhalten unterscheidet. Beim Er- 
warnien wird eingesehlossenes Losungsmittel desorbiert und bri 
130-170 " C  Gewichtskonstanz erreicht (,,Addukt-Restkorper"i. 
Oberhalb 200 "C sublimiert Berylliumoxyacetat. Ab 300 "C hinter- 
bleibt liochdisperses, nocb nicht reines B e 0  von laminarer Be- 
schaffenheit rnit - 2&30 b parallel (001). Nach dem Gliihen liegt 
1&12 "i; reines Be0 vor, welches unter dem Elektronenrnikroskop 
noch Konturen von 0 , l  p erkennen la&. 

Der Addukt-Restkorper ist heterogen und bestelit, aus ursprdng- 
lichen1 Oxyacetat, das in ein Geriist aus hoher-basischen Be- 
Acetateri -[Be,O,(OOCCH,)s~,,J, mit 2 < m < 4 cingelagert 
soheint. Uas Rontgenstreubild (Fallung in Anwesenheit von - 0,s % I I ,O)  ahnelt der monoklinen Modifikation des Beryllium- 
oxyacetats ((3) und diese instabile Form bleibt, wahrscbeinlich 
infolge einer Stabilisierung durch den Geriistkorper, 1-2 Jahre 
lang erhalten. 

Einschluli-Effekte ahnlicher Art werden beobachtet zwischen 
Be-oxyacetat und anderen Alkoholen (Methyl- bis Oetylalkohol) 
und Pyridin sowie beim Be-oxypropionat, Be-oxyehloraeetat und 
Be-oxybroniacetat, wobei der Einschlul? der eigenen Sanre ein 
Neutralsalz Be(OOCCH,.R), ( R =  CH,, GI, B r )  vort.auschen kann. 

W .  L U T T K E ,  Freiburg/Br. : Spektroskopische llutersuchungen 
zur Strulctur der Nitroso-Dimeren. 

IR-Messungen an Nitroso-Dimeren zeigen, daB ihre NO-Valenz- 
schwingunqen zwischen 1175 und 1408 cni-' liegen; sie iibertreffen 
damit die Frequenzen von NO-Einfachbinduiigenll I, bleiben aber 
hinter den Werten der Nitroso-Monomeren12) zuriick. Den NO- 
Bindungen der Dimeren kommt soniit ein Bindungsgrad > 1 zu;  
die Grundmolekeln R.NO mpssen daher in den Dimeren (R.NO),  
nach Art des NN-Modells ( I )  verkniipft sein. Die Analyse der 
Schwingungsspektren bestatigt dies ( I )  und zeigt. dall das Bis- 
nitrosomethan, wie zuerst 'von G o t ~ e n l o c k ' ~ )  hervorgehoben, cis- 
trans-Isomerie aufweist, wahrend Bisnitrosobenzol nur in der cis- 
Form (11) vorkornmt. 

0 0 
7 /R 7 7  

0 

/N=N\R 
./N(;N% R (11) 

Die Stickstoff-Atorne der Dimeren liegen somit, in trigonaler 
Hybridisierung vor und tragen (ebenso wie das dreibindige N-Atom 
des Pyrrols) je zwei x-Elektronen, die beiden Sauerstoff-Atome 
je ein x-Elektron zum Elektronensystem der Dimeren bei. 

Auch das N-Atom der Nitroso-Monomeren ist trigonal hybridi- 
siert, doch tragt es (wie der 2-bindige Stickstoff dee Pyridins) nur 
ein x-Elektron und ein einsames o-Elektronenpaar. Dies folgt ex- 
perimentell aus den relativ hohen Werten der NO-Infrarotfre- 
quenzen der Monomeren und aus der Analyse ihres Elektronen- 
spektrums. Die Dirnerisierung der formal abgesattigten Grund- 
molekeln erfordert zunachst eine Umordnung ihrer Elektronen, 
hei der das N-Atom aus dern Pyridin-analogen Valenzzustand durch 
Entkopplung seines einsarnen a-Elektronenpaares in den des Pyr-  
rol-N iibergeht. Der Energieurnsatz bei der Dimerisation setzt 
sich soinit zusammen aus dem zweifachen des Energieaufwands 
zur Elektronenumordnung des Monomeren und der Energieabgabe 
bei der Verkniipfung der alrtivierten Grundmolekeln. Eine Ab- 
schatzung zeigt, dall diese Energien vou vergleichbarer Grolien- 
ordnung sind; ihre fur die Stabilittt  der Dimeren mallgebende 
Differenz, die mel3bare Dimerisierungsenergie, ist. meist klein; 
heim Nitrosomesitylen betragt sie nacb Ingold14) 19,7 Kcal/Mol. 

Weshalb die Nitroso-Verbindungen i m  Gegensatz zu den iso- 
HOH 2 ba /" O,N.NO,  -- NO,- -1. NO,OH,+ -- NO,- + NO,- elektronischen Olcfinen und Carbonyl-Verbindungen keine P o l y -  

(+ 2 baH+) n i e r e n  mit Ring- oder Kettenstruktur, sondern nur Dimere bil- 
N -  den, erklart. sich wie folgt: Olefine und Carbonyl-Verbindungen 

2 NO, 
0,NONO -$+ N, + N,O + NO,- 

!+> M .  A n b a r  u. H .  Taube. 1. Amer. chem. SOC. 77. 2993 119551. ~- - .  
s, C .  C. A d d i s o n ,  H .  C. Bolton 11. J .  Lewis, J. chem. SOC. [London] 

1951, 1294. 
6 ,  C. C. A d d i s o n  u. J .  C .  She ldon  ebenda 1956, 1941. 
') Vgl. F .  See l ,  diese Ztschr. G8, 2 i 7  [1956]. 
$) H .  C.  Longuef-Higgins, Nature [London] 753, 408 [1944]. 

10) Vgl. F .  See/  diese Ztschk. 64 458 [1952]. 
11) G. Nightingile u. E .  L .  Wagnbr, J .  chem. Physics 22, 203 [1954]. 
1%) W .  Liittke, Z. Elektrochem., im Druck. 
1 3 )  B. G. Gowenlock u. J .  Trofman J. chem. SOC. [London] 1955,4190 
14) C .  K. Ingold 11. H .  A. Piggott,' J .  chern. Sac. [London] 1924, 168. 
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bi1tlf.n unter  ,,Aufricht,en" tier Uoppelbindung aktivierte Mole- 
keln mit z w e i  reaktionsfaliigen Zentren und sind somit formal 
zur ,,bifunktione,llon Polymerisation" befahigt. Bei Nitroso-Mo- 
nomeren ist die Energie zur ,,Entkopplung" des einsamen Stick- 
stoff-Elektronenpaares wesentlich kleiner als die Energie Zuni 
,,Aufrichten" der Dopyelbindung; daher bildet sich hier n u r  
c i n e  Verkniipfungsstelle und es t r i t t  eine ,,monofunktionello 
Polymerisation" pin. Dabci wird die KO-Doppelbindung nach 
husweis der IR-Frequenzcn zwar stark gelockert, bleibt aber 
als Ti-Bindung crhaltcn. Nur bei Misehpolymerisation rnit Ole- 
finenI5) ocler Carbonyl-Verbindungeul~~ werden aueh Rcaktiouen 
unter rlktivierung der NO-Doppelbindung beobachtet. 

R .  N A  S T ,  Heidelberg: Iioniplezcerbindungen oon Mangan 
nrit Acel?/Zenen (mi l  I l .  Griephanzmer). 

Durch Umsetzung der Kaliumsalze von Acctylen, Propin und 
Phenylacetylen mit Mn(SCN),  in fliissigem Aminoniak unter Aus- 
sehluO von Luft und Feuchtigkeit wurden gemaW 

4 KC,R + Mn(SCN), + K, [Mn(C=C-R)J + 2 KSCN (1) 

Kslium-tet.raalkinylo-mang~n~te(II) gebildet. Das rosafarbene 
K a 1 i n  m - t, e t r a p r o p i n  y 1 o - m a n  g a n  a t ( I1 ) , K,[Mn ( C, C 133)4] 1BLl t 
sich unmit telbar aus rler Losung abscheiden. Seine Elektrolyt- 
natnr wird durch Leitfahigkeitsniessungen in  fliissigem Amrnoniak 
bewiesen. Die Anionen der entspr. leichtloslichen Athinylo- iind 
Phenyl-gthinylo-Verbindungen lassen sich i n  fluss. Ammoniak mit 
Ba(SCN), nach 

[Mn(C,R),IZ- -k Ba(SCN), -r' Ba[Mn(C,R)J + 2 SCN- (2)  

als rosafarbenes B a r i u m -  t e  t r  a a  t h i n  y l o  - m a n g a n a  t (11) bzw 
Bariumtetrakis(phenylathiny10)-manganat(I1) fallen. 

Die Verbindungen werden 'van Wasser quantitativ entsprechend 
der G1. (3j 

IMn(C,R)J-  -t 4 H,O + Mn(OH), + 2 OH- + HC,R (3) 
protolysiert, wodurch die gasanalytische Bestimmung des Alkin- 
Gehalts irn Athinylo- und Propinylo-Komplex mijglich wird. Sic 
sind nicht explosiv, jedooh pyrophor und werden bereits durch 
Mpuren von Saucrstoff braun gefarbt. In  fliiss. Ammoniak reagie- 
ren die Komplcxc mit gasformigem Sauerstoff unter Bildung 
branner, 110 c h  e x p l o  s i v e  r Fallungrn. Es wird wahrsoheinlich 
geniacht, daO hierbei gemaO 
2 K.,[Mn(C,H),] + 4 KC,H + N H ,  t 0, + 2 K,[Mn(C,H),] + 

KNH,  + K O H  (4) 

die sehr instabilen H e x a a l k i n y l o - m a n g a n a t e  (111) entstehen. 
Eine magnetische Messung an der  Verbindung Ba[Mn(C,C,H,),] 

rrgab Paramagnefismus entsprechend 5 ungepaartcn Elektronen. 
Somit liegt cin Anlagerungs- oder ein sp3-Durchdringungskomplex 
vor, in d e m  die stabile 3d5-Konfiguration des Mangan(I1) erhalten 
geblieben ist. 

( R  = H ,  CHa, CSH,) 

( R  = H ,  Ce.Hs) 

H A N S  L U D W I G '  l i R A C ' S S ,  Miinchen: Zur Chenzieder M e -  
ialbaure-eslrr. 

Bei der Oxydation van tllkoholen durch Metallsauren wird das 
Priniarproclukt meist als Ester formuliert. Arbeiten uber Metall- 
saure-ester selbst befsssen sich jedoch fast immer rnit den stabilen 
Estern tort., nicht oxydierbarer Alkohole. An der Oxydation init 
CrO, in inertem Losnngsmittel lieB sich zeigen, daW auch bei prim. 
und sek. Alkoholcn sehr rasch zunachst die entspr. Ester R,CrO, 
odrr R.CrO,II cntstehen, die im IR eiue charakteristische Bande 
bei 10 bis 10,5 p, sowie eine breite Absorption bei 360 m p  besitzen. 
Die Abhangigkeit der IR-Maxima von der relativen Masse der 
schwingentlm Korper entspricht d a n n  der Theorie, wenn eine 
Schwingung von R gegen CrO,  angenommen wird, was auch durch 
die magnetische Mrssung gestiitzt wird (Diamagnetismus). Die 
kinetische Untersiichung dcr Zersctzungsrcaktion, optisch bei 
366 mu. annarfbhrt. zeipte cine Reaktion erster Ordnune niit Halb- 

wird -(-O-Cr(OH),-)n. vorgeschlagen nlit organischen Hesten 
a n  den Enden der .Ketten. Das (wahrscheinliche) Auftreten 4- 
-wertigen Chroms ontspricht dcm vou Westheimer fur wiiDrige8 
Medium aus theorctischen Griinden geforderten Reaktionsverlauf. 

H . Z O L L I N G B R u n d U .  A. S T A M M ,  Basel: Unlersuchungeii 
iiber d ie  Basenkatalyse con Azokupplungen. 

Basen beeinflussen die Kinetik yon Azokupplungen i n  zwei- 
facher Hinsicht: Einerseits bestimmt die Hydroxyl- (bzw. Wasser- 
stoff-)-Ionenkonzentration die vorgelagerten Gleichgewichto (Co- 
nant 1930, BarlEetl 1941, Piitter 1951). Neben dieser spezifischen 
OH-Ionenkatalyse kann unter bestimmten sterischen Bedingungen 
eine allgemeine Basenkatalyse der eigentlichen Substitutionsreak- 
tion beobachtet werden ( f i i t ler  1951, ZoZZin,ger 1955). Auf diese 
Erkenntnisse kann der Zusammenhang der o/p-Kupplungsver- 
haltnisse von a-Naphthol, a-Naphthglamin und ihrer Derivat.r 
niit den Reaktionsbedingungen (Temperatur, pH, Puffer) zuriick- 
gefiihrt werden. An Hand von Kupplungen rnit 1,3-Naphthol- 
sulfosaure kann man zeigen, daW sich das o/p-Verhaltnis bei ein- 
und derselben Diazokomponente in weiten Grenzen variieren laWt, 
da9 es keine p,-Funktion, sondern eine Funktion der Konaentra- 
tion der basischen Pufferkomponente ist.  Die Grunde fur  die ver- 
schiedenartige Abhangigkeit der 0- und p-Kupplung von drr 
Puffcrkonzentration wurden diskutiert. 

Fur  die Aufklarung des Reaktionsmechanisrnus erwiesen sich 
kinetische Wasserstoff-Isotopeneffekte als niitzliehes Hilfsmittel. 
Es wurde eine einfaehe Methode zur Demonstration eines kineti- 
schen Isotopeneffektes als Vorlesungsversuch vorgcfilhrt. 

H .  H A  T Z E R ,  Stut tgar t :  Eiperirtiente zur Strzil:tzirfrullclil,..u,r!l 
des PolyuiiaylchZorids. 

Technische Emulsions- und Suspensionspolymerisate sowie im 
Labor hergestellte Polymere de,s Vinylohlorids wurden fraktioniert 
und die Viscositatszahl-Moleknlargewichts-Beziehung ermittelt. 
Fur alle Polymerisate ergab sich fur Losungeu in Tetrahydrofuran 
bei 20 "C eine identische Forniel 

2 3  == 1,63.10-4.p O,Rs 

Analog der Praxis der Strukturaufklarung organischer Verbin- 
dungen wurde versucht, Derivate des Polyvinylchlorids herzu- 
stellen. Durch Rednktion rnit Litliium-aluminiuInhydrid in  Tetra- 
hydrofuran wurde das Chlor ganz und partiell durch Wasserstofl 
ersctzt. Der Polynierisationsgrad der reduzierten Produkte war 
von den Reaktionsbedingungen abhangig: Bei R e  d u  k t i  o n linter 
Reinstickstoff t r a t  polymeranaloge Umsetzung ein, nach Zusatz 
V O J ~  Dekalin his zu Chlor-freien Makropolyinereri vom Ep 118 "C: 
bei Gegenwart von Luftsauerstoff t ra ten Abbau und gleichzeitig 
IR-spektrographisch nachgewiesene Hydroxyl-Gruppen auf. Als 
Erklarung wird angenommen, daW an tert. C-Atom gebundenefi 
Chlor niit LiAlH, metallorganische Verbindungen entspr. dcr 
Grignard-Reaktion ergibt und mit 0, intermeaiar Hydroperoxyric 
entstehen; tert.  Alkohole sind die Ursache der Kettenspaltunn. 

H .  K A M M E I Z E R ,  Blainz: Uber  pitie wzolekular-einiieillichc 
polymer-hoinologe Reihe Don P h e n o l - F o r ~ ~ ~ c i l d e ~ t ? / d - h ' o n d e t ~ s a l ~ n  1: I 

W .  P F L  E I  D E R  E R ,  Stut tgar t  : Ein Beitrng zur Pteridirl- 
Cherttie. 

Es wurde iiber eine neue Synthese von 6-0xypteridin-7-carborl- 
sauren berichtet. Die Umsetzung zwischen 4,5-Diaminouracil 
(freie Base) und 1,3-Dimethylalloxan fiihrte in  glatter Reaktion 
zum 2,4,6-Trioxy-pteridin-7-carbonsaure-methylaniid ( I ) ,  das 
[lurch alkalische Verseifung die 2,4,6-Trioxy-pteridin-7-earb~il- 
s&ure (11)  liefcrte. 

O H  
0 O H  

C C C N  

N 'c' \C-OH 
---z L , I  

iv' ''\?-NH2 oc' 'N-CH, . i  
wertszeiten in der GrijOenordnung 1 h bei Zimrnertemperatur. Die 
IJniest,crung tert. Est,er d u r c h  dberschiissigen prim. Alkohol ver- Ho-c\ /C-NHz Oc\N,/cO 

vhe ZPrsetzungsgcscliwindigrkcit ergibt, wic bei [lessen Chromsaure- 
rster selbst. - Als Zersetznngsprodukt wird neben dein Aldehyd 
Pine braunr Substanz erhalten, die bei Behandlung i m  Hoch- 
vakuurn (20 *T) tier Zusarrimensetzung H,CrO, nahekoinmt 

mittelu und paramagnetisch; thermische Zersetzung ergibt Cr,O, C N  C N  

1 , I  
HO-C C-CONHCH, 

l iuf t  so  rasch, dall sich nach Zusatz des prim. Alkobols die glei- N 
I 

CH,  I 

1 O H  
O H  O H  
1 1  (Cro,9), Sic. ist praktisch unloslich in allen gebrauchliehen Losungs- 

nnd Sauerstoff, I-lydrolgsc Cr*+ und Cr3+ etwa 1 : 2. Als Struktur  'C-OH 
n '..& 

N 
8\/\ 

I1 
C-oH 280-300 +- I1 

HO-C C C-COOH 
. 

I s )  D. A. Burr u .  K .  N. Haszeldine, J. chem. SOC. [London] 1955, ~ 0 - c  
l a )  H .  SfaudinEer u .  St. Jeiagin, Ber. dtsch. chem. Ges. JJ, 525 

[191 11; H .  Slaudinger 11. K. Miescher, Helv. chim. Acta 2,  554 
[1919]; C .  K .  Ingold 1 1 .  Mitarb., J. chem. Soc. [London] 7924, 87, 
03. 1456. 

1881. \\ /c\ y C - H  kN/ \N/ 
N N  11 

I ? )  Vgl. Makrornolekiilare Cllem. /A'//<), 9 [19561. 
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Analog wurden das l-Methgl-4,5-diaminouracil, das 3-Methyl- 
4,5-diaminouracil und das 2,4,5-Triamino-6-oxypyriniidin zu ent- 
spr. substituierten 6-Oxypteridin-7-carbonsauren umgesetzt. 

Der Mechanismus der Reaktion wurde diskutiert und durch 
Vergleich der physikalischen Daten (pK-Werte und UV-Spektreii) 
die nahe Verwandtsohaft der neuen Verbindungen gezeigt. Durch 
trookenes Erhitzen auf  280-300 "C im Vakuum gelang cs, diese 
Pteridincarbonsauren zu decarboxylierrn. 

W .  R I E D L ,  Miinchen: Konstitution uiid Sunthese des I'seudo- 
cispidinols, +-Aspidins und AspidinsL8). 

Aus den Ergebnissen von R.  Boehinlg) beim Ahbau von A s p i d i n  
uud $ - A s p i d i n  eiqerseits, und aus der Nicht-identitat des 4- 
Aspidins mit Nethylen-bis-[aspidinol] ( I )  andererseits, wird abge- 
leitet, daW das $-Aspidin das Methylen-bis-[pseudo-aspidinol] (11) 
darstellen muW. Fur  Aspidin ergibt sich daraus notwendig die 
Konstitution als [3-Butyryl-filicinsaure~-[pscutloaspidinol]-niethan 
(111). 

CHI  CH3 
I I 
CH3 

RzO-/' O R 1  R10--$-OR2 R o -/\,- o c H 
C,H7CO-iJ-- CH,- . - I  \/ '-COC3H, (&C 0 C H , 

1 I 

O H  on O R  

1, 91 = CH,; R 2  = H IV, R - H  
11, R1 = H ;  RE = CH, V, R = CHzC,H; 

H,C\,CH, CH, 

HO-()-OH HO--/\,-OCH, 
C,H,CO- X H , -  -(y'-COCzH7 

I 
O H  

HaC.,,C H 3 

II 
0 I 1 1  

H 3C,,/C H 3 

HO-/\ O H  HO-'"' O H  
C3H,Co-~J----CH, - 11 L O C , , H ,  

I '  ' i i  
0 VI 0 

Die angegebenen Konstitutionen konnten durch Totalsynlhese 
bewiesen werden: Die Synthese des Pseudoaspidinols ( I V )  gelang' 
durch partielle Benzylierung und Methylierung von 3-Methyl- 
phlorbutyrophenon zu V, dessen katalytische Entbenzylierung 1V 
liefcrteZ0). Die Kondensation des letzteren mit CH,@ in alkalischer 
Losung ergab +-Aspidin ( I I ) ,  die gekreuzte Kondensation von 
Pseudoaspidinol ( IV) ,  3-ButyrylRlicinsaure"') und CH,O schliefi- 
iich Aspidin Die bei der Einwirkung von starkem Alkali 
eintretende U r n l a g e r ~ n g ~ ~ )  von Aspidin (111) zu +-Aspidin (11) 
beruht nicht auf dor Wanderung einer C-Methyl- Gruppe an Sauer- 
stoffZ2), sondern auf einer Disproportionierung des unsymmetri- 
when Aspidins (111) zu den symmetrischen Verbindungen $- 
Aspidin (11) und Albaspidin (VI) .  VI ist wesentlich alkali-empfind- 
lither als I1 und entzieht sich so dcr Beobachtung. 

H . - J .  B I E L I G ,  Heidelberg: Vniiutliri-Zioniple~e Stieitstoff- 
haltiger, phenolischer Ve~biiadungen und ihre Vorstufen. 

BraunrotesHImovanadin (I)"), einProteid (Mo1.-Gew. 24000)24) 
aus organisch komplex gebundeneni Disulfato-vanadin(II1)-Ka- 
tion und Prcteinat-Anion, geht  aus einer in den Vanadooytcn vou 
Seesoheiden vorkommenden gelbgriinen Vorstufe (11) durch Ha- 
molyse hervor. Bei pH 6 entsteht durch Luftoxydation aus I rley 
in Wasser schwer losliche, blaue, organische Neutralkomplex mit 
0x0-proteino-vanadin ( I V )  (Heuzes Chromogcn). Aus diesem wird 
der Proteinanteil beim Losen in salzsaurem Methanol denaturiert 
abgespalten. I n  der dunkelgriinen Losung (111) und in der daraus 
beim Abdampfen oxydativ entstandenen purpurroten Substanz 
(IIIa) sind 4 wertiges Vanadium und Komplexbildner bzw. oxy- 
dierter Komplexbildner nicht, unahhiingig voneinander. Neutrali- 
sieren mit Pyridin fiihrt reversibel zum blaugriinen, schwerlosli- 
chen Prazipitat ( IV) .  Modellversuchez5) zeigen, daW 8-Oxyohinolin 
und Vanadylsulfat eine griine, salzartige Vorstufe ( V )  bilden, die 
sich revcrsibel in den paramagnetischen braunroten Neutralkom- 
plex (VI) iiberfiihren laat .  Salicylaldoxim und Natrium-vanadat 
treten unterhalb pH 10 in Wechsclwirkung zu einer gelben Kom- 

In) Vgl. auch diese Ztschr. 67, 184 [1955]. 
Liebies Ann. Chem. 329. 321 119031. 

l u j  W. R7edl u. R Mitteldoif C h h  Ber. 89 2589 2595 [1956]. 
21) W .  Riedl u. K: H .  Risse,'ebenda 87, 865'[1954i. 
zp) Vgl. auch A. J.  Birch u. A. R. Todd, J. chem. Soc. [London] 

. 

r a w  31n2. ___. 
23) H.-J. Bielig, E .  BQyer,  L.  Cal?fano u. L. Wirth, Publ. Staz. Zoo) 

24)  H.-J. Bieiig u. E.  BQJW Experientia 70 306 [1954]. 
? F )  Ausgefuhrt rnit E .  Bay& ti. H .  Mrillingc;. 

Napoli 25 26 [1953]. - Vgl. diese Ztschr. 66 614 [1954]. 

plexvorstufe, die der friiher aus 8-Oxychinoliu und Natrium- 
vanadat  dargestclltenz6) ahnelt. Bei pH 7 bildet sich ein braunrotes 
Komplex-Anion, bei pH 4 ein Wasser- und Chloroform-loslieher 
braunroter Neutralkomplex (VII], dessen Spektrum dem des 
Komplexbildners sehr ahnelt. V I I  geht bei pR 3 in einen wasser- 
unloslichen, violetten Durchdringungskomplex (VlII) gleicher ana- 
lytischer Zusammensetzung iiber, der durch cin neues Maximunl 
bei 540 m p  gekennzeichnet ist.  Polare Losungsmittel (z. B. Aceton) 
fuhren V l I I  in das nur i n  Lusung bestandige polarc Chelat V I I  
fiber. I n  CCl, bildet sich ein Gleichgewicht VII I  + VII  aus, dessen 
Einstellung sich spektrographisch verfolgen laat: Gleichgcwieht,s- 
konstanten K,, = 3,4.10-'; K,, = 7.4.10-l; Wiirmetonung der 
Umwandluugsreaktioii Wp,, = -10,i kcal; Aktivierungsenergic 
A = 22,s kcal. Der lfbergang von I1 -t I ahnelt der Bildung von 
V I  aus V;  die Entstehung von I V  aus I11 oder I I I a  erscheint 
analog rlerjenigen von VII I  aus VII. 

- t N a H C O ,  11 +H,SO,  

H O  O H  

11 

O H  O H  

H %AH.\, (;. H A S C H A N G ' ,  €I .  I I E S S L E R  und H .  
S T E 1 ' E R  L E ,  Heidelberg: Neues uber die  Cheniie L O M  Lnnthionw 
Iiijdrolyse uoii nieso-L(inthsoninszilfox?ld ( I )  und nzeso-Lonihiouiii- 
\ idfon ( I I )  (G Raschnng) 

COOH 0 COOH COOH 2 COOH 
1 I 

HC. CH,. S . CH, . CH HC . CH, . h .  CH, . C H  
1 1 I 1 

N HA N H, N H  0 N HA 
I I 1  

111 

I zerfallt beim 16 h Erhitzen in  1,5proz. Losung in 6 n  HCl auf 
105°C zu 95% in Lanthionin, Cystin, Cysteinsaure, eine nicht 
identifizierte ninhydrinpositive Verbindung (CySO,.S.Cy?), 
Brenztraubensaure, Ammoniak, Spuren Ameisenskure und Sulfat. 
Die Reaktion ist zu 70 % eine monomolekulare P-Eliminierung 
( E  l ) ,  begiinstigt durch Salzbildung des Sulfoxyds (111) und zu 
30% eine Reduktion des Sulfoxyds. I liefert beim Kochen in  
Wasserzr) Cystein, Cystin, Cysteinsulfinsaure, Cysteinslure, Alanin, 
Serin, H,S, Brenztraubensaure und Ammoniak. Cysteinsaure und 
Brenztraubensaure bilden schon nach 1-2 h Kochen in Wasser 
Alanin (nichtenzymatische Transaminierung). I n  6 n  NH, (105 "C, 
16 h )  zerfallt I fast vollstandig in einer E 2-Reaktionin Lauthionin, 
Cystin, Cystein, Cystein-S-sulfonsaure, Cystein-sulfinsaure, Cy- 
steinsaure, Brenztraubensaure, NH, und H,S. I1 ist in 6 n  HCl 
bei 105 "C erst nach 54 h zu 85 yo i n  Cystin, Cysteinsaure, Sulfin- 
saure, Alanin, Serin, KII, zerfallen (etwa 25 yo E I-Reaktion, 75 'X, 
Hydrolyse). I1 zcrfallt (E 2) beim Erhitzen in  6 n  NK, (105°C) 
sohon in 8 h vollstandig in Sulfinsaure, Brenztraubensaure, NH, 
und Alanin (fiekundarproduktj. 
- -. 

46) H . - J .  Bielig i t .  E. Bnyer, Liebigs Ann. Chem. 564, 96 [19531. 
.?) Vgl. H .  Zohri it.  F .  Osferloh, Liebigs Ann.  Chem. 5!J5, 237 [1955]. 
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S l ~ i t l t u i i y  c o i i  L ~ i i i i l L ~ u i i i i ~ - l ) e ~ i ~ [ i i e i i  m i i d  IVollr w i t  ei i iyebuuteri t  
Lanthionin d u x 8  Alknli ( H .  J .  Iiessler). 

Meso-Lanthioninpeptide, z. B. Digl,yrylmesolantl~ionyl-diglyciii 
(Zers. bei 214 - C ; )  liefern rnit Plunibit-Losung PbS ,  enthalten also 
,,labileti Schwefel". Eine weitgehende Spaltung von Lanthionin- 
Derivaten, hesonders Hydraziden, Peptiden und Hydaiitoincn 
durch Alkali ( n j l 0  Natronlauge, 1 li RuckfluB unter Stickstofil 
in  Thiol nnd H,S wurde beobachtet. Auch in  Wolle eingebautrs 
Lanthionin ist gegen Alkalien nicht stahil. Eine mit KCN behan- 
deltc Wolle enthielt 0,67 y / ,  Thiol + Disulfid-Sehwefel. Na.cli 1 11 
Kochen in n , ' l 0  NaOH sank diescr Schwefcl nu r  u m  0,25 aul 0,420/,. 
Es wurden aher  1,07 yo Sehwefel als H,S abgespalten, also 4mal  
soviel wie aus ilcm verschwundenen Cystiri bei volliger En t -  
schwefclung zu  erwartcn war. 0,83 '% Schwefel konnten daher nur 
aus d e in einge bau t e n  Lan t hionin s t a  nim cn. 

Reakliuiwi c0.n Haloge~iul i ;~j l -Ve~biurr7ir1igeir  r i i i l  ( ' y s i e i n  i i r i d  lerirc- 
zicrter Wollr28)  ( H .  S t euerk )  

Tlis - (brOmnlcthy~! - essig - 
s lu re  unti TPlra-(chlormetliyl )-hcnzol reagieren bi-, tri- bzw. tctra- 
funktionell rnit reduziertcr Wolle. Dic Thiobther I V  und i' wurilcli 
aus deni salzsauren Hyvdrolpsat der unigesetzten Faser isoliert und 
die Konstitution wurde d u r r b  Vergleich mit den aus Cystcin unti 
H,eagenz sgnthrtisirrten Vrrbinrlnngen sichcrgestellt,. 

Bis(chlormethy1) ~ dimcthylbt~nzol. 

COOH COOH 

HC.CH,.S. H,C- ' -CH,.S.CH,.CH Cy.S.H,C--/ :-CH,-S.Cy 
H,C - ,,-CH, N H ,  Cy.S.H,C-!>,,/-CH,.S.Cy 

I V  V 

Zur Papyrugraphie dicsc.r Verbindungeii bewlhrtrn sich G I % -  
niischc aus 1sobutanol-t (in HC1 i z .  H. 1 : 1). 

l.V A L II' 13 R iM 9 I' E H und R.  PI Ii B A' T S C If E; R . Heidi+ 
berg: Syizthese tmcl Spaltuiig d e r  Deh!/drii-dignllussuiure. 

Aus Brom-trinietliylather-gallussaure und Diphenyl-methylen- 
Bther-gallussaure-methylester wurtlo durcli  eine T7llriinrtri-Reak- 
tion eiii Di l~henylather  dargestellt, der nach Verseifung und i t h e i -  
Spaltung (SIBr, J Uehy~ro-digallussaurr"") ( I )  ergab. 

Dehydro-digallussLurc erlcidet niit vercl. Alkali unter Aussclilui! 
des Sauersroffes eine unpwtihnliche Spaltung der Diphenylatiier- 
Bindung, wobei e twa die Ilalfte des Materials als Gallussiiure er- 
halteu wird, wahrend die aridere Halfte einer Huminifizierung un- 
terliegt'). Ein hydrolytiechcr Mechanismus dieser Spaltung konnte 
ausgeschlosseii werdrn,da die~,3,4,5-Tetrahydroxy-benzoesaure3" 1 .  
welche danach neben Gallussaure als Hydrolyseprodukt ZLI erwar- 
t e n  war, wcder als solchc entsteht, noch eine Huminifizierung u n t e r  
den Bedingunpen der Spaltuiig zeigt. Nit verd. alkalisclien K:t- 
triunisulfit und unter Sauerst.off-AusschluG spal te t  die Dphydro- 
digallussinre leicht in  nahezu 1 &I01 Gallussliure und 1 No1 Pgro- 
gallol-j-sullonsaure. Diesc Snlfonsaure ents teht ,  wie i n  l o d e l l -  
reaktionen gezeigt werdcn konntc, durch 1,l-Addition von Sulfit, 
an Gallussiiurechinon bzw. Pgroqallolchinon. Die Spaltung des  
1)iphenyliithers I brstrlii ilanach in riner 1)isproportioiiicrunp zn 
Gallussaurechinon (11) un t l  Gallussaure (111). Bei der reineii Al- 
kalispaltung komint es dabri  zwangslliufig zur Huminifizierung dcs 
Chinons, die jedoch  bei Anwesenheit von Sulfit (lurch die Bildunz 
der Pyrogallol-5-sulfonsa~ire verhindert wird. 

COOH COOH 

15nzyme drr &halt an Zink. Alkoholdeliydrogenase &us Hefe cnt- 
halt j e  nach Aktivi ta t  bis zu 36 frrie SH-Gruppen und 5 Atomrs 
Zink pro  Molekel. Stofle, welche rnit Zink Komplexverbindungeii 
b i l d ~ n ,  sintl im allgem. Henimstoffe fur die Zinkproteide Alkuhol- 
dehydrogenase aus Hefc und Leber und  Glutaminsaure-dehydro- 
genase aus Leber. Auch Adenosin und Illo8in wirken als Henim- 
stofl'c. Dir Koin~ilcxbindungskonstanten fur  Zink und andere Ele- 
niente wurden fur  diese Verbindungen gemessen. Aus einigen diosrr 
Verbindungen wurden kristallisierte geniischte Komplexe mit. Zink 
nnd Thiophenol odcr Dithiol als Modellverbindungen fur  den Enzym- 
Coenzym-Komplex dargestellt. Auch Diphosphopyridiiinucleotid 
bildet cinen schwachen Zink-Komplex mit dem Adenin-Teil der 
Molekel. Durch Umkristallisation von Alkoholdehydrogenase in  
Gegrnwart von Zink-Ionen ]%fit sicli kristallisierte Zink-Alkohol- 
dehgdrogrnase darstellen, welche his zu 35 Atome Zink/MolekcI 
auch naeli 3 tagiger Dialyse en th l l t .  Mit erhnhtem Zink- Gehaii 
steigt dic Binrlungsflhigkeit fu r  Diphosphopyridinnucleotid s tark 
an, wllirenri sic bei nornialer Blkoholdehydrogenase mit 5 Zn- 
Atorrieii iiielit iibrr 5 Molekeln ~ i ~ h o s p h o p y r i d i n i u c l f o l . i d  hinaus- 
qeht .  Dirs wurde  durch Versuche rnit der  Ultrazentrifuge gezrigt. 
Die Enzyni-Coenzyiiihinduiig hat  daher bei den genaniiten EII- 
zynicn dip Natur  einer Koniplexbindung zwischen deni Adenin- 
Teil des Diphos~~hopyridiiinucleotids und dem uhcr Schwefel ge- 
buntienen Zink des Enzyms. Das Zink kann dardber hinaus bis zur  
Koortlinationszahl 6 weitere Valenzen betatigen, uni Substrat  zu  
binden. In  cinern solchen geniischten Komplcx fiildet die Ver- 
schipbung des Hydrirlwasserstoffs wiihrend dcs katalvtischen 
Aktcs s t a t t .  

M .  B H E A Y S E R ,  Basel: Zuiti Xeehu i i i s , i~zcs  der Bildlcrig w i i  

S n l i e o y l p e p f i d e i i  uus 0- i r r i r inoacyl ier te i i  Snlicoylii,iiiiwosiiiire,i. 
Jjir I~mlagrrung von O-aminoacylierten Salicovlaininosaurrn ZLI 

Salicoyll,cptitle~i~'j verlauft uber einc anionische Zwischenstufc. 
A n  spektroskopischcn &ten wurtle gezeigt, dal; die Modrllsuh- 
atanzeii I und I1 ideniisclie grlbe Anionen hilden. Die Anionrn 
hilden beim Ansauren 11.  Die Anionen aus Ia cntsprechen i n  ihrenl 
s p k t r a l r n  Verhaltcn jenen aus I, bilden indessen beini Ans lu r rn  
Ia zuruck. Auch 111 bildet ein gelbes Anion, allerdings erst. i n  s tark 
hasischeni Milieu; es liefert beim AiisLuren ehenfalls kein Uiacyl- 
iniiil 1Ia. 1)en Anionen wird die Koiistitution I V  zugeschriebeii 
u n d  cs wird postuliert, dasl in1 Fallc von R =  CH,-NH, die  ideal^ 
Nachbarschaft zwischen PITH, und C = O  (Kalottenmodell) die Bil- 
dung T T O ~  V bedinge. Aus V kann  durch Elektroneiiverschiebul,~ 
ein Sitlieoylarninosaureamid ent,stehcn, vgl. 31). Triigt der Stickstoil 
in I V  eiiicn Substituenten, so verlauft die Reaktion wahrschrinlich 
glrich, aber  langsamer (kleinerc Anionen-Konzentratioli) .  

I /  */\ 
\' CONH,  C O N R  COR 

I R = C H , ,  C,H, R = CH,, C,H , 
la  R = CH,N,, C H , N H  Cbzo I 1  R ' = H  

I l a  R ' = C H ,  

OCOR 
/\ / 

-* 
I , 
'CON HC H :, 

0 
,COOH I I  I R = CH,, C,H, IV 

1)urch S[Jaltuiigsrraktionen an geeigneten Yodellnubstanzen 
konnte geseigt werden, daT; cias Chinon I1 aus dem Tetrahydroxy 
benzoesaurc-Kern und die Gallussaure aus dem Gallnssliure-Kerll 
dcr urspriinqlichen I)ehgrlrorligallussaure gebildet wird. 

V 

li. 11'ALLEXfi'EL.S: l"reiburg;Ur.: Die chewkche ,Vatur d r r  
('oenzyiir- Hii?durlg bei DPN-rrbhiingigen Ziiakproteiden: Iiwiiplex- 
binduiigscertii6gen ~ 0 1 1  P~Jr i r~ iJ l r i~uC~ro f ide lL  ?&?Ed ?irr?~~andfe?a Verh iw  

Die konstitutionelleii Voraussetzungen fur  die Aktivitlil bri 
D i p h o s ~ ~ h o p ~ r i d i ~ ~ n u c l e o t i d - a b h a n ~ i g e n  Ihzyn ien  sind i m  allgem. 
das Vorhandensein freier HH-Gruppen und  bei einer Reihe d i rwr  

d u l l g c n .  

~ 

Vgl. H .  Zahn u. B. Wollemann. Makiomol.  Chem. /O, 122 [ l953] .  
2u) W .  Mayer ,  Liebigs Ann. Chem. 578, 34 [1952]. 
so) W .  Moyer  11. R. F f k m f s c h e r .  Chem. Ber. 89 ,  51 1 rl9riSl. 

X = H, OCH,  
VI R ' =  H 
Vla R' ~ C H ,  

ICinfachr l)iacyliniidr V I  als Modellsuhstanzen fur ein hyputhe- 
lisuhcs Diacylimid aus I V  (R=CH,-KH,) bilden in  basisrhenr 
Milieu rbenfalls Aroyl-Aminosaureamide. D i m  Fihigkci t  erlischt 
aber bereits weitgehend in  VIa und versohwindet verniutlich ganz. 
weiin R.' in  VI einen Aminosaurr- oder Pept id-Rest  (larstellt. 

Die Ergebnisse rlieser Untcrsuchung sind niit der  Annahme eincr 
Uiacylinii t l-Zwis~lienstufc~')  bei der Umlagrrung van O-amino- 
aeylierten Salicoylaniinosduren schwerlicli in Einklang zu  bringen. 

'I1) M .  Brenner u .  Mitarb. ,  Exper ien t ia  / / ,  397 [1955]. 
:I5) Th.  Wirland 11. Mltarb. ,  Liebigs Ann. Chem. N 7 ,  227 [ 19551. 

- 



li. D A  HA' und H .  H A  fi  T € I ,  Baeel: ~ j r i g e r ~ e ~ i e r ~ l J / q  w t d  
Rinquerenqung bet' Redukfonen. 
4-Aryl-2-hydroxytetronimide ( I  oder Tautomere) lassen sich 

mit aroniatisehen Aldchyden zu Diaryl-trihydroxy-dihydropyron- 
irniden (I1 oder Tautomere) umsetzen; vermutlich verlauft rlie 
Ringerweiterung uber eine Aldolkondensation des Aldehyds mit 
der reaktionsfahigen 4-Stellung von I .  TI wird als Redukton leicht 
dehydriert, wobei unter gleichzeitiger Desaininierung das Diketo- 
lacton I11 ents teht ;  dieses wird durch Erwarmen in wal)riger I d -  
sung in 55 % Ausbeute zum bckanntcny-Lacton I V  rlecsrboxyliert. 

O H  
O H  O H  Ar ' O H  

I-- 

4 
Ar'CHO H O  ' /'\' -~ 

Ar'- ' t=NH A r - t  /*,=NH 
H O  H O  

I I 1  

O H  O H  

Art-' \ 'OH I \  'OH Ar'- 
H O H  H O H  ! 
H 

H O  

0 
Ar " 

J Z  + 
Ar'-,, ;,-0 

H O  
I I I  

- 

Ar 
HO- 1 
Ar'-\ *COOH 

H O  
H 

I V  

(<  1 % C*) (99 C*) 

zeigte fur die Uccarboxylicrung von Ui~ihenyltriltetun 
zu Benzoin, dafl dic m i t t l e r e  Carbonyl-Gruppe als CO, heraus- 
gcspalten wird (Benzilsaure-Umlagerung) ; eine ahnlichc IImla- 
gerung niachte Neville3*) fur die Decarboxylierung von a,P-Diketo- 
buttersaure zu Milchsaure wahrscheinlich. I m  Fall von i l l  zeigte 
die radioaktive Indizierung, dafl ausschliefllich die e n d s t a n d i g e  
Carbonyl-Gruppe (Lacton-Gruppe) als CO, frei wird, also keinr 
Umlagerung eintritt. Der oben formulierte Mechanismus ist mit 
den gefundenen Tatsachen im Einklang ; er gestattct zuglcich aucli 
die Erklarung der bekannten Decarboxylierung von a$-Diketo- 
butyrolacton zu B r e n z t r a ~ h e n s a u r e ~ ~ ) .  

R O L F  C. S C ' H  U L Z ,  R U D O L F  S C H N E I D E R ,  R .  H O L -  
L A N D E R  und W .  KER,V ,  Mainz: Polyacrylsdzlre-hlldrazid 
wid seine Verwendung zur Abtretinung van Carbonyl- Verbindzkngen. 

Xach Hinweis auf einen fruheren V ~ r t r a g ~ ~ )  wurde die Darstel- 
lung von Polyacrylsaure-hydraziden aus Polyacrylsaureestern und 
Hydrazin gesohildert. Die waflrigen Losungcn der Polyacrylsaure- 
hydrazide wirken reduzierend und bilden rnit Carbonyl-Verbin- 
dungen polymere Hydrazone. Die Reaktionsbedingungen und rlie 
Eigenschaften wurden besohrieben. Das Polyacrylsaurchydrazon 
des Salioylaldehyds kann rnit Diazoniumsalzen gekuppelt werden ; 
das polymerc Hydrazon des p-Amino-benzaldehyds laflt sich di- 
azotieren und niit z. B. Naphtol-AS kuppeln. In beiden Fallen 
entstehen polymere Azofarbstoffe. 

Polyacrylsaurehydrazide konnen auf inerte Trager (6. B. Sand, 
Silicagel usw.) niedergeschlagen und da.nn in eine unlosliche Form 
ubcrfuhrt werden. Mit den so vorbehandelten Stof€en kann man 
arbeiten wie mit Austauscherharzen. Auf die Unterschiede zwi- 
schen diesen Stoffcn und den ublichen Ionenaustauschern wurde 
hingewiesen. Man kann mit ihnen Aldehyde und Ketone aus wafl- 
rigen oder organischen Losungcn yuantitativ abtrcnnen. Belc- 
gungskapazitat in waI3rigen Losungen 0,7&0,75. Die Anwendung 
der Polyacrysaurehydrazide i m  organiseh-analytischen Trennungs- 
gang3') wurde aufgezeigt. Durch Behandlung rnit 2 n Schwefelsaure 
konnen die polymeren Hydrazone gespalten werden; man erhalt 
mit rund 9 0 %  Ausbeute den Aldehyd zuruck. Es wurde auf die 
Girard-Reagentien3*) zur Abtrennung von Carbonyl-Verbindungell 
hingewiesen und die Verfahren vergliohen. 

3 3 )  J .  D .  Roberfs, D .  Snzifh u. C .  Lee, J. Arner. chern. SOC. 73, 618 

34)  H .  Davis,  E.  Grovenstein u. 0. K .  Neville, ebenda  75, 3304 [1953]. 
35) F. Micheef u. F. Jung, Ber. dtsch. them. Ges. 67, I660 [I934]. 
3 9  W. Kern, diese Ztschr. 64, 612 [1952J. 
3 7 )  H .  Sfarrdinger u .  W .  Kern:  Anleitung zur organ. qiial. Analyse; 

Springer:Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg, 1955. 
y * )  Helv. chim. Acta 79, 1095 119361. 
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E. B I h ' I i E R T  ( m i t  D .  H O F F i M A N N ) ,  Miinehen: Biwe 
ireur Uiitseizung uon Avtiinophenolen und Aniinocilkoholen i i i i i  

lirtoctrrboiiyl- Verbindungen. 
o-Aniinophrnole kondensieren in hoheu Ausbeutm rnit a-Keto-  

rarbonsaurecstern zu  5,6-Benzo-2-oxo-1,4-oxazin- Uerivaten ( 1  ) .  

I 

Alle untersuchten substituierten o-Aminophenole geben diese 
Reaktion selbst bci sehr starker stcrischcr Hinderung rler o-Amino- 
phenol-Komponente (Ausbeuten 80 bis 90 "4 i. Auch 1,2-Amino- 
alkohole dcr cycloaliphatischen unrl rlcr sliphatischrn Rcihc kon- 
dcnsieren, teilweisc unter heftiger exothermcr Reaktion, nacli dic- 
win Schema. Bei den Kondensat.ions1~rodukt.e~ niit Oxalessig- 
rs t r r  (R, ,  = - C H - C O O R )  und Acetyl-brenztraubensaureester 
(R ,  = -CH,-CO-CH,I wurden tautomere Morpholon-Rtrukturer~ 
diskutirrl.  

Mit Hydrazin (R'  = H )  und Phenylhydrazin ( R ' =  c',H,) 1al.lt 
sich das Oxazinon-System aufspalten. Dabei bilden sich in  SO bis 
SOproz. Ausbeute die Aminophenol- bzw. Aminoalkoholkompo- 
nenten ( 1 1 )  zuruck. Der a-Ketoester wird in  das entsprechendc 
Hydrazon-hydrazid (111) ubergefuhrt. Die Hydrazin-Spaltung 
gibt die Moglichkeit, die Kondensationsreaktion zur Trennung von 
isomeren o-Aminophenolen zu verwenden. Naeh Hydrierung der 
C!=N-Doppelbindung ( I V )  fuhrt die Hydrazin-Slmltung zu  K- 
aubfitituierten a-Aminosaure-hydraziden V. 

N H R '  

.I.. N 

Li[AIH,j 

,.., ....... \ 
,,c= 0 

0 /\'OH HN' 

I '  
/'\ ,,c=o 

0 

i -  H,N-NHR' 

I1 
N H R '  

1 1 1  

H 
i\l / H  

,,\ c=o 
" 'C-R 

N H - N H R '  

1 Li[AIH,] 

V I  V I I  

Mil Li[AlH,,] wird unter gleichzeitiger Hydrierung der C-?;- 
Uoppelbindung der Lacton-Ring reduktiv geoffnet ; die dabei er- 
haltenen N-substituierten Aminoalkohole ( V I )  lassen sich durch 

iiberfuhren. N 
Bei der Umsetzung von o-Aminothio- 

phenol mit a-Ketosaurecstern bilden sich, 
ebenfalls in hohen Ausbeuten, entspr. Thia- 

Sauren in die Morpholin-Derivate ( V I I )  H 

*\( \C/R 

/'\~s,' 'COOR 
zolin-2-carbonsaurcester (VII I ) .  V I I l  

R I C H A R D  M E I E R  und R .  H E L L ) ,  FreiburgIBrsg.: Yyn- 
thesen con Ninlzydrin. 

Es wurden drei neue Synthesen fur Ninhydrin mitgcteilt. Dic 
erste geht vom 1,3-Diketohydrinden a m ,  das mit salpetriger Saure 
in bekannter Weise in die 2-Isonitroso-Verbindung ubergefuhrt 
wird. D s  cine Verseifung dieses Oxims nicht moglich ist, wurde cs 
zum entspr. Amin reduziert, das bei der Oxydation rnit verd. Sal- 
petersaure in 60-proz. Ausbeute Ninhydrin liefert. Ausgehend voni 
Inden wurde cine verbesscrto Synthese von (3-Hydrindon niitge- 
teilt. nieses 18I3t sich durch Nitrosierung in  das 1,S-Dioxim iiber- 
fuhren, das mit HCI-Formalin 40 Ninhydrin gibt. Eine Bromie- 
rung des P-Hydrindons fiihrt zum 1,1,3,3-Tetrabrom-P-hydrio- 
rlon, das mit verd. Sohwefelsaure in 73-prOZ. Ausbeute zuni Nin- 
hvdrin verspift wird.  a-Hvdrindon rrgibt bpi dcr Nitrosierune unrl 

Angew. Chem. 169. Jaahry. 1957 1 Nr.  3 '03 



Verseifung 1,2-Iliketohj-drinden. Uieses lalit sich in d e r  3-Stellung 
weder nitrosieren noch halogenieren. Die Oxydation rnit Selen- 
dioxyd in  Dioxan ergibt mit 40-proz. Ausbeute Ninhydrin. 

H .  F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: Reaktionan des G I p x a l -  
sulfats. 

Die aufi Glyoxalsulfat leiclit erhaltlichen Acetale liefern beiiii 
erneuten Umsatz mit Glyoxalsulfat TetraSthPr des Dioxsns unrl 
Naphthodioxans. Mit aromatischen Aminen reagiert Glyoxal-Lo- 
sung entweder unter Bildung von Di-azomethincn oder Tetraniin- 
Verbindungen. Von beiden konnte eine grolle Zahl gcwonnen wer- 
den. Die Umsetzung von Di-(p-anisy1)-di-azomethin mit Pormal- 
dehyd ergibt j e  nach den Bedingungen verschiedcnc Heterocyclen, 
von denen das leicht zugangliche 3-p-Anisyl-5-p-anisylamino- 
oxazoliniumchlorid (I)  besonders interessant ist. Es l iekr t  ahnlich 
wie das Nitron M .  Buschs rnit verschiedenen Saureresten, wie 
KO,-, NO,-, MnO,-, Cr,O,"-, Br-, J-, SCN-, C10,-, usw. schwer 
losliche kristalline Niederschlage. 

CI - 
~~ 

+ 
R--N--CH R-C=-CH 

\ 
Po H,C C H - N H R  

R-CH --0 
\o ,' 

I R = p-C,H,0CH3 I 1  R = C,H, 

Bei der Kondensation yon Glyoxalsulfat rnit Desoxybcnzoin 
in Eisessig bildet sich P,y-Diphenyl-Aa,P-crotoiilactoii (11), wah- 
rend in Methanol mittels Piperidins 1,4-~iphenyl-1,4-dibenzoyl- 
butadien-(1,3) (111) erhaltcn wird. Die Reaktion ergibt i m  Licht 
das schwer losliche Isomere vom F p  228 "C, i m  Dunkeln dagegen 
das leicht losliche vom F p  103°C. Durch kurze Behandlung niit 
katalytischen Mengen Bromwasserstoffsaure in Eisessig wird ein 
drittes Isomcres vom F p  126 "C erhalten. Die Kondensation war 
auoh mit substituierten Desoxybenzoinen und Acenaphthrnoii 
moglich. R-C-CH- CH-C - R  

I 

I 1 1  R = C , H ,  
R- CO OC-R 

R .  G O M P P E K ,  Stut tgar t :  limselzungeu )n i t  metulloigunischen 
Veibiiiduiigen iri t7ev heteiocUclisehen Reihe (Oxnzolorie, Iiiiidnzolonc 
u. 0.). 

Die Umsetzuug der Oxazolone-(2) mit nietallorganischen Vcr- 
bindungen fiihrt zu a-Acylamino-ketonen, die z. B. rnit konz. 
Schwefelsaure in quartare Osazoliumsalzc iibergehen. Damit ist 
erstmals die Synthese quartdrer N-Phenyl-oxazoliumsalze miig- 
liah. Sowohl die cr-Acglaminokctone als auch die quartarcn Oxazo- 
liumsalze lassen sieli in Imidazolo umwandeln. Wahrend bci dcii 
Oxazolonen-(2) die Umsetzungen mit metallorganischen Verbin- 
dungen unter Ringspaltung verlaufen. blciben bei Imidazoloneii- 
(Z), Benzimidazolonen-(2) solvie bci Thiazolonen-(2) die Ring- 
systenie erhalten und es entstchen dirckt die quartaren Imid- 
azolium-, Benzimidazolium- und Thiazolium-salze. Bei ungesattig- 
t,en Azlactonen bestimmt hauptsichlich die Rcaktionsfahigkeit der 
metallorganischen Verbindungen den Umsetzungsverlauf: Mit 
aromatischen und aliphalischen Grignard-Verbindungeii ent- 
stehen unter 1,2-Additioil und Ringspaltung a,P-ungesattigte a- 
Acylaminoketone, die sich rnit Sehwefelsaure bzw. Acetanhydrid/ 
Schwefelsaure zu 4-Hydroxyalkyl- bzw. 4-Acetoxyalkyl-oxaznlen 
umsetzen lassen. Unter geeigneten Reaktionabedinguncen kann 
aueli eine :3,4-Addition aliphatischer Grignard-Verbindungen er- 
reicht werden (Bildung yon gesattigten Azlactonen), d o c h  iibpr- 
wicgt stets die 1,Z-Addition. Mit aromatischen Lithium-Vcrbin- 
dungen und rnit einem UberschuB an aromstischen Grignard-Vcr- 
bindungen werden 2-Acylamino-allylalkohole gebildet, die auch 
aus den a,P-ungesattigtcn a-Aeylamino-ketonen gewonnen und 
mit Acetanliydrid/Schwefelsaure in Oxazoline ubergefiihrt werdeii 
konnen. Mit aliphatischen Lithium- und rnit einem UberschuB an 
Orignard-Verbindungen werden die Osazoline direkt erhalten. 

A. V O L L M A R  und 3'. C R A M E R ,  Heidelberg: Synthese 
rion Guanidinophosphorsuuren. 

Guanidinbasen wurden mit, Chlorophosphonaten bzw. Pyru- 
phosphaten zu Guanidinophosphonatrn umgesetzt, die auoh nach 
der Phospliit-CC1,-Methode leicht. zuganglich sind. Die Produktr 
sind neutralr, oft gut  kristallisierende Verbindungen (lev Typs 

(RO),P--N=C-N H-R' 

6 NH, 
I )  R = Phenyl; R'= H ,  CH,, C,H,, C,Hl,, C,H,, p-Tolyl, p-Chlor- 

phenyl, p-Anisyl 
11) R = C,H,CH,; R'= H ,  CH,, C,H,,, C6Hr ,  p-Chlorphenyl 

I l l )  R = O,NC,H,CH,; R'; H ,  C,H, I V )  R =  Iso-C,H,; R'--H,C,H, 

Hydrierung der Benzyl-Derivate rnit PdjC und Triathyl- bzw. 
Cyc\ohexylamiii fiihrt unler Entfernung beider Benzyl-Reste zu  
den guanidinophosphorsauren Salzen, die sich zu entspr. Erdalkali- 
salzen umsetzen lassen. 

Hydrogenolyse von Dibenzyl-aminophosphonaten mit  PdjC 
(5 % )  oder Raney-Ni und Basen ((C,H,),N, C,H,,NH,) stellt ein 
neues Monodebenzylierungsverfahren dar, nach dem die Cyclo- 
hexylaminsalze folgendcr Monobenzyl-aminophosphorsauren ge- 
wonnen wurden:  (C,H,CH,O)P(OH)NH-R 

A 
R = H, CH,, ii-C4H9, C,H,,, CH,COOC,H, Phenyl, p-Tolyl. 

Tribenzylphosphate werden analog zum Salz des Diesters mo- 
nodebenzyliert. Tribenzylphosphat und Tri-p-brombenzylphos- 
phat  liefern beide Dibenzylphosphat, da im letzten Falle noch das 
Halogen reduktiv entfernt wird. 

C H .  J U T Z ,  Miinchen: Uber eine neue Synthese von Polyeu- 
uldehyden. 

Die Vilsnieier-Reaktion, bei der formal eine Formyl-Gruppc 
mittels POCl, von einem disubstituierten Formamid (Formyl- 
methylanilin) auf reaktionsfahige Aromaten und Heteroaromaten 
ubertragen wird, fiihrt bei Verwendung vinylhomologer Form- 
amide (3- N-Methyl-anilinopropenal) zu ungesattigten Aldehyden. 
Auch hier erhalt man. wie an der Reaktion von N-Methyl-anilino- 
propenal mit Dimet.hylanilin gezeigt wird, iiber einen reaktions- 
fahigen Komplex mit dem POCl, nicht sofort den Aldehyd, son- 
dern das tiefgefarbte Salz des Methylanil-Kations ( I ) ,  das a16 
Perchlorat isoliert werden konnte. 

CH3 
( I )  ( c H , ) , N - ~ ~ ) - ( c H = c H ) " - c H = N - c ~ H ~  +, 

(CH,) ,N= '~ \ - (CH-CH)~=CH-N.CBH,  \ r /, 

0 ~ -- 

CH3 

i t  0 oder 1 .  

Uic alkalische Verseifung von I fiilirt zum p-Uimetliylamino- 
zimtaldehyd (60 yo Ausbeute). Weitere Umsetzungen mit andereu 
arornatischen Komponenten wurden beschrieben. 

Das Vinylogen-Prinzip wird mit Erfolg auch auf die Bouveuult- 
Reaktion angewandt. So gibt z. B. PhenybMg-bromid mit N- 
Methyl-anilinopropenal bis zu 80 yo Zimtaldehyd. Mit Zineke-alde- 
hyd (5-N-~lethyl-aniIinopentadienal) wird analog 5-Phenyl-penta- 
dienal erhalten. Allgemein lassen sich also P-Arylaeroleine und 5- 
Arylpcntadienale darstellen. Aliphatische Grignard-Verbindungeii 
versagen bislang die Synthese. 

Schlielllich wird gezeigt, da13 auch der vinyloge Orthoarueise~~- 
ester, das P-Athoxy-acrolein-diath3ilacetal nacli Art der Bodroux- 
Tschilschibabin-Reaktion z. B. mit Phenyl-Mg-bromid iiber Zimt- 
alrlehpdacetal zum Zimtaldehyd fuhrt. 

1I. W. K U H L S C H U T T h ' R ,  Darmatadt: ChetniscSe Reak- 
l ionen.  in GrenzfZuchenzonen fester Stoffe: Umsetzung TO% Blei(I1)- 
ozyd init Wasser (gemeinsam mit H .  Buss und G. Hierse). 

I m  ersten Abschnitt (= einige Prozent) des Gesamtumsataes von 
~~ulverforniigem Bleioxyd rnit fliissigem Wasser bei 20 "C bildet 
sich ein Reaktionsprodukt rnit bcsonders auffallenden Formeigen- 
schalten, das bisher als Bleihydroxyd = Pb(OH),  beschrieben 
w ~ r d c ~ ~ ) .  Systematischc Untersuchung des Vorgangs ergab: A h  
Folge der Hydratation an der Bleicxyd-Oberfllche diffundiereii 
Blci-Ionen in  den Losungsraum. AuBerdem wird Bleioxyd durch 
Peptivation in die Grenzflachenzone der Bleioxyd-Korner ge- 
streut. I n  diescr lcristallisiert das Reaktionsprodukt unter Ver- 
brauch echt geloster und kolloid geloster Bestandteile. Da  es in  
der a- und b-Aclise des hexagonalen Systems bevorzugte Wachs- 
tumsrichtungen besit,zt, entsteht in  der Grenzflachenzone, also 
konxentrisch u m  jedes der urspriinglichen Bleioxyd-KOrner eiii 
clichtes Kristallaggregat niit extrem planarem Habitus. Seine Bil- 
dung- ist an die Mitwirkung kleiner Mengen systemfremder Stoffe 
( z .  B. GO,-Ionen) gebunden. Es erscheint demnach als ein hoch- 
basischcs Hydroxysalz, das reinem Bleihydroxyd nahesteht. Seinc 
Formeigenschaften sind zunaclist die wichtigsten Eigenschaften, 
die zu  seinein Nachweis dienen konnen. Sie entsprcchen bekann- 
t e n  Regeln fur die Beziehungen zwischen Zusammensetzung. 
Strultl ur und Formeigenschaft,en von Hydrosysalzen zweiwertiger 
Metallc. Mit diesen Befunden liefert die spezielle Untersuchung 
Beispiele fur die folgenden allgemeinen Arbeitsgebicte: a )  Reak- 

tionen fest I fest 11, b )  gestort,e Kristallisation (Spozial- 
fall Somatoide), c )  feste Hydroxysalze zweiwertiger Metalle, 
rl) morphologische Analyse40). 

39) R. Meldair u. M .  Teichmiiller, Z. Elektrocheni. 17, 630 119411. 
4 " )  ,Aii$:iihrlich detnnachst in  Kolloid-2. 

(Losung) 
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fi. If. / , IE's ' I i ! i i ,  1)armstadt: Uber  /io,,~~,le.i:c~crlri)ldll)r!/t,~l c / r . y  

Silbers  t i t L t  KaliotL utrd 1iiLl A,rioti i d 8  lioordinuiionsze,z(rzL,,r. 
Die Loslichkeiten von AgC1, AgBr und A g J  in  Wasser und in Na- 

triumhalogenid-Loeungen bis 2m beil8'C wurden radiochemisch be- 
stimmt (in Wasser: AgC1: 8,94.1OP, AgBr: 3,84.10-', AgJ :  0,8.10-8 
Mol/l). Die rechnerische Analyse der Loslichkeitskurven ergab: 
Die Silberhalogenide liegen zu einem kleinen Teil auch in un- 
dissoziierter Form in der Losung vor, sind also keine slarken 
Elektrolyte. Die Moglichkeit kolloidal gelosten Silbers wurde 
ausgeschlossen. An Komplexverbindungen treten auf: [AgX,]-, 
[AgX,],- (X = Halogen) und beim A g J  bei hohereu Jod-Konzeii- 
trationen auch [AgX,l3-. Die Dissoziationskonstanten aAg -1- 

anxa[AgXn+,ln betragen: fur X-=Cl- und n=O: 3,5.10-4, n = l :  
4,4.10", n=2: 7,8.10-G; fur X-=Br- und n=O: 1,4.10-;, n = l :  
1,4.10-8, u=2: 3,8-10-B; fur  X-=J- und n=O: l,O.lO-', n = l :  
l , l . l O - l z ,  n=2: 0,8.10-13, n=3: 0,9.10-la. 

Die Ergebnisse stehen i m  Einklang mit don als Bodenkorper 
gefundenen festen Verbindungen. Die Stabilitat gleichartiger 
Komplexverbindungen steigt vom Chlorid zum Jodid an, ein Hin- 
weis darauf, daB nicht nur elektrostatische Krafte eine Rolle spie- 
len. Untersuchungen der Leitfahigkeit a n  Silbernitrat-Losungen, 
in denen Silberjodid gelost ist, ergaben, daO in den gelosten Ver- 
bindungen je nach der Konzentration der Silbernitrat-Losungen 1 
bzw. 2 AgN0,-Molekeln mit einer AgJ-Molekel zu einer komple- 
xen Verbindung zusammentreten. Radiochemische Experimente 
zeigen die Berechtigung, diese Verbindungen als Komplexverbin- 
dungen [JAgJ (NO,) bzw. [JAg,] ( N O , ) ,  (Anion als Koordina- 
tionszentrum) zu formulieren. 

Die Untersuchung der Struktur  der festen Verbindung [Ag,J] 
(NO,), fiihrt zur Raumgruppe Cmm 2. Die Abmessungen der 
rhombischen Elementarzelle sind: a =  16,O& b =  2 4 , 5 8 ,  c =  7,4  A ;  
Dichte 5,04 g/cm3, Zahl der Molekeln/Elementarzelle 16. 

Die aus Silberhalogenid und Silbernitrat entstehenden Verbin- 
dungen sollten als Komplexverbindungen [Ag,,, XIn+ ( X  = 
Halogen, n = 1 bzw. 2 )  formuliert werden. Solche Komplexverbin- 
dungen mit Anionen als Koordinationszentrum bilden sich bevor- 
zugt aus grol3eren einatomigen Anionen und grolleren Kationen 
rnit nicht zu hoher Ladung. 

A.  T V E I S S ,  Darmstadt: Ziir Cheinie des Nickel(II)-eyanids. 

M A R G O T  G O E H R I N G ,  Heidelberg: Uber einige Phosphor- 
Stickstoff-Verbindzcngen. (Mitarbeiter I{. Niedenzu und G. Ratzel) .  

Das Ziel der Untersuchung war es, die Amide und h i d e  der 
Sauerstoffsauren mit Phosphor der Oxydationseahl +5  herzu- 
stellen, soweit sie noch nicht bekannt sind. Dazu wurde die Reak- 
tion von Diphosphorsaure-tetrachlorid rnit Ammoniak untersucht. 
Diese Umsetzung liefert das Tetramid der Diphosphorsiiure ( I )  
ader unter anderen Bedingungen eine polymere, in Wasscr unIos- 
liohe Substanz, der die Formel I1 zukommt. Setzt man P,O,CI, 
mit NH, bei Gegenwart einer hinreichenden Menge H,O um, so 
entsteht neben NH,CI das Ammoniumsalz der Diamidophosphor- 
saure (111). Das Tetramid der Diphosphorsaure (I)  ist isotyp mit 
dem Tetramid einer Imido-diphosphorsaure (IV),  das man rrhalt, 

I I 1  

O H 0  
H , N \ I I  I IWNH? 

H,N /P-0NH4 HZN /p-N-p 'NH, 

H N  '\I1 

111 I V  

wenn man Phosphoroxytriamid, OP(NH,),, mit HC1 bei-60° bis 
+ l O  "C kondensiert. Bei hoheren Kondensationstemperaturen er- 
h a t  man V und schlielllich VI. LaDt man auf OP(NH,), Phos- 
phoroxytrichlorid im UberschuO einwirken, so entsteht VII, das 
sich rnit NH, ebenfalls in VI  iiberfuhren 1aOt. 

Aiialug deii ,';iiurcchloridcn uPCI, U J I ~  kJ,U3~l4 kitnu lilaii dit, 
I'iiosyhorriitrilcliloride, [ NPCI,],, . mit NH, umsetzen. Man erhHll 
dann Amidc [NP(NH,),],. Unterwirft man diese Phosphornitril- 
amide einer Kondensationsreaktion (s. o.), so entsteht Phosphor- 
nitrilimid (VII I ) .  Der Polymerisationsgrad d i e m  friiher als 
.,Phospham" bezeichneten Stoffcs ist abhangig von der  Konden- 
sationstemperatur. Unter sehr schonenden Bedingungm konnte 
sogar ein in Wasser lbsliches ,,Phospham" von niedrrem Polymeri- 
sationsgrad erhalten werden. 

R .  B P P E L ,  Heidelberg: Uber die eheitrische Lh~sturidiglieii rles 
Pal ~schwefelsdure-Geriistes gegen N H , .  

Beim Studium der Umseteungen von Polyschwefelsaure-Deri- 
vaten rnit Ammoniak zeigte sich, daO die S-0-S-Bindung in den 
Verbindungen S,O,F,, S,O,Cl, und O,S(H,CNSO,),O ammono- 
lytiseh aufgespalten wird. Mit Trisulfurylfluorid verlauft die U m -  
sctzuug weit.gehend nach (1): 

2 S,O,Fz + 10 N H ,  = H,N-SO,-N(NH,)-SO,NH, i- 

2 F S 0 , N H 4  + 0,S(NH,)2  + H , N S 0 , N H 4  t 2 H F  (I) 

Der Reaktionsverlauf zwischen Disulfurylchlorid und NH, ist 
ahnlich, die hauptsachlich beobachtete Reaktion lal3t sich durch 
Gleichung ( 2 )  beschreiben; neben bekannten Reaktionsprodukten 
entstaht hierbei noch das Ammoniumsalz des bisher unbekannten 
Monoamids der Imidosulfonsaure (I). 

(1) 
2 S,O,CI, + 12 NH, = HaN-S0,-N(NH,)-S03NH4 + 

O,S(NH,I, + H,NSO,NH, + 4 NH,CI (2) 

Auch in  dem cyclisohen Dischwefelsaure-Derivat (11) ist die 
Sauerstoff-Briickenbindung durch die Ringbildung nicht gegen 
Ammonolyse stabilisiert. Ammonolyseprodukte sind Sulfamid, Di- 
methylsulfamid, Amidosulfonsaure und Methyl-amidosulfonsaure. 

Auf Grunrl dieser Beobachtungen darf 
c Ha N - s o .  angenommen werden, daB ein Teil des bei 

der Umsetzung zwischen SO, und NH, 

nolytische Spaltung der S-0-S-Briicken 'N-SO, 
gebildeten Sulfamids ebenfalls durch ammo- 0,s ' y o  

in  den polymeren Molekelarten des Schwe- 
fcltrioxyds entsteht. (11) 

C H ,  

II. B R O D  E R S E N ,  Tubingen: Qziecks i lber(III -hydrf l~~n-Ver-  
bindungen. 

Quccksilber(I1)-halogenide bilden mit wasserfreiem Hydrazin 
Anlagerungsverbindungeii der Typen [Hg(N,H,),]X, und 
[Hg(N,H,)]X, (X  = C1, Br oder J). I m  Gegensatz zu entsprechen- 
den Anlagerungsverbindungen rnit Ammoniak, [Hg( NH,),]X,, 
lassen sieh die Hydrazin-Verbindungen nur aus wasserfreien, or- 
ganischen Losungsmitteln wie Ather darstellen. Nur die Chloride 
konnen r e i n  erhalten werden. Aus IR-spektroskopischen Unter- 
suchungen an den Chloriden ist mit Sicherheit zu schlieOen, daB 
wie im freien Hydrazin bei den Anlagerungsverbindungeu die NH,- 
Gruppen der Hydrazin-Molekel nicht in der reinen trans-Form 
vorliegen. In  den Dihydrazin-Anlagerungsverbindungen sind iso- 
lierte Gruppen H,N-NH,-Hg-NH,-NH, und i n  den Mono- 
hydrazin-Aulagerungsverbindungen lange Ketten (-Hg-XH,--- 
NH,--lm ausgebildet. 

Die Substitutionsverbindung Quecksilber(I1)-hydrazinochlorid, 
[Hg,N,II,]CI,, konnte an8 waarigen Losungen als i m  trockenen 
Zustand explosive Substanz r e i n  dargestellt werden. IR-spektro- 
skopische und rontgenographische Untersuchnugen unter Ein- 
schluC der aus schwerem Wasser dargestellten deuterierten Sub- 
stanz, [Hg,N,D,]Cl,, fiihren zu einer Konstitutionsauffassung mit 
Hg--Xi-Blat.tstruktur und vierbindigen Stickstoff-Atomen. Zwi- 
when d e n  (Hg,N,H,]-Schichten befinden sich Chlor-Ionen. Die 
beiden NH-Gruppen jeder Hydrazin-Molekel liegen in  cis-Form 
vor. Der relativ geringe N-C1-Abstand von 2,62 bis 3,06 d und 
die Lage der NH-Valenzschwingung im IR-Spektrum bei 3190 
cm-l deuten auf Wasserstoff-Briickenbindun~en z u  den Chlor- 
Ionen hin. 

J. J A N D E R  und E H R E N F R I E D  S C H M I D ,  Freiburg- 
Br. : Die Reaklion u o n  Jodstiekstoff iriit Metallamiden. 

Jodstickstofl, sasyendiert und teilweise gelost in  fliissigem Am- 
moniak, reagiert mit einer Losung von Kaliumamid in fliissigem 
Ammoniak momentan zu einer tiefroten LosunE. die s ichin l h  unter 

, _. 
O=P-N-P=O 

rote Losung rnit Ammoniumjodid, so fallt wieder Jodstickstoff aus. 
1st die Losung dagegen sehon entfarbt, so fallt auf Ammonium- 

V VI H 2 A  Cl jodid-Zusatz kein Jodstickstoff wieder aus. Diese Versuohe zeigen, 
daO in der roten ammonoalkalischen Losung ein Anion des 3od- 

Stickstoff-Entwicklung wieder entfarbt. Verietet. man die noch 

VlII 

VI I 
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stickstoffs vorliegen niufi. Quantilativc: Lntersucliung.rn ~rgial ir i i ,  
da13 die Gesamtrcaktion streng nach der Gleichung 

1) N J 3  t- 3 NH,- = N ,  -t 3 J -  f 2 N H ,  

abliuft. T k r  R,eaktionsrerlauf macht die Aiinahiiie eincs Anions 
NH.J- notwendig, welche~ nach 

2)  N J ,  +~ 3 NH,- = 3 N H  J-  4- N H ,  

gebildrt wird und naeh 

3) 3 N H J -  = N ,  I- 3 J -  I- N H ,  

zerfallt. - Die Utnsetzung von Jodstickstoll init Natriumamid in 
fiissigem Ammoniak verlauft ebenfalls streug naeh Gleiehung 1 ). 
Auch die tiefrote Losung wird beobachtet. ZusBtzlich t r i t t  hier 
bei Vorliegen von vie1 Jodst,ickstoff ncben wenig Natriumamid eine 
schwarze unloslichc Verbindung auf. Diese wandelt sich jedoeh 
bei Zugabe von mehr Satriurnamid in die rote Liisung um.- Die 
Gmsetzung zwischen Jodstickstoff und Silbcramid in fliissigem 
Ammoniak fiihrt zu einer schwaraen, unldslicheii Verbindung der 
Zusammensetzung Ag[NH,.N Jal, die unter fliissigem Ammoniak 
stabil ist itntl sich bei Zimmertemp~ratur  narh  der Gloichung 

4) 3 AgNH, .NJ ,  = 3 A g J  -t 2 N, + 3 J ?  + 2 N H ,  

zersetzt .  Fin UberschuB von Silbrramid nrben Jodstickstoff fiilirt 
hier nicht zu einer roteri Liisung. 

Eiiir Vorstellung wurde  entwickelt, nach welcher die Zusammen- 
setzung des sich aus Jodsticksloif bildendrn Anions von der  Starkc 
tlrs Basrnanalopons abhiiwiq iqt. 

11. B E ' I f R I X ( : & R  (niit H E I N Z  M E I E R ) ,  Miinrhen: Ober 
hohere cyclische ~,.~'-Alliyle, lhurlrstoffe wnd Thioharnstojfe und 
ii&er rlnygrschlosssne Curbodiiinide. 

Als einzige experimentelle Stiitze fur die r i u n i l i c h e  Winke- 
lung (lor IZ-N-Valenzen ani Bindungssysteni d e r  Carbodiiniide 
R--N=C=S-R gclten nipolmomeiitnressungpn. Ein cheinisch- 
praparativrr Beitrag zur  Stereochemie dieses kumulierten Sy- 
stems konntr (lurch Beantwortung der  Frage erbracht, werden, 
wieviele Methylen-Gruppen in einer Kette m i n d e s  t c n s  notweii- 
dig sind, urn die beiden N-Atome zi i  uberbriirkcu. 

Zur Synthese cyclischer Carbodiimide ( V )  wurden Thiolaclame 
bzw. S-Methglthiolactime ( l a  haw. I b  j zunachst in  Lactamoximc 
(11, n = 3 mit~ 9:14) iibcrgefiihrt. Letztere lassen sich mit Poly- 
phosphorsaurc in die cyclischeii Harnstofle (111, n = 4 mit 9 , 1 4 )  
umlagern. Der N.h"-Hexamethylen-liarnstof~ (9-Ring) liefert brim 
Erhitzen wenig iiber seinen Schmelzpunkt f in  Polymcres 
-[NH-CO-NH-(CH,),], . -41s einziger Vertreter dcr  Reihe wird 
der 11-gliedrige N,iV'-Octametbylen-harnstoff naoh dem genann- 
ten  Verfahrcn uur  mit eiiieni Mol Wasser erhalt.en; dieses Hydrat 
ublimiert im I-lochvakuum unzersetzt. Die Fragc, oh hier ciii 
,,molekulares EinschluBhydrat" (VIi  vorliegt oder nicht, bedaif 
noch weiterrr IJntersucliung. 

Mit P,S,, gehen die Hariistoffe in  die entspr. ritig!ijrmigen 
Thioharnstoffe ( I V ,  n = 4 niit 9 )  iiber; VI verliert dabei seiu Was- 
S P Y .  Durch Entschwrfeln mit HgO wurde aus I V  (mit  n =  6 und 7 )  
das Hexa- und Hel)tarnet,hylenesrbodiimid in  Substanz rein ge- 
wonnen. Auf optischern Weg u n d  durch Abfangcn i n  Form des zn- 
gehorigen 0-Methyl-iso harnstoffs lie13 sich andererseits der Be- 
weis crbrinpen, daO ein cgclisches Carbodiimid erstmais ab dern 
8-Ring ( V ,  n =  5 )  existenzfahig ist, was ohne Zweifel fur eine Allen- 
Struktur der  Y=C=N-Gru1ipe spricht. 

1 C(CH,)n> ( C H 2 ) n  -1 (W H ?),,> JCHz)n 

C-NH 

S S-CH, ,  N-OH 

bzw. 'C=N 3 C--NH + (NH, ,HN 
I 1  II C 

I1 
0 

la Ib I 1  I l l  

I1 
S 

I V  

4') Erscheiiit ausfiihrlich 

I 
V 0 

VI 

in  dieser Ztschr.  

,/. I ' f i  ES' f  barmstadl :  ueue Methode zzw ,Ours t e lhg  
uon a - P y r i d o ) i ~ u  (nach Versuchen mit A .  Miiller, W .  Festug und 
G. Riedel). 

Vortr. berichtet iiber eino neue Methode zur Darstellung von a- 
Pyridonen aus a,P-ungcsiit,tigten Carbonyl-Verbindungen ( I )  (oder 
Mannich-Basen aus Ketonen42)) wid N-Acetamido-pyridinium- 
chlorid hzw. (lessen N-Suhstitutionsprodukten ( 1 1 ) :  

, 1 \=,' 
+ -co co 

HN' xe 

N + H,O 

IV 

I und I1 vereinigen sic,h schon bei Zimmerteniperatur im alkali- 
schen Mtdium zu  dem Michael-Additionsprociul;t 111, das sich 
durch Erhitzen zum cr-Pyridon IV eyclisieren 1aBt. Mit Hilfe dieser 
Methode wurden eine Reihe von in I-, 4-,  5 -  oder &Stellung mono- ,  
di- hzw. tri-suhstituirrten cc-Pgridoncn in gutcn Ausbeuten er- 
halten; 11. a.  wurden das Pyrano-pyridon V, das Benz-tetra- 
lipclro-isochinolon-(3) (VI j sowic das Xicotellin") svntlictisierl. 

D. . JER ( ' I f  E L ,  Msinz: D i e  Stiurespaltuwg d e r  For~ucizciiie; e i n  
Reitmy zzhr Iionstifufiotzsnzrfkliil.ung dieset V e r b i t z d z r ~ ~ g s k t c t s s e ~ ~  j .  

Bei der Synthese von Formazanen aus Aldehyd-arylhydrazonen 
und diazotierten Arylaniinen miifiten dann, wenn die Aryl-Reste 
verschieden snbstituiert sind, zwci verschiedenr Isomere ent-  
slehen. Kach Untersuchungen verschiedener Autoren sind jedoeh 
die entstehenden Forniazane identisch. Es wurde die zur Kon- 
~titutionsermitt,luiig herangezogene, jcdoch in  Handcn friiherer 
Bearbeiter zu  diesbrziiglich unklaren Ergebnissen fiihrende 
S a u r c s p a l t u n g  bearbeitet. Hierbei stellte sich der EinfluW von 
hestimmten Substituenten i n  cinem mit dem Stickstoff des 
Formazans verbundenen Benzol-Rest auf das  bei der  Reaktion ent- 
stphende Benzo-i,2,4-triazin klar heraus und lie5 sich auch theorr- 
tisch begriinden. Die Untersuchungen wurden auf T r i p h e n y l -  
l o r m a z a n  iibertragen, in den1 ein N-standiger Bcnzolkern niit 
m a r k i e r t  war. Die Ergebnisse zeigten, da8  die Aktivitiit in d e n  
Abbauprodukten glcichma13ig verteilt ist, u n d  soniit auch gleichr 
Xengen d r r  beiden verschieden isomeren Formen voigrlegcn ha- 
hen muaten. Erhartet, wurde dieser Befund durch dir Messung der  
Radioaktivitat des aus drni Formazan nacli katalytischer IIydric- 
rung ent,standenen Amidrazons. Die Versuehsergebnisse steheri 
in1 Einklang init der  Vorstellung, dalj PS sich bei den Formazanen 
u m  Gemische von ineinander auDerst leicht urnwandelbaren Tau- 
to tner rn  handclt. Man konnte hier auch a n  das Vorlirgen voti 
Mesomerie denken, jedoch nur u n t w  der bishcr niclit experimentell 
bewiesenen Annahme, da5 der im Formazan ehelatartig gebundene 
Wasserstoff beini Ubergang von einem zum anderrn N-Atom 
rntweder garnicht oder nur qeringfiigig seinen Platz andert. Dann 
waren die beiden nioglichen Formazan-Strukturen als Grenz- 
zustande anzusehen. 

IV. IiI R M S E ,  Mainz: Einiye Derianfe des RenzocycIobuten.s 
(mit  L.  Horner uud I<. Muth] .  

Durch Belichtrn von 2-Diazoindanon ( I )  in Tetrahydrofuran, 
Wafiser wird Benzo-eyelobuten-carhonsaure (11)  gebildet (20 bis 
25 I;;), I i s t  ails 2-Oximinoindanon und Chloramin zuginglich ( 5 5  
bis 60 ?io ). Eritspreehend wurdc das ringhomologe 2-Diazotetralon- 
(1) in die bekaunte 1-Indancarbonsaure iiberfiihrt (111). Die U V -  
Spckt rm von I1 und 111 sind sehr ahnlich. I1  liefert bpi KMn0,- 
Clxydation Phthalsiure, bei Hgdrierung mit. P tO, /HOAc die Bi- 
cgclo-octancarbonsaure IV. IV wurde ails Cyclooctatetraen iiber 
das Bicyclooeten V ( V o g e l )  durch  HBr-Anlagerung nnd Gri-  

as)  Vgl. diese Ztschr.  68, 338 [1956]. 
43) Vgl. J .  Thesing u. A. Muller diese Ztschr.  68 577 119561. 
44)  D.  Jerchel u. W .  Woticky,  LiQbigs Ann. Chem: i m  Druck. 
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yllardierung hcrgcstellt. Man rrhiclt so rin Gemiscli YOII Str,rc.cliau- 
inrrcii, wahrend clip Ilydrierun:. I1 -> 1V rinliritlich vrrlanft. Dit. 

0 

I 1 1 :  R = C 0 , H  1v V 

V I .  R = N H ,  

IR-Spcktren der beiden Sauren stinimtrn uberein. Bei S c h i n i d f -  
schcm Abbau rnit HN, liefert 11 Amino-benzocyclobuten ( V I ) .  
Mit konz. H,SO, und (anschlieUenrl) Alkali rnts teht  ails I1 Atropa-  
qaure (dbergang Cyclobutrn --z Butadien) 

H .  H E L L M A , V , V  und f;. O P I  TZ, Tubingen: S U ~ / ( J I / ~  f i n d  

Sullinsuuren i n  der  Ma,nnieh-Reaklion. 
Trotz stiirkcron + F-Effekts im Vergleich zu den entspr. Keto- 

nen, die der Mannich-Reaktion zuganglich sind, lieBen sich Di- 
benzyl-sulfon, Diithyl-sulfon, Athjil-phenyl-sulfon, Methyl-phr- 
nyl-sulfon, Sulfonal, Methyl-p-tolyl-sulfon und Benzyl-phenyl- 
sulfon nicht in Mannich-Basen verwenden. Die Sulfone werrlen 
auch bei Variation der Bedingungen unverandert zuriickgewonnen. 
Hie Ergebnisse zeigen, daB die protonenlockernde Wirkung funk- 
tionrller Gruppen allein nicht entscheidend fur das Eintreten drr  
Mannich-Reaktion ist. 

Sulfirisauren geben nach H .  Bredereck rnit Formaldchyd unrl 
Smmoniak bzw. Aniinen Konrlensationsprodukte, nicht aber niit 
Formaldehyd und Dialkylaminen. Dieser Befund wurde mit Pi- 
yeridin, Dicyclohexyl-amin und I-Methylpiperazin bestatigt. Da- 
grgen gelang die Kondensation aromatischer Sulfinsauren iriit 
Formaldehyd und Piperazin, 1-Carbathoxy-piperazin untl 1-(11- 
Nitropheny1)-piperazin. Die beiden letzten Kondensate werden 
schon clurch kaltes Wasser hydrolysiert, was anzeigt, daU die Sta-  
bilitatsgrenze der a-Aminosulfone hier erreicht ist. Cotarnin untl 
Rydrastinin reagiereii nicht rnit Sulfinsauren. Mit den l-substitu- 
ierten Piperazinen als Amin-Komponenten gelangen normalr 
Mannich-Realrtionen an Antipyrin bzw. Formamino-malonesi.rr. 

F .  ( ' R A M E  R ,  Heidelberg: l7n~lnr /~r t~nypn rtra InitrloPsfern"). 

CV. R I E D ,  Franlrfurt/M.: 5 - ,  6- und 7-Ring-Heterocyclen dzircli 
Cinsetzuny con o-Phenylendinniin niii ci,P-uqmsiiftiyten P m b o n y l -  
Verbindun yen. 

o-Phenylendiamin wurde mit Substanzen der Gruppirrung 
\~=c -c=o  umgesetzt, um neur heterocyrlische 7-Ringsystrme 

aufzubauen. 
Benzal-aceton und Benzal-acetophenon addieren o-Phcnylen- 

diamin beim mehrstiindigem Kochen der alkoholischen Losung an 
die C=C-Doppelbindung. Die Reaktionsprodukte sind gegen San- 
ren wenig stabil und zerfallen in  die Ausgangsprodukte. Erhitzt 
man aber die Komponenten im Olbad iiber 160 "C, so wird Aceton 
bzw. Acetophenon abgespalten und 09 critsteht 2-Phenyl-benzimid- 
azol. Erhitzt man dagegen molare Mengen o-Phenylendiamin unci 
M e s i t y l o x y d  7 h in siedendem Xylol oder o-Phenylendiamin in 
einem UbersehuD Mesitsloxvd als Losung8mitt,el 2 h, so erhalt 

/ I  

~. 
man den heterocyclischen 7-Ring. 

CH CH,  
H \ 3 /  

Uas 7-Ringsystem wurde aufhydllert und Derivatc hergestrllt 
(Diacetyl- bzw. Dinitroso-Verbindung). 

Von ungesattigten Aldehyden wurden hcroleiu, Croton- und 
Zirnt-aldehyd mit o-Phenylendiamin umgebetzt. Die Reaktion mil 
Acrolein verlauft selbst unter starker Kuhlung so heftig, daD nur 
undcfiniertc Polymerisationsprodukte erhalten werden. Mlt Cro- 
tonsldehyd findet bereits bei Zimmertemperatur Umsrtzung zu 
rtner s tark basisch reaqicrenrlen 7-Ring-Vrrbindung s ta t t .  

:H 
/ 

4 \CH,  ,CH -H,O 1 + \ -  

"\NH, O=CH '\/"=C;; 

Nit A u e ~ - a l d o l  lintlet let1iglic.h zwischen einer A inino-Gruppc 
und der Carbonyl- Gruppe Azomethin-Bildung statt. Mi t  Pol>-- 
phosphorsaure konnte das  Azomethin zu dein bisher unbekatinten 
2-Propenyl-benzimidazol umgewandelt werden. 

Zimtaldehyd gibt ebenfalls bereits bei Zimmerteniyeratur m i l  
o-Phenylendiamin ein ringoffenes Azomethin. Mit Benzaldehyrl 
wird der Cinnamyliden-Rest durch den Benzal-Rest verdrangt unii 
nuter RingschluC entsteht 2-Phenyl-benzimidazol. 

Oxy-methylen-acetophenon ergibt ein ringoffenes Monokonden- 
sationsprodukt molarer Mengen Amin unrl Oxymctliylen-Vcrbin- 
dung. In siedendem Eisessig oder oberhalb 200 'C wird der Aceto- 
phenon-Rest abgespalten und es entsteht Benzimidazol. 

Umsetzung von Diketen mit o-Phenylendiamin fiihrte unter hef- 
tiger Reaktion zu einer Substanz mit 7-Ringstrnktur, die nach 
der katalytisohen Hydrierung als die von W .  Ried und C. Urlnfi 
aus o-Phenylendianiin und Crotonsaurc erhaltrnrn Substanz  
idrntifiziert wurdr. 

CH,  

I 1  
H N  N H  

H,C-C" 'CO 

;=i 
\ /  

Aus Benzal-brenztraubensaure unrl o-Phenylendiamin sol1 nach 
S.  Bodforrs rin 7-Ringsystem entstehen. Nachprufung ergah. 
daB sich Bodforw geirrt hat. Erhalten wurde: 

N 

Das von Rodforrs postulierte Produkt  wurde aus o-Phenylen- 
diamin und Brnzoyl-essigester erhalten : 

R 

E. B A Y E  R ,  Geilweilerhof: Die spezifisehe Bindzhng V O E  S c h w r -  
inefal l ioiaen a)i hoch- und niedermolekulnre Sehiff sehe Basen. 

Uurch Kondensation von o-Aminoyhenolen untl Dialdehyden 
bzw. Diketonen wnrden Schiffsche Basen erhalten, die rnit Kupfer-, 
tiranxl-, Nickel-, Kobalt-, Zink-, Mangan- und Kadmium-Ionen 
Kon~plPxvcrbindungen ergeben. Wahrcnd die Schifjschen Basen 
aus o-Oxyallnhyden und Aminen (z. B. Disalicylal-athylendiami- 
lien ( I ) )  gelhlich sind, erweisen sich die Sehiffschen Basen aus o-  
hmiiiophenol und Carbonyl-Verbindungen, z. B. Glyoxal-di(o- 
aniinophenol) (11) als farblos. Die Farbunterschiedc werden auf dir 
Wasserstol'f-Briickenhindung zuriickgefuhrt die ( I )  nur  bei voll- 
standig planem Bau der Molekel bildet, wahrend bpi (11) Wasser- 
stoff-Brucken nur nioglich sind, wenn die Benzolkrrne ans d r r  
E b ~ n c  herausgedreht sinrl. 

( 1 )  ( 1 1 )  

Tlir Metallkomplexe von (11) enthalten, niit Ausnnhme des Uran- 
KomlJlcxes, jp cine Molrkel Wasser a n  der funften und sechsten 
Koordinationsstelle (111). Die besonderen Loslichkeitseigenschaf- 
ten dos Uran-Komplexes ( I V )  erlauben eine selektive Abtrennung 
und kolorimetrische Bestimmung des Urans als violettes Dioxo- 
glyoxal-di-(o-aminol,henol)-uraii. Die relativen Stabilitiiten der 
Komplexe wurden festgestellt und die Metalle nach der  Stabilitat 
ihrer komplexen Bindung an (11) i n  p i n e  Reihr (1C.r Komplexhil- 
dungsaffinitat eingeordnrt : 

Cu > UO, > Ni > Co > Mn > Z n  > Cd 

Die tieaarbigen Koordiiiatioiisverbindungen yon (11) sind we- 
niger stabil als (lie farbschwscheren Kornplexe von (1).  Die tiefe 
Farbe durfte auf die Entstehung eines neuen chromophoren Ring- 
systems bei Aufrirhtung der Stickstoff-Metall-Bintlung zuruckzu- 

46)  Chem Ber. RO, I101 119531. 
4 7 )  Liebigs. A n n .  Chem. 455, 41 [1927]. 

.~ 

45)  Vgl. diese Ztschr. 68, 649 [1956]. 
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fuhren w i n .  1)uroii atcrisciic ltind(arung diespr khiriung- be i in  ui- 
acetyl-di(o-aminopliencil) wird die Komplexhildiirig unLerbunden. 

Me = C u ,  Ni, Co, Zn, Cd,  M n  

(111 )  ( I V )  

Wird die Konjugation der beiden C=N-Gruppen in (11), (III) ,  
( I V )  unterbrochen, wie z. B. beim Succintlialdeliyd-di-(o-amino- 
phenol), werden nur schwaeh farbige Metallkomplexc gcbildrt. 

J O  II A N N E S '  W E  I S S ,  Heidelberg: U b e r  fifelall- Tkionitro- 
sy1- Verbindungen. 

Von M .  Goehring und Mitarheitern ist cine Ciruppc von Metall- 
Thionitrosyl-Verbindungen entdeekt worden, die die Zusammen- 
setzung [Me(SN),] haben. In ihnen kann Me Fe, Co,  Ni, Pd oder 
Pt sein. Bei den Substanzen handelt es sich den Eigensohaftcn 
nach um typische Dnrchdringungskomplexe. Die magnetischen 
Momente zeigeri, dao  die Kickel-Verbindung kein ungepaartefi 
Elekt,ron enthalt, wahrend die Kobalt-Verbindung ein freies Elek- 
tron und die Eisen-Verbindung zwei freie Elektronen besitzt. Uber 
die Natur der Liganden, die diese bemerkenswerten Bindnngs- 
Iunktioiien verursachen mnl$, und uber die riumliche Anordnung 
der Liganden war bisher noch niehts Sicheres bekannt. Es wurde 
daher zusammen mit I .  Litidqoist in Uppsala cine Strokturanalyse 
a n  [Pt(SN),]  vorgenommen. [ P t (  SN),] kristallisiert nionoklin in 
der Raumgruppe Cg,-P 2Jc. Die Elementarzelle enthalt 4 Mole- 
keln. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a = 8,4 8, b = 7,7& 
c = 10,9 8, p = 102 '. Eine dreidimensionale Fourier-Synthese er- 
gab, daO alle Atome in einer Eberir liegen, daO als Ligand 2 S,;h;,- 
Gruppen vorhanden sind und dali sowohl Pt-S- wie auch Pt-K- 
Bindungen vorliegen. Die Bindungslangen sind simtlich ctwas 
kurzer als sie fur Einfaehbindungen zu erwarten waren. Durch den 
cbenen Bau ist eine Bindung uber eine dsp2-Funktion gegeben mit 
Metall der Oxydationszahl+2. Der Molekelban i s t  dureh die For- 
me1 I wiederzugeben. Diese Formel stellt nur eine mesomere 
Grenzform yon vielen miiglichen Formen dar. Die groBe Stabilitat 
dieser Komplexverbindungen ist eine Folqp dPr  ungewnhnlich 
zahlreichen Mrsomrriemoglichkeiten. 

N-s ,S--N 

A .  l i K A  PPFVOS T ,  Tubingen: tiber den Pnrtrncrcgnptis~~~u.~ 
und die Mindestgro/3e .sponiniz inngnefisiorter Bereiche t ies Iiohnlfs 
uiad des y-Fe,O,. 

Bei der Ausscheidung des Kobalts aus iibersattigten Kupfer- 
I(oba,lt-Misclikristallen mit etwa 1 yo Kobalt steigt die magneti- 
sche Suszeptibilitat um rd. 2 Zehnerpotenzen gegenuber der  dea  
homogencn Mischkristalles an. Dieser starke Paramagnetismus 
riihrt von spoutan niagnetisierten WeiPschen Bezirken des  Iiobalts 
her. Die ausgeschiedenen Go-Teilchen (Cumuli) geniigen, obwohl 
sie fest i m  Wirtsgitter eingeklemmt, liegen, der Langevinschen 
Theorie. Der Beweis folgt aus der Feldstarkeunabhangigkeit der 
Suszeptibilitat und der  Gultigkeit des Curiesohen Gesetzes. Aus 
diesem ist, wenn man das magnet.ische Moment eines Teilchens 
gleieh dem Prodnkt aus der  spontanen Magnetisierung des Kobalts 
JSp und sninrni Volumen V setzt, gema5 

Jspl~" K :  Volumsuszeptibil i tat  
7. = k :  Boltrrnann-Konrtante 

I( T:  Absolute T e m p e r a t u r  

das Voluinen V der kleinsten, gerade eine spontane Magnetisierung 
zeigendeii Cumuli zu berechnen. Wir erhielten naeh einem Itera- 
tionsverfahren fiir das Mindestvolumen der Weijschen Bezirkc 
den Wert (19,5 A)3. Dabei ist vorausgesetzt, da5 die Cumuli an-  
nahernd kubiseh sind. Messungen des Entmagnetisierungsfaktors 
der Cumidi zeigen jedorh, da8 dipso plattrhenfiirmig sintt.  Die BP- 

rLicksiuhtigung tlvr Forin d c r  ('uniuli liihrl I I O C . ~ ~  Z L I  &t.r kfeiricn 
Korrektur fiir den oben angegebenen Wert, der zur Zeit ermittelt 
wird. 

Das neue Verfahreri zur Bestimmung der fur  die Theorie des 
Ferromagnetismus wichtigen MindestgroBe der spontan magneti- 
sierten Bereiche wurde auch auf das ferrimaguetische y-Fe,O, 
angewandt, bei dem friiher Haul  und S ~ h o o n ~ ~ )  die kritisehe Teil- 
chengrolle rontgenographisch zu 30-40A ermittelten. Die nach der 
Zylindermethode gewonneuenSuszeptibilitaten wurden in  das neue 

% -  ~~ -Diagramin transponiert, das bei der Zylinder- 

niethode einwandfreie Extrapolationswcrte fur die paramagneti- 
sohe Suszeptibilitat l i e f ~ t , ~ ) .  Auch beim y-Fe,O, ergab sich ein 
hoher Paramagnetismus, der ebenfalls dadurch zu deuten ist, dalJ 
den kleinen Kristallehen die Bloch-Wande fehlen. Die Einstellung 
ihres Magnetisierungsvektors ist dann entsprechend einer Idee von 
N ~ ? e l ~ ~ ) ,  durch das Wechselspiel zwischen potentieller Energie der 
Teilohen im Magnetfeld und der thermischen Energie rnit Hilfe des 
Boltzmannsohon e-Satzes zu beschreiben. Die Teilehen geniigen 
also der Langel;i?ischen Theorie. Die MindestgroBe der WeiPschen 
Bezirke ergab sich z u  26 A. Das magnetische Verfahren durfte 
die genaiieren Wertc liefern. 

2 HInax--Hs 

%ax 

11. G E R I S ( ' H  E I 1 ,  Stut tgar t :  Mechanismus tler elektrolyfi- 
schen Wnssers lo f / -Absch~idu .~7g i i n  Zusainnaenhang mil der Adxorp- 
fionsenerqie i l p s  citonznren Wasserstoffs on Metallen 51). 

0. ME'I'E R H O F P ,  Mainz: Zur Churaklerisierung osmotischer 
Il.Iemhranew. 

Es ist zweckmaoig, fur osrnotische Zwecke Membranen nichr 
allein durcb ihre Permeabilitit  in Bezug auf das Losungsmittel zu 
charakterisieren. Die drei GroBen: Lbsungsmittel, Gelostet untl 
fiemipermeable Membran wirken zusammen und sind daher besser 
als Gesamtheit zu testen. Mit einer polymolekularen Substanz, 
die eine brpite Molekulargewichtsverteilung aufweist, erhalt man 
j e  nach der Durchlassigkeit der Membran bei der Messung des os- 
motisehen Druckes verschiedene Molekulargewichte. Die GroOe 
des mit einer bestinimten Membran gemessenen Molekulargewich- 
tes liefert bei Verwendung einer geeigneten Testsubstanz ein rela- 
tives Ma8 fur die Qualitiit einer osniot,ischen Membran. Das ge- 
messene soheinbare Molekulargewicht gibt eindeutige Auskunft 
uber die Durchlassigkeit einer Membran fur das Polymere. 

Mit Polystyrol 111 der BASF als Eichsubstanz wurden einr 
Reihe von Membranen in Toluol getestct. AuBerdem wurde der 
Zahlendurrhschnitt des Molekulargewichtes ebullioskopisch er -  
init.tdt., rler den1 osniotischen Moleknlargewicht bei einer idealen 
semiycrmeablen Membran entsprieht. Hieraus und aus Messungen 
tler Berteilungskiirve dieses Polystyrols wird eine Abschatzung 
gewonnen. welche Polymerisationsgrade die eiiizelnen Membranen 
zu pwmeieren vrrmijqen. 

I'. D R O S S  B A  C I I ,  Miinchen: Zur  Iienntnix der Abscheirluirg 
1107~ Titan, Thorium find Tantal durch Elelifro7y.w gexclcinolzene, 
Snlze.  

. JOSEPH F I S C I I E R ,  i:. I i R A F T  und TVAl,Tlr:K 
S C I I M I D T ,  FrankfurtlM.: Uber eiiie Mi,/.?uvistcng f k r  Antincon- 
Elektrotle. 

Fur  genauere alkalimetrisohe Tit,rationen ist die Antirnon-Glek- 
trode ungeeignet. Das Antimon reagiert obcrhalb von pH 5 mit der  
Titrationslosung unter Bildung cines dunkelgrauen Niederschlags 
auf der Elektrode. Die Schichtbildung verlauft unter Bindung von 
OH-Ionen, ohne daO wesentliehe Mengen Sb in Losung gehen. Der 
OH-Ionenverbrauch fuhrt  bei der Titration zu Ubrrwerten, dic  
init der GriiOe der Antimon-Oberflaehe zu- und mit den] Sauer- 
stof!-Gehalt der Lasung abnehmen. 

Die Schichtbildung erklart auch die ~r~re:.clrnaUigkeiteii tlrs 
Potentialverlaufs bei steigenden p,-Wert,en und die SchwieriK- 
keiten bei pa-Messungen von schwach- untl ungepufferten Losun- 
gen im Berekh von pH 5-8 zu rcproduzirrbarcn Elpktrotlenpoteii- 
tialen zu kommen. [ V R  m! 
4 8 )  Z. Elektrochem. 45 663 [1939]. 
4g)  A. Knappwost Z. h e k t r o c h e m .  59 561 [1955]. 
j0) C. R. hebd. d a n c e s  Acad. Sci. 228,' 664 [ 19491. 
51) Vgl. 2.  phvsik.  Chem. N. F. 8, 137 [1956]. 
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