SUdwestdeutsches Chemiedozenten-Treffen
18. —20. Oktober 1956 in Karlsruhe

Aus den Vortrigen:

18. Oktober 1956

ST. GOLDSCHMIDT, Miinchen: Uber kurzlebige Radikale
als Zwischenprodulite® ).

EUGEN MULLER, Tibingen: Uber eine Variante der
Wurtzschen Synthese.

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

2RX +2Na > R-R+2NaX X = Halogen

hat wegen der wechselnden und oft geringen Ausbeuten, verbunden
mit manecherlei Nebenprodukten, zu keiner besonderen Anwen-
dung in der priparativen organischen Chemie gefithrt. Vortr.
konnte feststellen, dafi die Alkalimetall-Additionsverbindungen
an aromatisch substituierte Athylene und Diene, vor allem an
Tetraphenyl-athylen, sich sehr rasch und glatt mit Benzyl- und
Allyl-halogeniden unter Bildung der entspr. Dimeren umsetzen.
Die Reaktion verliuft wie eine Titration. Ihr grofer Nachteil ist
der enorme Ballast an Tetraphenyl-adthylen, das man im Vergleich
zur wirksamen Metallmenge verwenden mul. Es gelingt, diesc
Schwierigkeit dureh Verwendung katalytischer Mengen von Te-
traphenyl-athylen (0,05 Mol an Stelle von 1 Mol) zu beheben. Die
Substanz wirkt bei diesen Reaktionen nur als Metallibertrager:

(CyH;),C=C(C¢Hy),
— s 2

2 RX + 2 Na R—R + 2 NaX

Durch Verwendung geeigneter Lasungsmittel, wie Tetrahydro-
furan, kann man die Reaktionen auch bei —80 °C ausfithren, was
insbes. fiir empfindliche Halogenide wertvoll ist. An einer Reihe
von substituierten Benzylhalogeniden, auch an Bis-halogenme-
thyl-phenylen-Derivaten, wurde die Anwendbarkeit des neuen
Verfahrens gezeigt. In den letzten Fillen entstehen leicht die ent-
spr. 8, 10- und 12-Ringverbindungen. Auch Allyl-Verbindungen,
2. B. Allylbromid, geben in einfacher Weise Diallyl bzw. die entspr.
Dimeren. Die Frage des wahrseheinlichen Reaktionsmechanismus
fiber freie Radikale wurde kurz erdrtert.

H. PLIENINGER, Heidelberg:
und Dienol- Benzol- Lmlagerung

Zusitzlich zu den in dieser Ztschr. 68, 618 [1956] mitgeteilten
Ergebnissen wurde berichtet:

Eine Synthese der Tetrahydro-prephensiure I gelang (mit
J. Grasshoff) von Chinit ausgehend:

Beitrige zur Dienon- Phenol-
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Als Modell fiir weitere Synthesen von Cyclohexadienonen wurde
(mit T. Suehiro) ein Ester der Formel (I1) aus Methylacetessig-
ester und Methylvinylketon gewonnen. Siurekatalysierte Um-
lagerung fiihrt zu 3,4-Dimethyl-5-earbithoxyphenol.

Hac\ /C02C2H5
CH
CH,—C
(% |C‘Hz H,C \/CO ,CoHyg CO .CoH;
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C —> (2 Stufen) K
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a) tert. Butylkalxum
b) Piperidinacetat

a) Bromlerung
b) Dehydrobromierung

*) Erscheint ausfihrlich in dieser Ztschr,
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Aus Na-Kresolat entsteht mit Allylbromid H,C /CHX:
1-Methyl-1-allyleyclohexadienon(2,6). SchlieB-
lich gelang die Darstellung der Dihalogen-
methyl - cyclohexadienone vom Typ (III) in
guter Ausheute mit Friedel-Crafts- Katalyuatoren .
und Bromoform.
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W.KRAUSS, Miinchen: Uber Donator- Acceplor-Gleichgewichte
bei Primarkomplexen mil elektrophilen Katalysatoren.

Bs wurde iber die Gleichgewichte (o-Donator-Acceptor-
Komplexe) von Polyen-Verbindungen mit clektrophilen Kataly-
satoren (SbCl;, ZnCl, usw.) gegebenenfalls in Gegenwart cines
Kokatalysators berichtet!). Die Komplexkonzentrationen wurden
hierbei aus der bathochrom gegeniiber dem Polyen-Grundzustand
gesetzmaBig verschobenen langwelligen Hauptbande der Absorp-
tion ermittelt?). Die Stabilititskonstanten Kp der Komplexe
steigt mit der Zahl der Konjuen-Bindungen und ist in Gegenwart
von Kokatalysatoren grofier als bei der gleichen Polyen-Verbin-
dung mit dem elektrophilen Katalysator allein. Ein Vergleich
mit Protonenkomplexen zeigt, daB z. B. fir SbCl; Kg ~ 10°
(Protonen) ist. Ky ist eine Funktion der DK des Losungsmittels.
Ls wurden Angaben iber AF, AH und AS gemacht und auBer-
dem auf die Ubereinstimmung mit Angaben aus der priparativen
organischen Chemie von Meerwein®), sowie Klages und Mitarbei-
ter?) iiber die Stabilitit von Oxonium- und Oxokomplexen hin-
gewiesen. Der Zusammenhang mit Fragen der Iouenkettenpoly-
merisation wurde angedeutet.

V.ZANKER, Miinchen: Uber den spektroskopischen Nachwe!s
angeregter Tripleti- Elekironenzustande bei organischen Farbsiof-
‘molekeln.

Mit dem neuen Zeili - Spektralphotometer PM Q II — ausge-
riistet mit der Bleisulfid-Zelle Kodak-Extron — wurden liehtelek-
trisehe Absorptionsmessungen an verschiedenen Farbstoffmolekeln
im Bereich von 4000—50000 cm™! bei Tieftemperatur ausgefiibrt.
Die spektrale Breite des MeBlichtes betrigt 5-10 A, s0 daf bei gleich-
zeitiger starker Erregung und entsprechend giinstiger Besetzung
des Triplett-Grundzustandes ein quantitativer Nachweis der
langstwelligen Triplett-Triplett-Elektronenbanden (T—T) beziig-
lich Lage und Intensitit moglich ist.

Es wurden die Meflergebnisse am Acridinorange-Kation gezeigt
und die Lage der lingstwellizen T-T-Elektronenbande bei 7900
em ™! mit einem e-Wert von 64000 + 2000 ¢m™* {bei hoher Ver-
diinnung) nachgewiesen. Weiter wurde gezeigt, daBl die kiirzer-
welligen Begleiter Schwingungsbanden von 1590 + 15 cm™ Grole
sind. Mit dieser Schwingung ist noch eine weitere von 500—600
cm™! kombiniert. Der Nachweis der T—T-Elektroneniiberginge
wird bis in das kurzwellige UV erweitert und bei 35200 em™! eine
sehr intensive T——T-Bande mit einem =-Wert von 60—70000 em™!
gefunden.

Es folgten der quantitative Nachweis der T—T-Banden bei wei-
teren Acridin-Farbstoffen und abschliefend das T—T-Spektrum
eines Vertreters der Fluorescein-Reihe.

E.WIBERG und W.SIMMLER, Minchen: Uber die Pyro-
lyse von Methylsilanen MenSiH,_,, (vorgetragen von W. Simmler).

Die thermische Zersetzung von Methylsilanen verliuft oberhalb
400 °C im Quarzrohr bei etwa 200 Torr unter Abspaltung von
Wasserstofl und Methan.

Bei Methyl-armen Silanen iiberwiegt dabei die Bildung von Si-
Si-Verkniipfungen gemil

\or ./ N o Ny
>8i-H + H-8i{ — >8i-Si{ + H, M

und

¥ 8i-H + CHS—Si{\ — Sl——Sl £ 4+ CH,, )
wihrend bei Methyl-reichen Silanen die Bildung von Si—CH,—§Si-
Verkniipfungen gemil

N q; s N Qi o .
DS8i—CH—H + H-8i{ — >8i-CH—8i{ + H, 3)
und
> 8i~CHp—H + CHS-Si\/\ —> }SiACHevSi\/i - CH, (4)

zunchmend beteiligt ist.

') vgl. Diplomarbeiten F. Kdsbauer u. H. Caspers, Miinchen 1956,

%) W. Krauss u. H, Grund, Z. Elektrochem. 58, 142, 767 [1954];
59, 872 [1955].

3) Z. B. H. Meerwein, diese Ztschr. 67, 374 [1955].

4) F. Klages u. Mitarb., Chem. Ber. 85, 863 [1952]; 86, 1322 [1953];
Liebigs Ann. Chem. 592, 81 [1955]; Diplomarbeit E. Miihibauer,
Miinchen 1956.
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Trimethylsilan, (CHy),SiH, geht dabei {iber in Hexamethyl-
disilan (CH,)y8i—Si(CH;); gemiB (1) und  Pentamethyldisilan
(OH4)381—8i(CH,),H gemil (2), insgesamt zu etwa 109 vom*
Umsatz; der Hauptanteil entfallt auf farblose, dlige bis lackartige
Polymere, die durch Kettenaufbau gemafi (2) und (3) zustande
kommen.

Dimethylsilan, (CH,),81H,, liefert ausschliefllich Polymere,
dic zur Hauptsache gemal (1), daneben auch nach (2) und (4)
gebildet werden.

Monomethylsilan, CH,;81H,, zerfallt unter ausschiieBlicher
H,-Abspaltung gemifi (1) zundchst unter Bildung von gelbem
Polymonomethylsilen (I), welches sich bei héherer Temperatur
zu braunem Polymethylsilin (IT) abbauen 1a53t:

CH,SiH, 2_4}20 1/x (CH,SiH)y ;;30101 1/x (CH,Si)y
2 2 T2

) (H an
Die teilweise auBlerordentliche Resistenz der erhaltenen Poly-
meren gegeniiber wisserigem Alkali wird auf Grund der Abschir-
mung der an sich alkaliempfindlichen Si—8i-Bindungen durch
Methyl-Gruppen vom Standpunkt ihrer Struktur gedeutet.
Das Polymethylsilin (II) ist nicht mit der von G. Frilz beschrie-
benen Verbindung gleicher Bruttozusammensetzung identisch.

S. SKRAU P, Wiirzburg: Uber Sulfoxyde.

19. Oktober 1956

F. SEEL, Wirzburg: Die Isomeren des Distickstofftetroxydes.

Vortr. diskutierte die drei moglichen Molekelformen des Di-
stickstofftetroxydes O,N-NO, (I), ONO-NO, (II,,,Nitrosylnitrat“)
und ONO-ONO (III, ,Dinitrosylperoxyd*). Nach valenztheoreti-
schen Betrachtungen mull N,0, eine symmetrische Molekelstruk-
tur (I oder III} besitzen oder ein Elektrolyt sein, aus den Tonen
NOT und NO,;~ zusammengesetzt (IV, ,,Nitrosonium-nitrat“). Mit
den physikalischen Eigenschaften steht am besten die Formel I in
Einklang. Der groBe Unterschied zwischen der Mol-Polarisation
und -Refraktion des flussigen Distickstofftetroxyds®) deutet darauf
hin, daf} der symmetrischen Moleckelform in geringer Konzentra-
tion eine unsymmetrische Form beigemischt ist. Mit der ,,Reak-
tionsformel“ I 146t sich verstehen, dafl Distickstofftetroxyd Mo-
lekelverbindungen der Art (NO,-ba), (ba = OR,, OCR,, NCR,
Pyridin) gibt®), weleche von Nitrosyl-Verbindungen im allgem.
nicht gebildet werden. Auf das Vorhandensein von Nitro-Gruppen
deuten auch die farbigen ,Aromaten-Komplexe“ des Distickstoff-
tetroxydes®). Andere Reaktionen, bei welchen stets Salpetersiure
oder Nitrate gebildet werden?), lassen sich jedoch nur als Um-
setzungen der Nitrosylnitrat-Form (II) verstehen.

Vortr. schlug vor, das ,, Janusgesicht“ des N,O, mit der Hypo-
these eines Gleichgewichtes zwischen den Zustinden I (stabile
Form), I1, ITI und IV zu deuten. DaB dies richtig ist, konnte durch
dic kinetische Untersuehung der Umsetzung von Stickstoffdioxyd
mit Stiekstoifwasserstoffsdure in der Gasphase bewiesen werden.
Aus dem Geschwindigkeitsgesetz dieser Reaktion ergibt sich, dafl
an ihr ein NO,-Dimeres betciligt ist, das wesentlich langsamer ge-
bildet wird als das .normale“ N,0;. Aus dem Ergebnis der Um-
setzung (N,, N,0, NO;H) wird geschlossen, da8 es sich hierbei
um das Isomere IT handelt. Mit dem Beweis, dal die stabile N,0,-
Form nieht zu Nitrosylnitrat-Reaktionen befahigt ist, wurde
gleichzeitig eine 1944 von Longuet-Higgins®) aufgestellte Moleku-
larformel widerlegt.

Einen interessanten Einblick in den Chemismus der N,O,-
Hydrolyse ergab die Kinetik der vom Vortr. gefundenen Jod-
Nitrit-Azid-Reaktion,

Js+2NO,” 4+ Ny~ > 2 J= + N, + N;O 4+ NO,~ ()
die in gepufferten Losungen von den Reaktionen

Jo4+ NO,~ + OH, + 2 ba > 2 J- + NO,~ + 2 baH+  (2)
und

NO,~ + N~ + 2 baH* > N, + N,0 - 2ba—+ OH,  (3)

begleitet wird. Aus dem Zeitgesctz des Jod-Verbrauchs und der

Tatsache, dafl das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Reak-

‘tionen (1) und (2) durch das p;; und die Azid-Konzentration nicht

beeinfluflt wird, 146t sich schlieBen, dafl die Reaktionen (1) und (2)

cine Folge der Schritte

J:+2NO,~ »>2 J- +2NO,

2ba_ No,-

(+ 2 baHt)

0,NN0, 1O No,- 4 NOLOH,*

2N02/

0,NONO 2", N, 4 N,O -- NO,-

%) C. C. Addison, H. C. Bolton u. J. Lewis, J. chem. Soc. [London]
7957, 1294.

8y C. C Addison u. J. C. Sheldon, ebenda /956, 1941.

) Vgl. F. Seel, diese Ztschr. 68, 277[1956]

3y H. C. Languet Higgins, Nattire [London] 753, 408 [1044].
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sind. Dall die Dimerisierung von NO, zu II etwa ebenso rasch
verlauft wie die Hydrolyse von I, erklart, daB die Hydrolyse eines
NO,/N,0,-Gemisches mit O-markiertem Wasser, sowohl O-mar-
kiertes Nitrit als auch markiertes Nitrat liefert?).

Vortr. wies erneut darauf hin, dal das ,griine Stickoxyd* ein
Gemisch von III und N,0,ist!?). Neuerdings konnte die Bildung
reaktionsfahiger Primiroxyde bei der Umsetzung von NO mit O,
auch chemisch nachgewiesen werden.

H.D. HARDT, Saarbriicken:
ganischen Beryllium-Salzen.

Berylliumoxyacetat Be,0(O0CCH,), bildet nach anfanglicher
Lésung in Athanol (< 29% aq.) eine feinkristalline Fillung, die
sich als Acetat-armer als das Ausgangsprodukt erweist und sieh
davon durch das thermische Verhalten unterscheidet. Beim Er-
wirmen wird eingesehlossenes Losungsmittel desorbiert und bei
130—170 °C Gewichtskonstanz erreicht (,,Addukt-Restkdrper®).
Oberhalb 200 °C sublimiert Berylliumoxyacetat. Ab 300 °C hinter-
bleibt hochdisperses, noch nicht reines BeO von laminarer Be-
schaffenheit mit ~ 20—30 A parallel (001). Nach dem Glihen liegt
10—12 9 reines BeO vor, welches unter dem Elektronenmikroskop
noch Konturen von 0,1 p erkennen l46t.

Der Addukt-Restkorper ist heterogen und besteht aus urspriing-
lichem Oxyacetat, das in ein Geriist aus hoher-basischen Be-
Acetaten ~[Be,0p,(00CCH,)g 5], mit 2 < m < 4 eingelagert
scheint. Das Rontgenstreubild (Fillung in Anwesenlieit von

0,59% H,0) dhnelt der monoklinen Modifikation des Beryllium-
oxyacctats (3) und diese instabile Form bleibt, wahrscheinlich
infolge ciner Stabilisierung durch den Geriistkorper, 1—2 Jahre
lang erhalten.

Einschluf-Effekte &hnlicher Art werden beobachtet zwischen
Be-oxyacetat und anderen Alkoholen {Methyl- bis Octylalkohol)
und Pyridin sowie beim Be-oxypropionat, Be-oxychloracetat und
Be-oxybromacetat, wobei der EinschluB der eigenen Siure ein
Neutralsalz Be(OOCCH,'R), (R= CHj, Cl, Br) vortiduschen kann.

Lisungsmitteleinschltiisse bei or-

W.LUTTKE, Freiburg/Br.: Spekiroskopische Uniersuchungen
zur Struktur der Nitroso-Dimeren,

IR-Messungen an Nitrogso-Dimeren zeigen, da3 ihre NO-Valenz-
schwingungen zwischen 1175 und 1408 ¢m™ liegen; sie iibertreifen
damit die Frequenzen von NO-Einfachbindungen!!), bleiben aber
hinter den Werten der Nitroso-Monomeren'?) zuriick. Den NO-
Bindungen der Dimeren kommt somit ein Bindungsgrad > 1 zu;
die Grundmolekeln R-NO miissen daher in den Dimeren (R-NO),
nach Art des NN-Modells (I} verkniipft sein. Die Analyse der
Schwingungsspektren bestitigt dies (I) und zeigt, dall das Bis-
nitrosomethan, wie zuerst von Gowenlock'®) hervorgehoben, cis-
trans-Isomerie aufweist, wihrend Bisnitrosobenzol nur in der cis-
Form (II) vorkommt.

(0] R (8] (8]
N / N A
/N:N\ N=N

R (n 6] R an R

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

Aueh das N-Atom der Nitroso-Monomeren ist trigonal hybridi-
siert, doch trigt es (wie der 2-bindige Stickstoff des Pyridins) nur
ein t-Elektron und ein einsames o-Elektronenpaar. Dies folgt ex-
perimentell aus den relativ hohen Werten der NO-Infrarotire-
quenzen der Monomeren und aus der Analyse ihres Elektronen-
spektrums. Die Dimerisierung der formal abgesittigten Grund-
molekeln erfordert zunichst eine Umordnung ihrer Elektronen,
bei der das N-Atom aus dem Pyridin-analogen Valenzzustand durch
Entkopplung seines einsamen ¢-Elektronenpaares in den des Pyr-
rol-N iibergeht. Der Energieumsatz bei der Dimerisation setzt
sich somit zusammen aus dem zweifachen des Energieaufwands
zur Elektronenumordnung des Monomeren und der Energieabgabe
bei der Verkniipfung der aktivierten Grundmolekeln. Eine Ab-
schitzung zeigt, dafl diese Energien von vergleichbarer Grolen-
ordnung sind; ihre fiir dic Stabilitit der Dimeren malgebende
Differenz, die meBbare Dimerisierungsenergie, ist meist klein;
beim Nitrosomesitylen betrigt sie naeh Ingold'*) 13,7 Keal/Mol.

Weshalb die Nitroso-Verbindungen im Gegensatz zu den iso-
elektronischen Olefinen und Carbonyl-Verbindungen keine Poly-
meren mit Ring- oder Kettenstruktur, sondern nur Dimere bil-
den, erklart sich wie folgt: Olefine und Carbonyl-Verbindungen

%) M. Anbar u. H. Taube, J. Amer. chem. Soc. 77, 2993 [1955].
) ygl. F. Seel, diese Ztschr. 64, 458 [1952].

11) G. Nightingale u. E. L. Wagner, J. chem, Physics 22, 203 [1954].
12y W. Liiftke, Z. Elektrochem., im Druck.

13y B.G. Gowenlock 1. J. Tratman J. chem. Soc.[London] 7955, 4190
1y C. K. Ingold u. H. A. Pzggott J. chem. Soc. [London] 7924 168-
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bilden unter ,Aufrichten* der Doppelbindung aktivierte Mole-
keln mit zwei reaktionsfahigen Zentren und sind somit formal
zur ,bifunktionellen Polymerisation befiahigt. Bei Nitroso-Mo-
nomeren ist die Energie zur ,Entkopplung” des einsamen Stick-
stoff-Blektronenpaares wesentlich kleiner als die Energie zum
wAufrichten* der Doppelbindung; daher bildet sich hier nur
eine Verkniipfungsstelle und es tritt eine ,monofunktionelle
Polymerisation* ein. Dabei wird die NO-Doppelbindung nach
Ausweis der IR-Frequenzen zwar stark gelockert, bleibt aber
als 7-Bindung erhalten. Nur bei Mischpolymerisation mit Ole-
finen?®) oder Carbonyl-Verbindungen!®) werden auch Reaktionen
unter Aktivierung der NO-Doppelbindung beobachtet.

R. NAST, Heidelberg: Komplexverbindungen von Mangan
mit Acetylenen (mit H. Griefhammer).

Durch Umsetzung der Kaliumsalze von Acetylen, Propin und
Phenylacetylen mit Mn(SCN), in flissigem Ammoniak unter Aus-
schluf} von Luft und Feuchtigkeit wurden gemiB

4 KC3;R + Mn(SCN), = K, [Mn(C=C—R),] + 2 KSCN (1)
(R = H, CH:u CsHs)

Kalium-tetraalkinylo-manganate{II) gebildet. Das rosafarbene
Kalium-tetrapropinylo-manganat{II), K,[Mn(C,CH,),} 148t
sich unmittelbar aus der Losung abscheiden. Seine Elektrolyt-
natur wird durch Leitfahigkeitsmessungen in fliissigem Ammoniak
bewiesen. Dic Anionen der entspr. leichtloslichen Athinylo- und
Phenyl-ithinylo-Verbindungen lassen sich in fliiss. Ammoniak mit
Ba({SCN), nach

[Mn(C,R)]*~ -+ Ba(SCN), - Ba[Mn(C,R),] + 2 SCN~  (2)

(R = H, CiHy)

als rosafarbenes Barium-tetradthinylo-manganat(Il) bzw
Bariumtetrakis(phenylathinylo)-manganat(Il) fallen.
Die Verbindungen werden von Wasser quantitativ entsprechend
der Gl (3)
[Mn(C,R) >~ + 4 H,0 - Mn(OH), + 2 OH- + HC,R  (3)

protolysiert, wodurch die gasanalytische Bestimmung des Alkin-
Gehalts im Athinyle- und Propinylo-Komplex méglich wird. Sie
sind nicht explosiv, jedoch pyrophor und werden bereits durch
Spuren von Sauerstoff braun gefarbt. In fliiss. Ammoniak reagie-
ren die Komplexe mit gasformigem Sauerstoff unter Bildung
brauner, hochexplosiver Fillungen. Es wird wahrscheinlich
gemacht, dal hierbei gemill
2 K [Mn(C,H),] + 4 KC,H + NH; + '/, 0, - 2 K [Mn(C,H){] +
KNH, + KOH 4)

die sehr instabilen Hexaalkinylo-manganate (I1I) entstehen.

Tine magnetische Messung an der Verbindung Ba[Mn(C,C,H;),]
ergab Paramagnetismus entsprechend 5 ungepaarten Elektronen.
Somit liegt ein Anlagerungs- oder ein sp3-Durchdringungskomplex
vor, in dem die stabile 3d5-Konfiguration des Mangan(II) erhalten
geblieben ist.

HANS LUDWIG KRAUSS, Miinchen: Zur Chemie der Me-
tallsqure-ester.

Bei der Oxydation von Alkoholen durch Metallsduren wird das
Primédrprodukt meist als Ester formuliert. Arbeiten iiber Metall-
siure-ester selbst befassen sich jedoch fast immer mit den stabilen
Estern tert., nicht oxydierbarer Alkohole. An der Oxydation mit
CrOjin inertem Lasungsmittel liel sicl zeigen, daB auch bei prim.
und sek. Alkoholen sehr rasch zunéchst die entspr. Ester R,Cr0,
oder RCr0,11 entstehen, die im IR eine charakteristische Bande
bei 10 bis 10,5 11, sowie eine breite Absorption bei 360 my besitzen.
Die Abhingigkeit der IR-Maxima von der relativen Masse der
schwingenden Korper entspricht dann der Theorie, wenn eine
Schwingung von R gegen CrO, angenommen wird, was auch durch
die magnetische Messung gestiitzt wird (Diamagnetismus). Die
kinetisehe Untersuchung der Zersetzungsreaktion, optiseh bei
366 myp ausgefithrt, zeigte cine Reaktion erster Ordnung mit Halb-
wertszeiten in der Grollenordnung 1 h bei Zimmertemperatur. Die
Umesterung tert. Lster durch dberschiissigen prim. Alkohol ver-
lauft so rasch, dal} sich nach Zusatz des prim. Alkohols die glei-
che Zersetzungsgescliwindigkeit ergibt, wie bei dessen Chromsaure-
ester selbst. — Als Zersetzungsprodukt wird neben dem Aldehyd
eine braune Substanz erhalten, die bei Behandlung im Hoch-
vakuum (20°C) der Zusammensetzung H,CrO; nahekommt
(Cry,q). Sic ist praktiseh unléslich in allen gebrauchlichen Losungs-
mitteln und paramagnetisch; thermische Zersetzung ergibt Cr,0,
und Sauerstoff, Hydrolyse Cr®* und Cr3+ etwa 1: 2. Als Struktur

15y 7) ‘A Barr u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 7955,
1881.

18) H. Staudinger u. St. jelagin, Ber. dtsch. chem. Ges. J4d, 525
[1911]; H. Staudinger u, K. Miescher, Helv, chim. Acta 2, 554

[1919]; C. K. Ingold u. Mitarb., J. chem. Soc. [London] 7924, 87,
03, 1456,
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wird —(—0—Cr(OH),—),. vorgeschlagen mit organischen Resten
an den Enden der .Ketten. Das (wahrscheinliche) Auftreten 4-

‘wertigen Chroms entspricht dem von Westheimer fiir wiiBiriges

Medium aus theoretischen Griinden geforderten Reaktionsverlauf.

H. ZOLLINGERund 0. A. ST AM M, Basel: Unlersuchungei
iiber die Basenkatalyse von Azokupplungen.

Basen beeinflussen die Kinetik von Azokupplungen in zwei-
facher Hinsicht: Einerseits bestimmt die Hydroxyl- (bzw. Wasser-
stoff-)-Tonenkonzentration die vorgelagerten Gleichgewichte (Co-
nant 1930, Bartlett 1941, Pilter 1951). Neben dieser spezifischen
OH-Ionenkatalyse kann unter bestimmten sterischen Bedingungen
eine allgemeine Basenkatalyse der eigentlichen Substitutionsreak-
tion beobaclitet werden (Pitler 1951, Zollinger 1955). Auf diese
Erkenntnisse kann der Zusammenhang der o/p-Kupplungsver-
haltnisse von a-Naphthol, a-Naphthylamin und ihrer Derivate
mit den Reaktionsbedingungen (Temperatur, py, Puffer) zuriick-
gefithrt werden. An Hand von Kupplungen mit 1,3-Naphthol-
sulfosiure kann man zeigen, daf sich das o/p-Verhiltnis bei ein-
und derselben Diazokomponente in weiten Grenzen variieren 1aft,
dall es keine pg-Funktion, sondern eine Funktion der Konzentra-
tion der basischen Pufferkomponente ist. Die Griinde fiir die ver-
schiedenartige Abhingigkeit der o- und p-Kupplung von der
Pufferkonzentration wurden diskutiert.

Fiir die Aufklirung des Reaktionsmechanismus erwiesen sich
kinctische Wasserstoff-Isotopeneffekte als niitzliches Hilfsmittel.
Es wurde eine einfache Methode zur Demonstration eines kineti-
schen Isotopeneffektes als Vorlesungsversuch vorgefihrt.

H. BATZER, Stuttgart: Experimente zur Strukturawfkliruiy
des Polyvinylchlorids.

Technische Emulsions- und Suspensionspolymerisate sowie im
Labor hergestellte Polymere des Vinylechlorids wurden fraktioniert
und die Viscositatszahl-Molekulargewichts-Beziehung ermittelt.
Fiir alle Polymerisate ergab sich fir Losungen in Tetrahydrofuran
bei 20 °C eine identiseche Formel

Zy == 1,63:107%-P 0,7

Analog der Praxis der Strukturaufklirung organischer Verbin-
dungen wurde versucht, Derivate des Polyvinylchlorids herzu-
stellen. Durch Reduktion mit Lithium-aluminiumhydrid in Tetra-
hydrofuran wurde das Chlor ganz und partiell durch Wasserstoff
ersotzat. Der Polymerisationsgrad der reduzierten Produkie war
von den Reaktionsbedingungen abhingig: Bei Reduktion unter
Reinstickstoff trat polymeranaloge Umsetzung ein, nach Zusatz
von Dekalin bis zu Chlor-ireien Makropolymeren vom Ep 118 °C:
bei Gzegenwart von Luftsauerstoff traten Abbau und gleichzeitig
IR-spektrographisch nachgewiesene Hydroxyl-Gruppen auf. Als
Erklirung wird angenommen, daf an tert. C-Atom gebundenes
Chlor mit LiAlH; metallorganische Verbindungen entspr. der
Grignard-Reaktion ergibt und mit O, intermediar Hydroperoxyde
entstehen; tert. Alkohole sind die Ursache der Kettenspaltung.

H. . KAMMERER, Mainz: Uber eine molekular-einheiiliche.
polymer-homologe Rethe von Phenol-Formaldehyd- Kondensaten'?).

W. PFLEIDERER, Stuttgart: Ein Beilrag zur Pleridin-
Chemve.

Es wurde iiber eine neue Synthese von 6-Oxypteridin-7-carbon-
sduren Dberichtet. Die Umsetzung zwischen 4,5-Diaminouracil
(freie Base) und 1,3-Dimethylalloxan fiihrte in glatter Reaktion
zum 2,4,6-Trioxy-pteridin-7-carbonsiure-methylamid (I), das
durch alkalische Verseifung die 2,4,6-Trioxy-pteridin-7-carbon-
saure (II) lieferte.

OH OH
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c\ /c cC N
ya N VNVAN
N C—-NH, OC N—CH, N ¢ “c-on
| i 4+ | | I
HO-C C-NH, 0C_ €O HO-C L. ,C-CONHCH,
N N N N
|
CH, 1
lon
PH OH
| i
C N cC N
VARV ARN 7 NN
N C C—OH 280—300 ° N C/ C-OH
woe. & ocem < noc. & c_coon
_\N/\N/‘ TV SN T
1

;7—)7 Vgl. Makromolekulare Chem. /8//9, 9 [1956].
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Analog wurden das 1-Methyl-4,5-diaminouracil, das 3-Methyl-
4,b-diaminouracil und das 2,4,5-Triamino-6-0xypyrimidin zu ent-
spr. substituierten 6-Oxypteridin-7-carbonsiuren umgesetzt.

Der Mechanismus der Reaktion wurde diskutiert und durch
Vergleich der physikalischen Daten (pg-Werte und UV-Spektren)
die nahe Verwandtschaft der neuen Verbindungen gezeigt. Dureh
trockenes Erhitzen auf 280—300 °C im Vakuum gelang es, diese
Pteridincarbonsiuren zu decarboxylieren.

W. RIEDL, Miinchen: Konstitution und Synthese des Pseudo-
aspidinols, {-Aspidins und Aspidins'®).

Aus den Ergebnissen von R. Boehm1®) beim Abbau von Aspidin
uud {-Aspidin einerseits, und aus der Nicht-identitit des -
Aspidins mit Methylen-bis-[aspidinol] (I) andererseits, wird abge-
leitet, dafl das ¢-Aspidin das Methylen-bis-[pseudo-aspidinol] (II)
darstellen mufl, Fiir Aspidin ergibt sich daraus notwendig die
Konstitution als [3-Butyryl-filicinsiure]-[pseudoaspidinol]-methan
(II1).

CH3 CH, cH,
R,0-7 “—ORI Ry0~( \rORZ RO—“/\»OCHS
CSH.,CO—" —- CH,— -{ ,—COC,H, \/—COCSH.,

1 1
OH OH , OR
I, Ry=CHy; Ry=H IV, R=H
11, R, = H; R, = CH, V, R =CH,CH;
3C\/CHS CH,4
HO-("-0H HO—-(\ OCH,
CyH,co-l}— -cH,- -\/acoc sH,
I
0 1 on
HiCCH, H3C.>\/CH,,
HO—(")-OH  HO- ‘“-OH
c,H,co-{_J —-cH, -1 ll-coc,H,
I\ 1l
o} VI 0

Die angegebenen Konstitutionen konnten durch Totalsynthese

bewiesen werden: Die Synthese des Pseudoaspidinols (IV) gelang

durch partielle Benzylierung und Methylierung von 3-Methyl-
phlorbutyrophenon zu V, dessen katalytische Entbenzylierung 1V
lieferte2?). Die Kondensation des letzteren mit CH,Q in alkalischer
Losung ergab (-Aspidin (I1), die gekreuzte Kondensation von
Pseudoaspidinol (IV), 3-Butyrylfilicinsiure?!) und CH,O schliel-
lich Aspidin (111)%9). Die bei der Einwirkung von starkem Alkali
eintretende Umlagerung?®) von Aspidin (III) zu ¢-Aspidin (II)
beruht nicht auf der Wanderung einer C-Methyl- Gruppe an Sauer-
stoff?2), sondern auf einer Disproportionierung des unsymmetri-

- schen Aspidins (1IT) zu den symmetrischen Verbindungen ¢-
Aspidin (IT) und Albaspidin {VI). VIist wesentlich alkali-empfind-
licher als IT und entzieht sich so der Beobachtung.

H.-J. BIELIG, Heidelberg: Vanadin-Komplexe Stickstoff-
haltiger, phenolischer Verbindungen und ihre Vorstufen.

Braunrotes Himovanadin (1)22), ein Proteid (Mol.- Gew. 24 000)3%)
aus organiseh komplex gebundenem Disulfato-vanadin(III)-Ka-
tion und Proteinat-Anion, geht aus einer in den Vanadoeyten von
Seescheiden vorkommenden gelbgriinen Vorstufe (II) dureh Hi-
molyse hervor. Bei pg 6 entsteht dureh Luftoxydation aus 1 der
in Wasser schwer losliche, blaue, organische Neutralkomplex mit
Oxo-proteino-vanadiu (IV) (Henzes Chromogen). Aus diesem wird
der Proteinanteil beim Lisen in salzsaurem Methanol denaturiert
abgespalten. In der dunkelgriinen Lésung (IIT) und in der daraus
beim Abdampien oxydativ entstandenen purpurroten Substanz
(ITTa) sind 4 wertiges Vanadium und Komplexbildner bzw. oxy-
dierter Komplexbildner nicht unabhéngig voneinander. Neutrali-
sieren mit Pyridin fithrt reversibel zum blaugriinen, schwerlésli-
chen Prizipitat (IV). Modellversuehe?3) zeigen, dafl 8-Oxychinolin
und Vanadylsulfat eine griine, salzartige Vorstufe (V) bilden, die
sich reversibel in den paramagnetischen braunroten Neutralkom-
plex (VI) iiberfithren laBt. Salicylaldoxim und Natrinm-vanadat
treten unterhalb py 10 in Wechselwirkung zu einer gelben Kom-

#) Vgl, auch diese Ztschr. 67, 184 [1955].

19y Liebigs Ann. Chem. 329, 321 [1903].

20y W. Riedl u, R. Mztteldorf Chem. Ber. 89, 2589 2595 [1956].

1) W. Riedl u. K. H. Risse, ebenda 87, 865[

22y vgl, auch A, J. Bir¢ch u, A. R. Todd J. chem Soc [London]
1952, 3102.

23) H.-J. Bielig, E. Bayer, L, Califano u. L. Wirth, Publ. Staz. Zool.
Napoli 25, 26 [1953]. —Vgl diese Ztschr, 66, 614 [1954].

2y H.-J. Bxelxg u. E. Bayer, Experientia 70, 300[ 9543,

25) Ausgefithrt mit E. Bayer u. H. Mollmgﬂr
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plexvorstufe, die der friher aus 8-Oxychinolin und Natrium-
vanadat dargestellten28) Zhnelt. Bei pg 7 bildet sich ein braunrotes
Komplex-Anion, bei pg 4 ein Wasser- und Chloroform-l6slicher
braunroter Neutralkomplex (VII), dessen Spektrum dem des
Komplexbildners sehr dhnelt. VII geht bei pg 3 in einen wasser-
unléslichen, violetten Durchdringungskomplex (VIII) gleicher ana-
lytischer Zusammensetzung iiber, der dureh cin neues Maximum
bei 540 my gekennzeichnet ist. Polare Lésungsmittel (z. B. Aceton)
fihren VIII in das nur in Lisung bestindige polare Chelat VII
iber. In CCl, bildet sich ein Gleichgewicht VIII = VII aus, dessen
Linstellung sich spektrographisch verfolgen 138t: Gleichgewichts-
konstanten Ky = 3,4-107!; K,, = 7,4-107'; Wiirmetonung der
Umwandlungsreaktion me = —10, 1 keal; Aktivierungsenergie
A = 22,8 keal. Der Ubergang von 11 — I ‘ahnelt der Bildung von
VI aus V; die Entstehung von IV aus III oder IIIa erscheint
analog derjenigen von VIII aus VII.
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CH N O\N -HC Y
OH OH
H. ZAHN, (. BASCHANG, H. KESSLER und H.

STEUERLE, Heidelberg: Neues uber die Chemie von Lanthionin.
Hydrolyse von meso-Lanthioninsulfoxyd (I} und 'meso-Lanthionin-
swlfon (11) (G. Baschang)

COOH O COOH COOH 0O COOH
: + | : * i
HC-CH,.S.CH,-CH HC.CH,-5-CH,.CH

i |
NH, NH, NH O NH,

i 11
T H T14®

COOH 0°® coon|?

i I
HC-CH,:S.CH,-CH 3CI®

l® @

NH, NH,

111

I zertillt beimn 16 h Erhitzen in 1,5proz. Losung in 6n HCl auf
105°C zu 959 in Lanthionin, Cystin, Cysteinsiure, eine nicht
identifizierte ninhydrinpositive Verbindung (Cy-80,-8:Cy?),
Brenztraubensiure, Ammoniak, Spuren Ameisensiure und Sulfat.
Die Reaktion ist zu 709% eine monomolekulare $-Eliminierung
(5 1), begiinstigt durch Salzbildung des Sulfoxyds (III) und zu
309, eine Reduktion des Sulfoxyds. I liefert beim Kochen in
Wasser2?) Cystein, Cystin, Cysteinsulfinsdure, Cysteinsaure, Alanin,
Serin, H,S, Brenztraubensiure und Ammoniak. Cysteinsaure und
Brenztraubensiure bilden schon nach 1—2 h Kochen in Wasser
Alanin (nichtenzymatische Transaminierung). In 6 NH, (105 °C,
16 h) zerfillt T fast vollstindig in einer E 2-Reaktion in Lanthionin,
Cystin, Cystein, Cystein-S-sulionsiure, Cystein:sulfinsiure, Cy-
steinsiure, Brenztraubensiure, NH, und H,S. II ist in 6n HCl
hei 105 °C erst naeh 54 h zu 85 9% in Cystin, Cysteinsaure, Sulfin-
siure, Alanin, Serin, NH, zerfallen (etwa 25 % E 1-Reaktion, 75 %
Hydrolyse) 11 zerfallt (E 2) beim Erbitzen in 6n NH; {105°C)
schon in 8 h vollstindig in Sulfinsiure, Brenztraubensaure NH,
und Alanin (Sekundirprodukt).

28y H.-J. Bielig u. E. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 584, 96 [1953].
27y Vgl. H. Zahn u. F. Osterloh, Liebigs Ann. Chem. 595, 237 [1955].
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Spaltuny von Lanthionin-Derivalen und
Lanthionin durch Alkali (H. J. Nessler).

Meso-Lanthioninpeptide, z. B. Diglycylmesolanthionyl-diglyein
(Zers. bei 214 °C) liefern mit Plumbit-Losung PbS, enthalten also
wlabilen Schwefel”. Eine weitgehende Spaltung von Lanthionin-
Derivaten, besonders Hydraziden, Peptiden und Hydantoinen
durch Alkali (n/10 Natronlauge, 1 h Riicktlufi unter Stickstolij
in Thiol und H,S wurde beobachtet. Auch in Wolle eingebautes
Lanthionin ist gegen Alkalien nicht stabil. Kine mit KCN behan-
delte Wolle enthielt 0,67 %, Thiol 4+ Disulfid-Schwefel. Nach 1 I
Kochenin n/10 NaOH sank dieser Schwefel nur um 0,25 aul 0,429%,.
Es wurden aber 1,07 % Schwefel als H,S abgespalten, also 4mal
soviel wie aus dem verschwundenen Cystin bei vélliger Iint-
schwefelung zu erwarten war. 0,83 % Sehwefel konnten daher nur
aus dem eingebauten Lanthionin stammen.

Wolle mit eingebautem

Reaktionen von Healogenalkyl-Verbindungen wit Cystein und redu-
zierter Wolle®8) (H. Steuerle)

Bis(chlormnethyl) - dimethylbenzol, Tris - (brommethyl) - essig -
sdure und Tetra-(chlormethyl)-benzol reagieren bi-, tri- bzw. tetra-
funktionell mit reduzierter Wolle. Die Thiodther IV und V wurden
aus dem salzsauren Hydrolysat der umgesetzten Faser isoliert und
die Konstitution wurde durch Vergleich mit den aus Cystein und
Reagenz synthetisierten Verbindungen sichergestellt.

COOH COOH
HC.CH, 8 HyC~~ *—CH,-8-CH,-CH Cy-S-H,C—" “~CH,-8-Cy
NH HiC- /—CHy NH, Cy-8-H,C-\_—CH,8.Cy
v v

Zur Papyrographic dieser Verbindungen bewidhrten sich Ge-
misehe aus Isobutanol + 6n HCY (z. B.1:1).

WALTER MAYER und R. FIKENTSCHER, Heidel-
berg: Synthese und Spaltung der Dehydro-digallussiure.

Aus Brom-trimethyldther-gallussiure und Diphenyl-methylen-
ather-gallussiure-methylester wurde durch ecine Ullmann-Reak-
tion ein Diphenylither dargestellt, der nach Verseifung und Ather-
Spaltung (AlBr,) Dehydro-digallussiure??) (I) ergab.

Delydro-digallussiure erlcidet mit verd. Alkali unter Ausschiuf}
des Sauersioffes eine ungewohnliche Spaltung der Diphenylather-
Bindung, wobei etwa die Hilfte des Materials als Gallussidure er-
halten wird, wihrend die andere Héilfte einer Huminifizierung un-
terliegt!). Fin hydrolytischer Mechanismus dieser Spaltung konnte
ausgeschlossen werden,da die2,3,4,5-Tetrahydroxy-benzoesiure®®),
welche danach neben Gallussdure als Hydrolyseprodukt zu erwar-
ten war, weder als solehe entstelit, noch eine Huminifizierung unter
den Bedingungen der Spaltung zeigt. Mit verd. alkalisehen Na-
triumsulfit und unter Sauerstoff-Ausschlufl spaltet die Dehydro-
digallussiure leicht in nahezu 1 Mol Gallussidure und 1 Mol Pyro-
gallol-5-sulfonsdure, Diese Sulfonsdure cntsteht, wie in Modell-
reaktionen gezeigt werden konnte, durch 1,4-Addition von Sulfit
an Gallussiurechinon bzw. Pyrogallolchinon. Die Spaltung des
Diphenylathers I besteht danach in einer Disproportionierung zu
Gallussdurechinon (I1I) und (allussiure (II1). Bei der reinen Al-
kalispaltung kommt es dabei zwangsliufig zur Huminifizierung des
Chinons, die jedoch bei Anwesenheit von Sulfit durch die Bildung
der Pyrogallol-5-sulfonsidure verhindert wird.

COOH COOH
HO COOH HO COOH N
\\‘/\./ AN \‘//‘\// N
\ [ — e ]
VAN SN avd NN
HO i N7 | OH o HO i OH
OH O OH (o] OH
1 11 11

Durech Spaltungsreaktionen an geeigneten Modellsubstanzen
konnte gezeigt werden, dall das Chinon IT aus dem Tetrahydroxy-
benzoesiure-Kern und die Gallussidure aus dem Gallussdure-Kern
der urspriinglichen Dchydrodigallussiure gebildet wird.

K. WALLENFELS, Freiburg/Br.: Die chemische Natur der
Coenzyni- Bindung bei DPN-abhingigen Zinkproteiden: Komplea-
bindungsvermégen vorn Pyridinrucleotiden und verwandien Verbin-
dungen.

Die konstitutioncllen Voraussetzungen fir die Aktivitit bei
Diphosphopyridinnueleotid-abhingigen Enzymen sind im allgem.
das Vorhandensein freier SH-Gruppen und bei einer Reihe dieser

28}y Vgl. H. Zahn u, B. Wollemann, Makromol, Chem. 70, 122 [1953].
20y W. Mayer, Liebigs Ann, Chem. 578, 34 [1952].
30y W. Mayer u. R. Fikentscher, Chem. Ber. 87, 511 [1956].
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IEnzyme der Gehalt an Zink. Alkoholdehydrogenase aus Hefe ent-
hilt je nach Aktivitat bis zu 36 freie SH-Gruppen und 5 Atome
Zink pro Molekel. Stoffe, welche mit Zink Komplexverbindungen
bilden, sind im allgem. Hemmstotfe fiir die Zinkproteide Alkohol-
dehydrogenase aus Hefe und Leber und Glutaminsaure-dehydro-
genase aus Leber. Auech Adenosin und Inosin wirken als Hemm-
stoffe. Die Komplexbindungskonstanten fiir Zink und andere Ele-
mente wurden fiir diese Verbindungen gemessen. Aus einigen dieser
Verbindungen wurden kristallisierte gemischte Komplexe mit Zink
und Thiophenol vder Dithiol als Modellverbindungen fiir den Enzym-
Coenzym-Komplex dargestellt. Auch Diphosphopyridinnuecleotid
bildet cinen schwachen Zink-Komplex mit dem Adenin-Teil der
Molekel. Durch Umkristallisation von Alkoholdehydrogenase in
jegenwart von Zink-Ionen 148t sich kristallisierte Zink-Alkohol-
dehydrogenase darstellen, welche bis zu 35 Atome Zink/Molekel
auch nach 3tégiger Dialyse enthidlt. Mit erhohtem Zink-Gehali
steigt die Bindungsfahigkeit fiir Diphosphopyridinnueleotid stark
an, wihrend sie bei normaler Alkoholdehydrogenase mit 5 Zn-
Atomen nicht iber 5 Molekeln Diphosphopyridinnucleotid hinaus-
geht. Dies wurde durch Versuche mit der Ultrazentrifuge gezeigt.
Die Enzym-Coenzymbindung hat daher bei den genannten In-
zymen die Natur ciner Komplexbindung zwischen dem Adenin-
Teil des Diphosphopyridinnucleotids und dem iiber Schwefel ge-
bundenen Zink des Enzyms. Das Zink kann dariiber hinaus bis zur
Koordinationszah] 6 weiterc Valenzen betétigen, um Substrat zu
binden. In cinem solchen gemisehten Komplex findet die Ver-
schiebung des Hydridwasserstoffs wihrend des katalytischen
Aktes statt.

M. BRENNER, Basel: Zum Mechunisinus der Bildung von
Salicoylpeptiden aus O-aminoacylierten Salicoylaminosiuren.

Die Umlagerung von O-aminoacylierten Salicoylaminosiuren zu
Salicoylpeptiden3!) verliuft iiber eine anionische Zwischenstufe.
An spektroskopischen Daten wurde gezeigt, dali die Modellsub-
stanzen I und II identische gelbe Anionen bilden. Die Anionen
bilden beim Ansiuren II. Die Anionen aus Ia entsprechen in ihrem
spektralen Verhalten jenen aus I, bilden indessen beim Ansiuren

- Ia zuriick. Auch III bildet cin gelbes Anion, allerdings erst in stark

basischem Milieu; es liefert beim Ansiuren ebenfalls kein Diacyl-
imid ITa. Den Anionen wird die Konstitution IV zugeschrieben
und es wird postuliert, dall im Falle von R = CH,—NH, die ideale
Nachbarschalt zwischen NH, und C=0 (Kalottenmodell) die Bil-
dung von V bedinge. Aus V kann durch Elektronenverschiebung
ein Salicoylaminosiureamid entstehen, vgl.3t), Trigt der Stickstofl
in IV einen Substituenten, so verlauft die Reaktion wahrseheinlich
gleich, aber langsamer (kleinere Anionen-Konzentration).
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linfache Diacylimide VI als Modellsubstanzen [ir ein hypothe-
tisches Diacylimid aus IV (R=CH,—NH,) bilden in basischem
Milieu ebenlalls Aroyl-Aminosidurecamide. Diese Fihigkeit erlischt
aber bereits weitgehend in VIa und verschwindet vermutlich ganz,
wenn R’ in VI einen Aminosédure- oder Peptid-Rest darstellt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind mit der Annahme einer
Diaeylimid-Zwischenstufe®?) bei der Umlagerung von O-amino-
aeylierten Salieoylaminosduren sechwerlich in Binklang zu bringen.

3Ly M. Brenner u. Mitarb., Experientia 7/, 397 [1955].
#2) Th. Wieland u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 597, 227 [1955].
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H. DAHN und H. HAUTH, Basel: Ringerweiferung wund
Ringverengung bei Redulktonen.

4-Aryl-2-hydroxytetronimide (I oder Tautomere) lassen sich
mit aromatischen Aldehyden zu Diaryl-trihydroxy-dihydropyron-
imiden (II oder Tautomere) umsetzen; vermutlich verliuft die
Ringerweiterung iiber eine Aldolkondensation des Aldehyds mit
der reaktionsfahigen 4-Stellung von I. II wird als Redukton leicht
dehydriert, wobei unter gleichzeitiger Desaminierung das Diketo-
lacton IIT entsteht; dieses wird durch Erwarmen in wiSriger Lo-
sung in 85 % Ausbeute zum bekannten y-Lacton I'V decarboxyliert.
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Roberts33) zeigte fiir die Decarboxylierung von Diphenyltriketon
zu Benzoin, daf} dic mittlere Carbonyl-Gruppe als CO, heraus-
gespalten wird (Benzilsiure-Umlagerung); eine #hnliche Umla-
gerung machte Neville*) fiir die Decarboxylierung von «,f3-Diketo-
buttersiure zu Milehsdure wahrscheinlieh. Im Fall von ITI zeigte
die radioaktive Indizierung, dall ausschliefilich die endstéindige
Carbonyl-Gruppe {(Lacton-Gruppe) als CO, frei wird, also keine
Umlagerung eintritt. Der oben formulierte Mechanismus ist mit
den gefundenen Tatsachen im Einklang; er gestattet zugleich auch
die Erklarung der bekannten Decarboxylierung von o,B3-Diketo-
butyrolacton zu Brenztraubensaure??).

ROLF C.SCHULZ, RUDOLF SCHNEIDER, R. HOL-
LANDER und W. KERN, Mainz: Polyacrylsiure-hydrazid
und seine Verwendung zur Abtrennung von Carbonyl-Verbindungen.

Nach Hinweis auf einen fritheren Vortrag?3®) wurde die Darstel-
lung von Polyacrylsiure-hydraziden aus Polyacrylsdureestern und
Hydrazin geschildert. Die wilirigen Losungen der Polyacrylsaure-
hydrazide wirken reduzierend und bilden mit Carbonyl-Verbin-
dungen polymere Hydrazone. Die Reaktionsbedingungen und die
Eigenschaften wurden beschrieben. Das Polyacrylsiurehydrazon
des Salieylaldehyds kann mit Diazoniumsalzen gekuppelt werden;
das polymere Hydrazon des p-Amino-benzaldehyds 14t sich di-
azotieren und mit z. B. Naphtol-AS kuppeln. In beiden Fillen
entstehen polymere Azofarbstoffe.

Polyacrylsdurehydrazide kénnen auf inerte Triger (z. B. Sand,
Silicagel usw.) niedergeschlagen und dann in eine unlgsliche Form
iberfihrt werden. Mit den so vorbehandelten Stoffen kann man
arbeiten wie mit Austauscherharzen. Auf die Unterschiede zwi-
schen diesen Stoffen und den iiblichen Ionenaustauschern wurde
hingewiesen. Man kann mit ihnen Aldehyde und Ketone aus wiB-
rigen oder organischen Lodsungen quantitativ abtrennen. Bele-
gungskapazitit in wilrigen Losungen 0,70—0,75. Die Anwendung
der Polyacrysdurehydrazide im organisch-analytischen Trennungs-
gang¥) wurde aufgezeigt. Dureh Behandlung mit 2 n Schwefelsiure
konnen die polymeren Hydrazone gespalten werden; man erhilt
mit Tund 909% Ausbeute den Aldehyd zuriiek. Es wurde auf die
Girard-Reagentien3®) zur Abtrennung von Carbonyl-Verbindungen
hingewiesen und die Verfahren verglichen.

33) J. D. Roberts, D. Smith u. C. Lee, J. Amer. chem. Soc. 73, 618
[1951].

34) H. Davis, E. Grovenstein u. 0. K. Neville, ebenda 75, 3304 [1953].

35) F. Micheel u. F. Jung, Ber, ditsch. chem. Ges. 67, 1660 [1934].

38} W. Kern, diese Ztschr. 64, 612 [1952].

37) H. Staudinger u. W. Kern: Anleitung zur organ. qual. Analyse;
Springer-Verlag, Berlin-Goéttingen-Heidelberg, 1955,

38) Helv. chim. Acta 79, 1095 [1936]. »
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E. BIEKERT (mit D. HOFFMANN), Minchen: Kine
neue Umsefzung von Aminophenolen und Aminoalkoholen it
Ketocarbonyl- Verbindungen.

o-Aminophenole kondensieren in hohen Ausbeuteu mit a-Keto-
carbonsiurcestern zu 5,6-Benzo-2-0x0-1,4-0xazin-Derivaten ().

NH,
NS

N
0=C-R, _j,0 /\'/ “c-R,
\«J\ ’

—_— >
R,0-C=0 —R,0H I ~
OH * - N/ \O/C*O

[

Alle untersuchten substituierten o-Aminophenole geben diese
Reaktion selbst bei sehr starker sterischer Hinderung der o- Amino-
phenol-Komponente (Ausbeuten 80 bis 909 ). Auch 1,2-Amino-
alkohole der eycloaliphatischen und der aliphatischen Reihe kon-
densieren, teilweise unter heftiger exothermer Reaktion, nach die-
sem Schema. Bei den Kondensationsprodukten mit Oxalessig-

ester (R; = —CH,—COOR) und Acetyl-brenztraubensiureester
(Ry = —CH,—CO—CHj,) wurden tautomere Morpholon-Strukturen
diskutiert.

Mit Hydrazin (R’ = H) und Phenylhydrazin (R’ = (;H;) lait
sich das Oxazinon-System aufspalten. Dabei bilden sich in 80 bis
90proz. Ausbeute die Aminophenol- bzw. Aminoalkoholkompo-
nenten (II) zuriick. Der a-Ketoester wird in das entsprechende
Hydrazon-hydrazid (III) tbergefithrt. Die Hydrazin-Spaltung
gibt die Moglichkeit, die Kondensationsreaktion zur Trennung von
isomeren o-Aminophenolen zu verwenden. Nach Hydrierung der
(C=N-Doppelbindung (IV) fiithrt die Hydrazin-Spaltung zu N-
substituierten o-Aminosiure-hydraziden V.

NHR’
N . N
\\/ \\C7 \4/NH3 XS
| + H,N-NHR’' —> L
! N N e
0 OH HN'
1 It
NHR’
ng/Pd 111
H H
. N H N H
Li[AlH,] SN AN
v R V" Nelr
| + H,N—NHR’ —>
/\o‘/C:O /\0 Cc=0
H NH-NHR’
1v \Y
lLi[AlHJ
H H
H N H
NS N4
\‘/ C—R < C—R
7 (‘ZH - ([ZH
/ ek SN s
00 o
H H
VI VII

Mit Li[AlH,] wird unter gleichzeitiger Hydrierung der C=XN-
Doppelbindung der Lacton-Ring reduktiv gedffnet; die dabei er-
haltenen N-substituierten Aminoalkohole (VI) lassen sich dureh

Sduren in die Morpholin-Derivate (VII) H
tiberfithren. N

Bsi der Umsetzung von o-Aminothio- ./ N\ R
phenol mit «-Ketosdureestern bilden sich, !\ /C\
ebenfalls in hohen Ausbeuten, entspr. Thia- e \S' COOR
zolin-2-carbonsiureester (VIII). VI

RICHARD MEIER und R. HELD, Freiburg/Brsg.: Syn-
thesen von Ninhydrin.

s wurden drei neue Synthesen fir Ninhydrin mitgeteilt. Die
erste geht vom 1,3-Diketohydrinden aus, das mit salpetriger Saure
in bekannter Weise in die 2-Isonitroso-Verbindung iibergefithrt
wird. Da cine Verseifung dieses Oxims nicht moglich ist, wurde es
zum entspr. Amin reduziert, das bei der Oxydation mit verd. Sal-
petersdure in 60-proz. Ausbeute Ninhydrin liefert. Ausgehend vom
Inden wurde cine verbesserte Synthese von 3-Hydrindon mitge-
teilt. Dieses 148t sich dureh Nitrosierung in das 1,3-Dioxim iiber-
fithren, dag mit HCl-Formalin 40 % Ninhydrin gibt. Eine Bromie-
rung des B-Hydrindons fihrt zum 1,1,3,3-Tetrabrom-B-hydrin-
don, das mit verd. Schwefelsdure in 73-proz. Ausbeute zum Nin-
hydrin verseift wird, a-Hydrindon ergibt bei der Nitrosierung und
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Verseifung 1,2-Diketohydrinden. Dieses 148t sich in der 3-Stellung
weder nitrosieren noch halogenieren. Die Oxydation mit Selen-
dioxyd in Dioxan ergibt mit 40-proz. Ausbeute Ninhydrin.

H. FIESSELMANN, Erlangen: Reaklionen des Glyozal-
sulfats.

Die aus Glyoxalsulfat leicht erhiltlichen Acetale liefern beim
erneuten Umsatz mit Glyoxalsulfat Tetradther des Dioxans und
Naphthodioxans. Mit aromatischen Aminen reagiert Glyoxal-Lo-
sung entweder unter Bildung von Di-azomethinen oder Tetramin-
Verbindungen. Von beiden konnte eine grole Zahl gewonnen wer-
den. Die Umsetzung von Di-(p-anisyl)-di-azomethin mit Formal-
dehyd ergibt je nach den Bedingungen versehiedene Heterocyclen,
von denen das leicht zugingliche 3-p-Anisyl-5-p-anisylamino-
oxazoliniumehlorid {I) besonders interessant ist. Es liefert dhnlich
wie das Nitron M. Buschs mit verschiedenen Siureresten, wie
NO,~, NO,~, MnO,, Cr,0.%2~, Br—, J=, SCN—, ClO4™, usw. schwer
losliche kristalline Niederschlige.

cI-

R—N——CH R-C—-CH
H,C CH-NHR Neso
: R—CH -0

I R=p-C,H,OCH, It R =C,H,

Bei der Kondensation von Glyoxalsulfat mit Desoxybenzoin
in Lisessig bildet sich B,y-Diphenyl-Aa,3-crotonlacton (II), wih-
rend in Methanol mittels Piperidins 1,4-Diphenyl-1,4-dibenzoyl-
butadien-(1,3) (III) erhalten wird. Die Reaktion ergibt im Licht
das sehwer losliche Isomere vom Fp 228 °C, im Dunkeln dagegen
das leicht losliche vom Fp 103 °C. Durch kurze Behandlung mit
katalytischen Mengen Bromwasserstoffsiure in Hisessig wird ein
drittes Isomeres vom Fp 126 °C erhalten. Die Kondensation war
auch mit substituierten Desoxybenzoinen und Acenaphthenon

moglieh, R—C=CH- CH=C-R
\

R-CO OC—R
111 R=C,H,;

R.GOMPPER, Stuttgart: Umselzungen it metallorganischen
Verbindungen in der heterocyclischen Reihe (Ozazolone, Imidazolone
u. a.).

Die Umsetzung der Oxazolone-{2) mit metallorganischen Ver-
bindungen fithrt zu w-Acylamino-ketonen, die z. B. mit konz.
Schwefelsdure in guartire Oxazoliumsalze ibergehen. Damit ist
erstmals die Synthese quartirer N-Plhenyl-oxazoliumsalze mig-
lich. Sowohl die a-Acylaminoketone als auch die quartiren Oxazo-
liumsalze lassen sich in Imidazole umwandeln. Wahrend bei den
Oxazolonen-(2) die Umsetzungen mit metallorganischen Verbin-
dungen unter Ringspaltung verlaufen, bleiben bei Imidazolonen-
(2), Benzimidagzolonen-(2) sowie bei Thiazolonen-{2) die Ring-
gysteme erhalten und es entstehen direkt die quartiren Imid-
azolium-, Benzimidazolium- und Thiazolium-salze. Bei ungesittig-
ten Azlactonen bestimmt hauptsiehlieh die Reaktionsfahigkeit der
metallorganischen Verbindungen den Umsetzungsverlauf: Mit
aromatischen und aliphatisehen Grignard-Verbindungen ent-
stehen unter 1,2-Addition und Ringspaltung o«,3-ungesittigte o-
Acylaminoketone, die sich mit Schwefelsiure bzw. Acetanhydrid/
Schwefelsdure zu 4-Hydroxyalkyl- bzw. 4-Acetoxyalkyl-oxazolen
umsetzen lassen. Unter geeigneten Reaktionsbedingungen kann
auch eine 3,4-Addition aliphatischer Grignard-Verbindungen er-
reicht werden (Bildung von gesittigten Azlactonen), doch iiber-
wiegt stets die 1,2-Addition. Mit aromatischen Lithium-Verbin-
dungen und mit einem UberschuB an aromatischen Grignard-Ver-
bindungen werden 2-Acylamine-allylalkohole gebildet, die auch
aus den o,B3-ungesittigten a-Acylamino-ketonen gewonnen und
mit Acetanhydrid/Schwefelsdure in Oxazoline iibergefithrt werden
kbnnen. Mit aliphatischen Lithium- und mit einem Uberschul an
Grignard- Verbindungen werden die Oxazoline direkt erhalten.

A. VOLLMAR und F. CRAMER, Hcidelberg: Synthese
von Guanidinophosphorsduren.

Guanidinbasen wurden mit Chlorophosphonaten bzw. Pyro-
phosphaten zu Guanidinophosphonaten umgesetzt, die auch nach
der Phosphit-CCl,-Methode leicht zugénglich sind. Die Produkte
sind neutrale, oft gut kristallisierende Verbindungen des Typs

(RO),P~N=C-NH-R’

v

o NH,
1) R = Phenyl; R'= H, CH,, C,H;, C;H),, C4Hj;, p-Tolyl, p-Chlor-
phenyl, p-Anisyl
11y R=C,H,CH,; R'= H, CH,, C¢H,;,, C¢H;, p-Chlorphenyl
I11) R= 0,NC,H,CH,; R =H, C;H; IV)R=1Is0-C,H,; R’=H,C¢H;
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Hydrierung der Benzyl-Derivate mit Pd/C und Tridthyl- bzw.
Cyclohexylamin fiithrt unter Entfernung beider Benzyl-Reste zu
den guanidinophosphorsauren Salzen, die sich zu entspr. Erdalkali-
salzen umsetzen lassen.

Hydrogenolyse von Dibenzyl-aminophosphonaten mit Pd/C
(59%) oder Raney-Ni und Basen ((C,H;)sN, CH,; NH,) stellt ein
neues Monodebenzylierungsverfahren dar, nach dem die Cyclo-
hexylaminsalze folgender Monobenzyl-aminephosphorsiuren ge-

wonnen wurden: (C,H;CH,0)P(OH)NH R
{

o
R = H, CH,, n—C,H,, CgH,,, 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.

CH. JUTZ, Miinchen: Uber eine neue Synthese von Polyen-
aldehyden.

Die Vilsmeier-Reaktion, bei der formal eine Formyl-Gruppe
mittels POCl; von einem disubstituierten Formamid (Formyl-
methylanilin) auf reaktionsfihige Aromaten und Heteroaromaten
iibertragen wird, fiithrt bei Verwendung vinylhomologer Form-
amide (3-N-Methyl-anilinopropenal) zu ungesittigten Aldehyden.
Auch hier erhilt man, wie an der Reaktion von N-Methyl-anilino-
propenal mit Dimethylanilin gezeigt wird, iiber einen reaktions-
fahigen Komplex mit dem POC]; nicht sofort den Aldehyd, son-
dern das tiefgefirbte Salz des Methylanil-Kations (I), das als
Perchlorat isoliert werden konnte. CH,

Iy (CH,N-7 >7(CH:CH)n—CH=N-CaH5 >
== @
CH,
(€Hy),N={ " S-(CH-CH) =CH-N-C;H,

it = 0 oder 1.

Die alkalische Verseifung von I filrt zum p-Dimethylamino-
zimtaldehyd (60 % Ausbeute). Weitere Umsetzungen mit anderen
aromatischen Komponenten wurden beschrieben.

Das Vinylogen-Prinzip wird mit Erfolg auch auf die Bouveauli-
Reaktion angewandt. So gibt z. B. Phenyl-Mg-bromid mit N-
Methyl-anilinopropenal bis zu 80 % Zimtaldehyd. Mit Zincke-alde-
hyd (5-N-Methyl-anilinopentadienal) wird analog 5-Phenyl-penta-
dienal erhalten. Allgemein lassen sich also (3-Arylacroleine und 5-
Arylpentadienale darstellen. Aliphatische Grignard-Verbindungen
versagen bislang die Synthese.

Sehliefilich wird gezeigt, dafi auch der vinyloge Orthoameisen-
ester, das B-Athoxy-acrolein-disthylacetal nach Art der Bodrouz-
Tschitschibabin-Reaktion z. B. mit Phenyl-Mg-bromid tiber Zimt-
aldehydacetal zum Zimtaldehyd fihrt.

. W. KOHLSCHU TTER, Darmstadt: Chemische Reak-
tionen in Grenzflichenzonen fester Stoffe: Umsetzung von Blei(I1I)-
ozyd mit Wasser (gemeinsam mit H. Buss und G. Hierse).

Im ersten Abschnitt (= einige Prozent) des Gesamtumsatzes von
pulverférmigem Bleioxyd mit fliissigem Wasser bei 20 °C bildet
sicl ein Reaktionsprodukt mit besonders auffallenden Formeigen-
schaften, das bisher als Bleihydroxyd = Pb{(OH), heschrieben
wurde®®). Systematische Untersuchung des Vorgangs ergab: Als
Folge der Hydratation an der Bleioxyd-Oberfliche diffundieren
Blei-Ionen in den Losungsraum. AuBerdem wird Bleioxyd dureh
Peptisation in die Grenzflichenzone der Bleioxyd-Korner ge-
streut. In dieser kristallisiert das Reaktionsprodukt unter Ver-
brauch echt geloster und kolloid geléster Bestandteile. Da es in
der a- und b-Achse des hexagonalen Systems bevorzugte Wachs-
tumsrichtungen besitzt, entsteht in der Grenzflichenzone, also
konzentrisch um jedes der urspriinglichen Bleioxyd-Koérner ein
dichtes Kristallaggregat mit extrem planarem Habitus. Seine Bil-
dung ist an die Mitwirkung kleiner Mengen systemfremder Stoffe
(z. B. COg-Ionen) gebunden. Es erscheint demnach als ein hoch-
basisches Hydroxysalz, das reinem Bleihydroxyd nahesteht. Scine
Formeigenschaften sind zuniehst die wichtigsten Eigenschaften,
die zu scinem Nachweis dienen konnen. Sie entspreclien bekann-
ten Regeln fiir die Beziehungen zwischen Zusammeunsetzung,
Struktur und Formeigensehaften von Hydroxysalzen zweiwertiger
Metalle. Mit diesen Befunden liefert die spezielle Untersuchung
Beispiele fiir die folgenden allgemeinen Arbeitsgebiete: a) Reak-

Lo
tionen fest I ﬂgl) fest 11, b) gestorte Kristallisation {Spezial-

fall Somatoide), ¢) feste Hydroxysalze zweiwertiger Metalle,
d) morphologische Analyse?0).

w0y R. Meldau u. M. Teichmiiller, Z. Elektrochem. 17, 630 [1941].
a0y Ausfihrlich demnachst in Kolloid-Z.
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L. H. LIESER, Darmstadl: Uber Komplerverbindungrn des
Silbers mit Kalion wund mil Anion als Koordinalionszenirune,

Die Lioslichkeiten von AgCl, AgBr und AgJ in Wasser und in Na-
triumhalogenid-Loésungen bis 2m bei18°C wurden radiochemisch be-
stimmt (in Wasser: AgCl: 8,94-107%, AgBr: 8,84-1077, AgJ: 0,8-1078
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 starken
Elektrolyte. Die Moglichkeit kolloidal gelostem Silbers wurde
ausgeschlossen. An Komplexverbindungen treten auf: (AgX,]™,
[AgX,}*~ (X = Halogen) und beim AgJ bei héheren Jod-Konzen-
trationen auch [AgX,]°". Die Dissoziationskonstanten aag -+
a'?xa[Agxnﬂ]n betragen: fir X =Cl~ und n=0: 3,510, n—1:
4,4.107%, n=2: 7,8:107%; fir X =Br~ und n=0; 1,4:107%, n=1:
1,4-1078, n=2; 3,8-107®; fiir X =J~ und n=0: 1,0-1077,
1,1-10712, n=2: 0,8-10713, n=3: 0,9-10712,

Die Ergebnisse stehen im FEinklang mit den als Bodenkérper
gefundenen festen Verbindungen. Die Stabilitit gleichartiger
Komplexverbindungen steigt vom Chlorid zum Jodid an, ein Hin-
weis darauf, daB nicht nur elektrostatische Krifte eine Rolle spie-
len. Untersuchungen der Leitfihigkeit an Silbernitrat-Losungen,
in denen Silberjodid geldst ist, ergaben, daB in den gelsten Ver-
bindungen je nach der Konzentration der Silbernitrat-Losungen 1
bzw. 2 AgNO;-Molekeln mit einer AgJ-Molekel zu einer komple-
xen Verbindung zusammentreten. Radiochemische Experimente
zeigen die Berechtigung, diese Verbindungen als Komplexverbin-
dungen [JAg,] (NOg) bzw. [JAgs] (NO,), {Anion als Koordina-
tionszentrum) zu formulieren.

Die Untersuchung der Struktur der festen Verbindung [Ag,J]
(NOQ,), tihrt zur Raumgruppe Cmm 2. Die Abmessungen der
rhombischen Elementarzelle sind: a = 16,04, b=24,5A, c =74 &;
Dichte 5,04 g/em3, Zahl der Molekeln/Elementarzelle 16.

Die aus Silberhalogenid und Silbernitrat entstehenden Verbin-
dungen sollten als Komplexverbindungen [Agy., XJ™* (X =
Halogen, n= 1 bzw. 2) formuliert werden. Soleche Komplexverbin-
dungen mit Anionen als Koordinationszentrum bilden sich bevor-
zugt aus groBeren einatomigen Anionen und gréferen Kationen
mit nicht zu hoher Ladung.

n=1:

A. WEISS, Darmstadt: Zur Chemie des Nickel(II }-cyanids.

MARGOT GOEHRING, Heidelberg: Uber einige Phosphor-
Sticksloff-Verbindungen. (Mitarbeiter K. Niedenzu und G. Ralzel).

Das Ziel der Untersuchung war es, die Amide und Imide der
Sauerstoffsiuren mit Phosphor der Oxydationszahl +5 herzu-
stellen, soweit sie noch nicht bekannt sind. Dazu wurde die Reak-
tion von Diphosphorsiure-tetrachlorid mit Ammoniak untersucht.
Diese Umsetzung liefert das Tetramid der Diphosphorsiure (I)
oder unter anderen Bedingungen eine polymere, in Wasser unlos-
liche Substanz, der die Formel II zukommt. Setzt man P,0,Cl,
mit NH, bei Gegenwart einer hinreichenden Menge H,0 um, so
entsteht neben NH,Cl das Ammoniumsalz der Diamidophosphor-
giure (IIT). Das Tetramid der Diphosphorsiure (I) ist isotyp mit
dem Tetramid einer Imido-diphosphorsiure {IV), das man erhilt,

H.N. © O NH c. © 0 .Ct (0] (0]
i P T N A B B
7 AN 7 AN | |
H,N NH, Cl Cl NH, NH, x
I II
HoN § HZN\‘I? ‘ ?/NH2
P—~ONH P—N—P
‘ /s N
H,N H,N NH,
111 v

wenn man Phosphoroxytriamid, OP{NH,},, mit HCI bei —60° bis
+10 °C kondensiert. Bei hoheren Kondensationstemperaturen er-
hilt man V und schlieflich -VI. LaBt man auf OP(NH,); Phos-
phoroxytrichlorid im Uberschufl einwirken, so entsteht VII, das
sich mit NHy ebenfalls in VI iiberfiihren 146t.

o

NH,

'ﬁaf‘f "H,0
|
H,N_©O H O NH, i 0=P-N—P=0
TN L L NH, | H
P—N—P-N—P_ ~N—P— | <— HN NH |-N=P—N—
| . | | |
H,N NH, NH, NH, “x 0=P—N—P=0
I H . VIIT
v Vi H,N Q1
vir
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Analog den Saurcchloriden OPCly und 1,040, kanu man dje
Phosphornitrilehloride, [NPCl,J,, mit NH, umsetzen. Man erhill
dann Amide [NP(NH,),],. Unterwirft man diese Phosphornitril-
amide einer Kondensationsreaktion (s. o.), so entsteht Phosphor-
nitrilimid (VIII). Der Polymerisationsgrad dieses frither als
.~Phospham® bezeichneten Stoffes ist abhingig von der Konden-
sationstemperatur. Unter sehr schonenden Bedingungen konnte
sogar ein in Wasser lgsliches ,,Phospham* von niederem Polymeri-
sationsgrad erhalten werden.

R. APPEL, Heidelberg: Uber die chemische Bestiandigheil des
Polyschwefelsdure-Geriistes gegen NHg.

Beim Studium der Umsetzungen von Polyschwefelsiure-Deri-
vaten mit Ammoniak zeigte sich, dall die S—0—S8-Bindung in den
Verbindungen $;04F,, $,0,0l, und 0,8(H,CNS0,),0 ammono-
Ivtisch aufgespalten wird. Mit Trisulfurylfluorid verlduft die Um-
setzung weitgehend nach (1):

2 §;04F, + 10 NH; = H,N—S0,—N(NH,)—SO,NH, -
2 FSO,NH, + 0,8(NH,), + H,NSO,NH, + 2 HF (D)
Der Reaktionsverlauf zwischen Disulfurylchlorid und NH, ist

ihnlich, die hauptsichlich beobachtete Reaktion 1ilit sich dureh

Gleichung (2) beschreiben; neben bekannten Reaktionsprodukten

entsteht hierbei noch das Ammoniumsalz des bisher unbekannten

Monoamids der Imidosulfonsiure (I).

@
2 8,;04Cly + 12 NHy = H,N—SO,—N(NH,;)—SO;NH, +
0,S(NH,), + H,NSO,NH, + 4 NH,CI )
Auch in dem cyeclischen Dischwefelsaure-Derivat (II) ist die

Sauerstofi-Briickenbindung durch die Ringbildung nicht gegen

Ammonolyse stabilisiert. Ammonolyseprodukte sind Sulfamid, Di-

methylsulfamid, Amidosulfonsiure und Methyl-amidosulfonsiure.

Auf Grund dieser Beobachtungen darf

angenommen werden, dal ein Teil des bei gﬁ’so
der Umsetzung zwischen SO; und NH, O
gebildeten Sulfamids ebenfalls durch ammo- 0,8 /0
nolytische Spaltung der S—O0—S-Briicken N-8O,
in den polymeren Molekelarten des Schwe- CH,
feltrioxyds entsteht. (i1

K. BRODERSEN, Tibingen: Quecksilber(I1)-hydrazin-Ver-
bindungen.

Quecksilber(II)-halogenide bilden mit wasserfreiem Hydrazin
Anlagerungsverbindungen der Typen [Hg(N,H,),]X, und
[Hg{N,H,)]X,; (X = Cl, Br oder J). Im Gegensatz zu entsprechen-
den Anlagerungsverbindungen mit Ammoniak, [Hg(NH,),]X,,
lassen sich die Hydrazin-Verbindungen nur aus wasserfreien, or-
ganischen Losungsmitteln wie Ather darstellen. Nur die Chloride
konnen rein erhalten werden. Aus IR-spektroskopischen Unter-
suchungen an den Chloriden ist mit Sicherheit zu sehlieBen, dal}
wie im freien Hydrazin bei den Anlagerungsverbindungen die NH,-
Gruppen der Hydrazin-Molekel nicht in der reinen trans-Form
vorlicgen. In den Dihydrazin-Anlagerungsverbindungen sind iso-
lierte Gruppen H,N—NH,—Hg—NH,—NH, und in den Mono-
hydrazin-Anlagerungsverbindungen lange Ketten (—Hg—NH,—
NH,—)oo ausgebildet.

Die Substitutionsverbindung Quecksilber(II)-hydrazinochlorid,
[Hg,N,H,]Cl,, konnte aus wilbrigen Losungen als im trockenen
Zustand explosive Substanz rein dargestellt werden. IR-spektro-
skopische und rontgenographische Untersuchungen unter Ein-
schlul der aus sehwerem Wasser dargestellten deuterierten Sub-
stanz, [Hg,N,D,]Cl,, ftithren zu einer Konstitutionsauffassung mit
Hg—N-Blattstruktur und vierbindigen Stickstoff-Atomen. Zwi-
schen den [Hg,N,H,]-Schichten befinden sich Chlor-Ionen. Die
beiden NH-Gruppen jeder Hydrazin-Molekel liegen in cis-Form
vor. Der relativ geringe N—Cl-Abstand von 2,62 bis 3,06 A und
die Lage der NH-Valenzschwingung im IR-Spektrum bei 8180
em™! deuten auf Wasserstofi-Briickenbindungen zu den Chilor-
Ionen hin.

J.JANDER und EHRENFRIED SCHMID, Freiburg-
Br.: Die Reakiion von Jodstickstoff mit Metallamiden.

Jodstickstoif, suspendiert und teilweise gelost in fliissigem Am-
moniak, reagiert mit einer Lisung von Kaliumamid in flissigem
Ammoniak momentan zu einer tiefroten Losung, die sichin 1h unter
Stiekstoff-Entwicklung wieder entfirbt. Versetzt man die noch
rote Lisung mit Ammoniumjodid, so fillt wieder Jodstickstoff aus.
Ist die Losung dagegen schon entfirbt, so fillt auf Ammonium-
jodid-Zusatz kein Jodstickstoff wieder aus. Diese Versuche zeigen,
daB in der roten ammonoalkalischen Loésung ein Anion des Jod-
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stickstolis vorliegen muf. Quantitative Untersuchungen ergeben,
daf} die Gesamtreaktion streng nach der Gleichung

() NJy + 3 NH,” = N+ 3 J- + 2 NH;

abliuft. Der Reaktionsverlauf macht die Annahine cines Anions
NHJ~ notwendig, welches nach

2) NJ; + 3 NH,” = 3 NHJ- + NH,
gebildet wird und nach
3) 3NHJ] = N, + 3 J- + NH,

zerfallt, — Die Umsetzung von Jodstickstofl mit Natriumamid in
fliissigem Ammoniak verliuft ebenfalls streng nach Gleichung 1).
Auch die tiefrote Lésung wird beobachtet. Zusitzlich tritt hier
bei Vorliegen von viel Jodstickstoff neben wenig Natriumamid eine
schwarze unlgsliche Verbindung auf. Diese wandelt sich jedoch
bei Zugabe von mehr Natriumamid in die rote Losung um. — Dic
Umsetzung zwischen Jodstickstofl und Silberamid in fliissigem
Ammoniak fithrt zu einer schwarzen, unléslichen Verbindung der
Zusammensetzung Ag[NH,-NJ,], die unter flissigem Ammoniak
stabil ist und sich bei Zimmertemperatur nach der Gleichung

4) 3 AgNH,NJ, =3 AgJ+ 2N, + 3 J, + 2 NH,

zersetzt. Bin Uberschufl von Silberamid neben Jodstickstoff fiihrt
hier nicht zu einer roten Losung.

Eine Vorstellung wurde entwickelt, nach welcher die Znsammen-
setzung des sich aus Jodstickstoil bildenden Anions von der Starke
des Basenanalogons abhingig ist.

20. Oktober 1956

G. BRIEGLE B, Wurzburg: Zwischenmolekulare Bindung und
inlermolekulare Mesomeriet!)

H.BEHRINGER (mit HEINZ MEIER), Minchen: Uber
héhere cyclische N,N’-Alkylenharnstoffe und Thioharnstoffe und
itber ringgeschlossene Curbodiimide.

Als einzige experimentelle Stiitze fiir die rdumliche Winke-
lung der R—N-Valenzen am Bindungssystem der Carbodiimide
R—N=(=N—R gelten Dipolmomentmessungen. Bin chemisch-
praparativer Beitrag zur Stereochemie dieses kumulierten Sy-
stems konnte durch Beantwortung der Frage erbracht werden,
wieviele Methylen-Gruppen in einer Kette mindestens notwen-
dig sind, um die beiden N-Atome zu iiberbriicken.

Zur Synthese cyclischer Carbodiimide (V) wurden Thiolactame
bzw. S-Mcthylthiolactime (Ia bzw. Ib) zunéechst in Lactamoxime
(II, n = 8 mit 9,14) tibergefiihrt. Letztere lassen sich mit Poly-
phosphorsiure in die cyelischen Harnstoffe (III, n = 4 mit 9,14)
umlagern. Der N.N’-Hexamethylen-harnstoff (9-Ring) licfert beim
Erhitzen wenig wber seinen Schmelzpunkt ein Polymeres
—[NH—CO—NH—(CH,)¢]y. Als einziger Vertreter der Reihe wird
der 11-gliedrige N,N’-Octamethylen-harnstoff nach dem genann-
ten Verfahren nur mit einem Mol Wasser erhalten; dieses Hydrat
ublimiert im Hochvakuum unzersetzt. Die Frage, ob hier c¢in
w»molekulares Finschlu$hydrat® {VI) vorliegt oder nieht, bedarf
noch weiterer Untersuchung.

Mit P,S;, gehen die Harnstotle in die entspr. ringlérmigen
Thioharnstotfe (IV, n = 4 mit 9) iiber; VI verliert dahei sein Was-
ser. Durch Entschwefeln mit HgO wurde aus IV (mit n= 6 und 7)
das Hexa- und Heptamethylencarbodiimid in Substanz rein ge-
wonnen. Auf optischem Weg und durch Abfangen in Form des zu-
gehorigen O-Methyl-isoharnstoffs liell sich andererseits der Be-
weis erbringen, daf ein cyclisches Carbodiimid erstmals ab dem
8-Ring (V, n= 5) existenzfihig ist, was ohne Zweifel fiir eine Allen-
Struktur der N=C=N-Gruppe spricht.

(e My

bzw. C——=N

(CH,),
C—NH

(CHy)y (CHy),

(o

> C—-NH —> NH\ /H
[ |
S S—CH, N-OH ﬁ
o)
Ia 1o I 111
(CH,), (CHy)q
N H ) (CHy)y CNHHZOHN>
> H_ HN C ) Ny
C N C=N C
li |
s \Y o]
v VI

41} Erscheint ausfithrlich in dieser Ztschr.
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J. THESING, Darmstadl: KEine neue Methode zur Durstelluny
von o-Pyridonen (nach Versuchen mit A. Miller, W. Festag und
G. Riedel).

Vortr. berichtet iiber eine neue Methode zur Darstellung von o-
Pyridonen aus a,B-ungesittigten Carbonyl-Verbindungen (I) (oder
Mannich-Basen aus Ketonen*?)) und N-Acetamido-pyridinium-
chiorid bzw. dessen N-Substitutionsprodukten (II):

N VANIEY SN
CH-NE_ TN
\l/ + €0 — -¢o co
—CO HN' x© HN x©
1 1 111
/\\ 7N
:. ) N/
0T ex
+ H,0
v

I und II vereinigen sich schon bei Zimmertemperatur im alkali-
schen Medium zu dem Michael-Additionsprodukt IIT, das sich
durch Erhitzen zum o-Pyridon IV cyclisieren lifit. Mit Hilfe dieser
Methode wurden eine Reihe von in 1-, 4-, 5- oder 6-Stellung mono-,
di- bzw. tri-substituierten o-Pyridonen in guten Ausbeuten er-
halten; u. a. wurden das Pyrano-pyridon V, das Benz-tetra-
hydro-isochinolon-(3) (VI) sowie das Nieotellin®) synthetisiert.

2N

N o
| VI

SN NH

D.JERCHEL, Mainz: Die Saurespaltung der Formazane; ein
Beitrag zur Konstilutionsaufklirung dieser Verbindungsklasse®®).

Bei der Synthese von Formazanen aus Aldehyd-arylhydrazonen
und diazotierten Arylaminen miilten dann, wenn die Aryl-Reste
verschieden substituiert sind, zwei verschiedene Isomere ent-
stehen. Nach Untersuchungen verschiedener Autoren sind jedoch
die entstehenden Formazane identiseh. Es wurde die zur Kon-
stitutionsermittlung herangezogene, jedoch in Hinden fritherer
Bearbeiter zu diesbeziiglich unklaren Ergebnissen fithrende
Sdurespaltung bearbeitet. Hierbei stellte sich der Einflull von
bestimmten Substituenten in cinem mit dem Stickstoff des
Formazans verbundenen Benzol-Rest auf das bel der Reaktion ent-
stehende Benzo-1,2,4-triazin klar heraus und liefl sich auch theore-
tisch begriinden. Die Untersuchungen wurden auf Triphenyl-
formazan tibertragen, in dem ein N-stindiger Benzolkern mit 14(
markiert war. Die Ergebnisse zeigten, dall die Aktivitat in den
Abbauprodukten gleichméafig verteilt ist, und somit auch gleiche
Mengen der beiden verschieden isomeren Formen vorgelegen ha-
ben muliten. Erhédrtet wurde dieser Befund durch die Messung der
Radioaktivitit des aus dem Formazan nach katalytischer Hydrie-
rung entstandenen Amidrazons. Die Versuchsergehnisse stehen
im Einklang mit der Vorstellung, dalB cs sich bei den Formazanen
um Gemische von ineinander Aduflerst leicht umwandelbaren Tau-
tomeren handelt. Man konnte hier auch an das Vorliegen von
Mesomerie denken, jedoch nur unter der bisher nicht experimentell
bewiesenen Annahme, dall der im Formazan chelatartig gebundene
Wasserstoff beim Ubergang von einem zum anderen N-Atom
entweder garnicht oder nur geringfiigig seinen Platz dndert. Dann
‘wiren die beiden moglichen Formazan-Strukturen als Grenz-
zustinde anzusehen.

W. KIRMSE, Mainz: Einige Derivate des Benzocyclobutens
(mit L. Horner und I. Muth).

Durch Belichten von 2-Diazoindanon (I) in Tetrahydrofuran,
Wasser wird Benzo-cyclobuten-carbonsaure (II) gebildet (20 bis
259, ). 1 ist aus 2-Oximinoindanon und Chloramin zuginglich (55
bis 60 % ). Entsprechend wurde das ringhomologe 2-Diazotetralon-
(1) in die bekannte 1-Indancarbonsiure iiberfithrt (II1). Die TV-
Spektren von II und IIT sind sehr dhnlich. IT liefert bei KMnO,-
Oxydation Phthalsiure, bei Hydrierung mit Pt0O,/HOAc die Bi-
eyclo-octancarbonsdure IV. IV wurde aus Cyclooctatetraen iiber
das Bieycloocten V (Vogel) durch HBr-Anlagerung und Gri-

a2y ygi, diese Ztschr. 68, 338 [1956].
13y Vgl. J. Thesing u. A. Miiller, diese Ztschr. 68, 577 [1956].
44) D, Jerchel u. W. Woticky, Liebigs Ann. Chem. im Druck.
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gnardierung hergestellt. Man erhiell so ein Gemiseh von Stercoiso-
meren, wihrend die Hydrierung II — IV einheitlich verlauit. Die

o]
\
o O @ O
=Nz H [
A N N %
I I1: R = CO,H v \%

VI: R = NH,

IR-Spektren der beiden Siuren stimmten tberein. Bei Schinidt-
schem Abbau mit HN; liefert II Amino-benzoeyclobuten (VI).
Mit konz. H,S0, und (anschlieflend ) Alkali entsteht aus I1I Atropa-
saure (Ubergang Cyelobuten — Butadien).

H HELLMANXN und (. OPITZ, Tibingen: Sulfone und
Sulfinsduren in der Mannich-Reaktion.

Trotz stirkeren + F-Effekts im Vergleich zu den entspr. Keto-
nen, die der Mannich-Reaktion zuginglich sind, lieBen sich Di-
benzyl-sulfon, Diithyl-sulfon, Athyl-phenyl-sulfon, Methyl-phe-
nyl-sulfon, Sulfonal, Methyl-p-tolyl-sulfon und Benzyl-phenyl-
sulfon nicht in Mannich-Basen verwenden. Die Sulfone werden
auch bei Variation der Bedingungen unverandert zuriickgewonnen.
Die Krgebnisse zeigen, dal} dic protonenlockernde Wirkung funk-
tioneller Gruppen allein nicht entscheidend fiir das Eintreten der
Mannich-Reaktion ist.

Sulfinsduren geben naeh H. Bredereck mit Formaldehyd und
Ammoniak bzw. Aminen Kondensationsprodukte, nicht aber mit
Formaldehyd und Dialkylaminen. Dicser Befund wurde mit Pi-
peridin, Dicyclohexyl-amin und 1-Methylpiperazin bestitigt. Da-
gegen gelang die Kondensation aromatischer Sulfinsiuren init
Formaldehyd und Piperazin, 1-Carbathoxy-piperazin und 1-(p-
Nitrophenyl)-piperazin. Die beiden letzten Kondensate werden
schon durch kaltes Wasser hydrolysiert, was anzeigt, dal die Sta-
bilitdtsgrenze der «-Aminosulfone hier erreicht ist. Cotarnin und
Hydrastinin reagieren nicht mit Sulfinsduren. Mit den 1-substitu-
ierten Piperazinen als Amin-Komponenten gelangen normale
Mannich-Reaktionen an Antipyrin bzw. Formamino-malonester.

F. CRAMER, Heidelberg: Umlagerungen an Imidoesterni®).

W. RIED, Frankfurt/M.: 5-, 6- und 7- Ring-Heterocyclen durch
Umsetzung von o- Phenylendiamin mit o,B-ungesattigten Carbonyl-
Verbindungen.

o-Phenylendiamin wurde mit Substanzen der Gruppierung

>c:c7(:=o umgesetzt, um neue heterocyclische 7-Ringsvsteme

aufzubauen.

Benzal-aceton und Benzal-acetophenon addieren o-Phenylen-
diamin beim mehrstiindigem Kochen der alkoholischen Lésung an
die C=C-Doppelbindung. Die Reaktionsprodukte sind gegen Siu-
ren wenig stabil und zerfallen in die Ausgangsprodukte. Erhitzt
man aber die Komponenten im Olbad iiber 180 °C, so wird Aceton
bzw. Acetophenou abgespalten uud es entsteht 2-Phenyl-benzimid-
azol. Erhitzt man dagegen molare Mengen o-Phenylendiamin und
Mesityloxyd 7 h in siedendem Xylol oder o-Phenylendiamin in
einem Uberschull Mesityloxyd als Losungsmittel 2 h, so erhilt
man den heterocyclischen 7-Ring.

CH, CH,

0 g \C/

POV N I NN
+ C=CH-C-CH, -——> ! CH,

N\ e —H,0 /

NH, —hC N=—cC_,
“cH,

Das 7-Ringsystem wurde aufhydriert und Derivate hergestellt
(Diacetyl- bzw. Dinitroso-Verbindung).

Von ungesittigten Aldehyden wurden Acrolein, Croton- und
Zimt-aldehyd mit o-Phenylendiamin umgesetzt. Die Reaktion mit
Acrolein verliuft selbst unter starker Kiithlung so heftig, daf nur
undefinierte Polymerisationsprodukte erhalten werden. Mit Cro-
tonaldehyd findet bereits bei Zimmertemperatur Umsetzung zu
ciner stark basisch reagierenden 7-Ring-Verbindung statt.

CH, H (‘:H:’
NH, ! N—CH
/\// N HC /\/ AN
S “Ho | CH
NN + cH -H,0 I N CH.
NH, O=CH Y N=CH

43) Vgl. diese Ztschr. 68, 649 [1956].
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Mit. Acet-aldol tindet lediglich zwischen einer Amino-Gruppe
und der Carbonyl-Gruppe Azomethin-Bildung statt. Mit Poly-
phosphorsiure konnte das Azomethin zu dem bisher unbekannten
2-Propenyl-benzimidazol umgewandelt werden.,

Zimtaldehyd gibt ebenfalls bereits bei Zimmertemperatur mit
o-Phenylendiamin ein ringoffenes Azomethin. Mit Benzaldehyvl
wird der Cinnamyliden-Rest durch den Benzal-Rest verdriangt und
uuter Ringschlufl entsteht 2-Phenyl-benzimidazol.

Oxy-methylen-acetophenon ergibt ein ringoifenes Monokonden-
sationsprodukt molarer Mengen Amin und Oxymethylen-Verbin-
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 hei-
tiger Reaktion zu einer Substanz mit 7-Ringstruktur, die nach
der katalytischen Hydrierung als die von W. Ried und G.Urlaf 4%}
aus o-Phenylendiamin und Crotonsiure erhaltenen Substanz
identifiziert wurde.

CH,
VRN

H,C-C co
i |

HN_ NH
TN
AN //

Aus Benzal-brenztraubensiure und o-Phenylendiamin soll nach
S. Bodforrs%) ein 7-Ringsystem entstehen. Nachpriifung ergab.
dafi siclt Bodforrs geirrt hat. Erhalten wurde:

N
NN - TN
C—CH=CH-{

\/\Nyc—o H

Das von Bodforrs postulierte Produkt wurde aus o-Phenylen-
diamin und Benzoyl-essigester erhalten:

H CeH; /CGHS
. .NH, . N=C
SN OC\ H,0, —ROH NS N
L + cH, — —— CH,
NN ol AV AN
NH, RO-CZ0 N—C
H \0

E. BAY E R, Geilweilerhof: Die spezifische Bindung von Schwer-
metallionen an hoch- und niedermolekulare Schiff sche Basen.

Durch Kondensation von o-Aminophenolen und Dialdehyden
bzw. Diketonen wurden Schiffsche Basen erhalten, die mit Kupfer-,
Uranyl-, Nickel-, Kobalt-, Zink-, Mangan- und Kadmium-Ionen
Kompleéxverbindungen ergeben. Wihrend die Schiffschen Basen
aus 0-Oxyaldebyden und Aminen (z. B. Disalieylal-4thylendiami-
nen (I)) gelblich sind, erweisen sich die Schiffschen Basen aus o-
Aminophenol und Carbonyl-Verbindungen, z. B. Glyoxal-di(o-
aminophenol) (II) als farblos. Die Farbunterschiede werden auf die
Wasserstolf-Briickenbindung zuriekgefihrt dic (I) nur bei voll-
stindig planem Bau der Molekel bildet, wihrend bei (II) Wasser-
stoff-Briicken nur moglich sind, wenn die Benzolkerne aus der
Fbene herausgedreht sind.

0 o) 0 Q
S T TI 3 NN /NN
. : : 'I | H H H ”
N N NG N NN BV
HC™ | c Ny 2
cH, on, CH-CH
M an-

Die Metallkomplexe von (II) enthalten, mit Ausnahme des Uran-
Komplexes, je einc Molekel Wasser an der finften und sechsten
Koordinationsstelle (III). Die besonderen Laslichkeitseigenschai-
ten des Uran-Komplexes (IV) erlauben eine selektive Abtrennung
und kolorimetrische Bestimmung des Urans als violettes Dioxo-
glyoxal-di-(o-aminophenol)-uran. Die relativen Stabilititen der
Komplexe wurden festgestellt und die Metalle nach der Stabilitit
ihrer komplexen Bindung an (IT) in eine Reihe der Komplexbil-
dungsaffinitat eingeordnet:

Cu > UQ, > Ni > Co > Mn > Zn > Cd

Die tieffarbigen Koordinatiensverbindungen von (II) sind we-
niger stabil als die farbschwicheren Komplexe von (1). Die tiefe
Farbe dirfte auf die Entstehung eines neuen chromophoren Ring-
systems bei Aufrichtung der Stickstoff-Metall-Bindung zuriiekzu-

46) Chem Ber. 86, 1101 [1953].
#7) Liebigs. Ann. Chem. 455, 41 [1927].
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fithren sein. Durch sterisehe Minderung dieser Bindung beim Di-
acetyl-di{o-aminophenol) wird die Komplexbildung unterbunden.

O o O
AN N

)

0 0
NN H, 0, N AN
M U
N AT N
N N

]

. e
NN A H O /7

X z N 7
CH—-CH CH CH

Me = Cu, Ni, Co, Zn, Cd, Mn
(111) (1V)

Wird die Konjugation der beiden (=N-Gruppen in (II), (III),
{IV) unterbrochen, wie z. B. beim Succindialdehyd-di-(o-amino-
phenol), werden nur schwach farbige Metallkomplexe gebildet.

JOHANNES WEISS, Heidelberg: Uber Metall- Thionitro-
syl-Verbindungen.

Von M. Goehring und Mitarbeitern ist eine Gruppe von Metall-
Thionitrosyl-Verbindungen entdeckt worden, die die Zusammen-
setzung [Me(SN),] haben. In ihnen kann Me Fe, Co, Ni, Pd oder
Pt gein. Bei den Substanzen handelt es sich den Eigenschaiten
nach um typische Durchdringungskomplexe. Die magnetischen
Momente zeigen, daB die Nickel-Verbindung kein ungepaartes
Flektron enthilt, wihrend die Kobalt-Verbindung ein freies Elek-
tron und die Eisen-Verbindung zwei freie Elektronen besitzt. Uber
die Natur der Liganden, die diese bemerkenswerten Bindungs-
funktionen verursachen muf}, und tiber die rdumliche Anordnung
der Liganden war bisher noeh nichts Sicheres bekannt. Es wurde
daher zusammen mit I. Lindgeist in Uppsala cine Strukturanalyse
an [Pt(8N),] vorgenommen. [Pt(SN),] kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe C4,—P 2,/c. Die Elementarzelle enthilt 4 Mole-
keln. Die Dimensionen der Elementarzelle sind a= 8,4 A, b= 7,7A,
c= 10,9 A, B = 102°. Eine dreidimensionale Fourier-Synthese er-
gab, dall alle Atome in einer Ebene liegen, daf als Ligand 2 $,N,-
Gruppen vorhanden sind und dall sowohl Pt-8- wie auch Pt-N-
Bindungen vorliegen. Die Bindungslingen sind simtlich etwas
kiirzer als sie fiir Einfachbindungen zu erwarten wiiren. Durch den
cbenen Bau ist eine Bindung iiber eine dsp®-Funktion gegeben mit
Metall der Oxydationszahl +2. Der Molekelbau ist durch die For-
mel I wiederzugeben. Diese Formel stellt nur eine mesomere
Grenzform von vielen méglichen Formen dar. Die grole Stabilitit
dieser Komplexverbindungen ist eine Folge der ungewdohnlich
zahlreichen Mesomeriemoglichkeiten.,

N=S§_ S—N
N 7

pt”
A t (1)

A. KNAPPWOST, Tibingen: Uber den Paramagnetismus
und die Mindestgrifle spontan magnetisierter Bereiche des Koballs
und des y-Fey0,.

Bei der Ausscheidung des Kobalts aus iibersittigten Kupfer-
Kobalt-Misehkristallen mit etwa 19 Kobalt steigi die magneti-
sche Suszeptibilitit um rd. 2 Zehnerpotenzen gegeniiber der des
homogenen Mischkristalles an. Dieser starke Paramagnetisnius
rithrt von spontan magnetisierten Weifisehen Bezirken des Kobalts
her. Die ausgeschiedenen Co-Teilchen (Cumuli) geniigen, obwohl
sie fest im Wirtsgitter eingeklemmt liegen, der Langevinschen
Theorie. Der Beweis folgt aus der Feldstirkeunabhingigkeit der
Suszeptibilitit und der Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes. Aus
diesem ist, wenn man das magnetische Moment eines Teilchens
gleich dem Produkt aus der spontanen Magnetisierung des Kobalts
Jsp und seinem Volumen V setzt, gemis

»: Volumsuszeptibilitit
k: Boltzmann-Konstante
T: Absolute Temperatur

Jspg \
*T O3KT
das Volumen V der kleinsten, gerade eine spontane Magnetisierung
zeigenden Cumuli zu berechnen. Wir erhielten nach einem Itera-
tionsverfahren fiir das Mindestvolumen der Weifschen Bezirke
den Wert (19,5 A)“. Dabei ist vorausgesetzt, daf die Cumuli an-
nithernd kubisch sind. Messungen des Entmagnetisierungsfaktors
der Cumuli zeigen jedoch, daB diese plittchenfisrmig sind. Die Be-
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ritcksichtigung der Form der Cumuli Lihrt noch zu einer kleinen
Korrektur fiir den oben angegebenen Wert, der zur Zeit ermittelt
wird.

Das neue Verfahren zur Bestimmung der fiir die Theorie des
Ferromagnetismus wichtigen Mindestgrofe der spontan magneti-
sierten Bereiche wurde auch auf das ferrimagnetische +vy-Fe, 0,
angewandt, bei dem frither Haul und Schoon®) die kritische Teil-
chengriofe rontgenographiseh zu 30—40 A ermittelten. Die nach der

Zylindermethode gewonnenenSuszeptibilititen wurden in das neue
2 H

w— - -

max_Hs

2~ — -Diagramm transponiert, das bei der Zylinder-
Hmax
methode einwandireie Extrapolationswerte fiir die paramagneti-
sche Suszeptibilitdt liefert?®). Auch beim vy-Fe, 0, ergab sich ein
hoher Paramagnetismus, der ebenfalls dadurch zu deuten ist, da
den kleinen Kristallchen die Bloch-Winde fehlen. Die Einstellung
ihres Magnetisierungsvektors ist dann entsprechend einer Idee von
Néels®), durch das Wechselspiel zwischen potentieller Energie der
Teilchen im Maguetfeld und der thermischen Energie mit Hilfe des
Bolzmannschen e-Satzes zu beschreiben. Die Teilchen geniigen
also der Langevinschen Theorie. Die MindestgroBe der Weifschen
Bezirke ergab sich zu 26 A. Das magnetische Verfahren diirfte
die genaueren Werte liefern.

H. GERISCHER, Stuttgart: Mechanismus der eleltrolyti-
schen Wasserstoff-Abscheidung im Zusammenhang mit der Adsorp-
tionsenergie des atomaren Wasserstoffs an Metallenst).

G. MEYERHOFF, Mainz: Zur Charaklerisierung osmotischer
Membranen.

Es ist zweckmiBig, fiir osmotische Zwecke Membranen nicht
allein durch ihre Permeabilitit in Bezug auf das Losungsmittel zu
charakterisieren. Die drei GroBen: Losungsmittel, Gelostes und
semipermeable Membran wirken zusammen und sind daher besser
als Gesamtheit zu testen. Mit einer polymolekularen Substanz,
die eine breite Molekulargewiehtsverteilung aufweist, erhilt man
je nach der Durchlissigkeit der Membran bei der Messung des os-
motisechen Druckes verschiedene Molekulargewichte. Die Grofe
des mit einer bestimmten Membran gemessenen Molekulargewich-
tes liefert bei Verwendung einer geeigneten Testsubstanz ein rela-
tives Maf fir die Qualitit einer osmotischen Membran. Das ge-
messene scheinbare Molekulargewicht gibt eindeutige Auskunft
itber die Durchlissigkeit einer Membran fiir das Polymere.

Mit Polystyrol III der BASF als Eichsubstanz wurden eine
Reihe von Membranen in Toluol getestet. AuBerdem wurde der
Zahlendurchschnitt des Molekulargewichtes ebullioskopisch er-
mittelt, der dem osmotischen Molekulargewicht bei einer idealen
semipermeablen Membran entspricht. Hieraus und aus Messungen
der Verteilungskurve dieses Polystyrols wird eine Abschitzung
gewonnen, welche Polymerisationsgrade die einzelnen Membranen
zZUu permeieren vermogen.

P, DROSSBACH, Miinchen: Zur Kenninis der Abscheidung
vor Titan, Thoriwm und Tanial durch Elektrolyse geschmolzener
Salze.

JOSEPH FISCHER, (. KRAFT wund WALTER
SCHMIDT, Frankiurt/M.: Uber eine Miflweisung der Antimon-
Elektrode.

Fiir genauere alkalimetrische Titrationen ist die Antimon-Elek-
trode ungeeignet. Das Antimon reagiert oberhalb von py 5 mit der
Titrationslésung unter Bildung eines dunkelgrauen Niederschlags
auf der Elektrode. Die Schichtbildung verlauft unter Bindung von
OH-Ionen, ohne dal wesentliche Mengen Sbh in Lésung gehen. Der
OH-Tonenverbrauch fiihrt bei der Titration zu Uberwerten, die
mit der Grofe der Antimon-Oberflache zu- und mit dem Sauer-
stoff- Gehalt der Liosung abnehmen.

Die Schichtbildung erklirt aueh die Unregelmilligkeiten des
Potentialverlaufs bei steigenden pp-Werten und die Sehwierig-
keiten bei pg-Messungen von schwaeh- und ungepufferten Losun-
gen im Bereich von py; 5—8 zu reproduzierbaren Elektrodenpoteu-
tialen zu kommen. |VB 8501
48) Z. Elektrochem. 45, 663 [1939].
4y A. Knappwost, Z. Elektrochem. 59, 561 [1955].

%) C. R. hebd, Séances Acad. Sci. 228, 664 [1949].
51) Vgl. Z. physik. Chem. N. F. 8, 137 [1956].
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