
Es wurden so erhalten aus H,S uiid SO, die Monosulfan-mono- 
sulfonsaure H,S,O,, aus H,S, und SO, die Disulfan-monosulfon- 
saure H,S,O,, aus  H,S3 und SO, die Trisulfan-monosulfonsaure 
H,S,O,, aus H,S, und SO, die Tetrasulfan-monosulfonsaure 
H2S503 und aus H,S, und SO, die Pentasulfan-monosulfonsaure 
H z S G O , .  

Von diesen Sauren aus fiihren zwei Wege i n  das Gebiet der Poly- 
thionsauren. 1. Sulfan-monosulfonsauren H,S,O, reagieren i n  
atherischer Losung mit SO, unter Bildung der xasserfreien Poly- 
thionsauren H,S,O, naoh 

H03S-(S)n-H+ SO3 -+ HO,S-(S),-SO,H. 

Es wurden so dargestellt die wasserfreie Trithionsaure H2S306,  
Tetrathionsaure H,S,O,,, Pentathionsaure H2S50,, Hexathion- 
siiure H,S,O, uud Heptathionsaure H,S,O,. 2. Sulfan-monosul- 
fonsauren werden in waBriger Losung von J o d  zu Polythionsauren 
oxydiert nach 

2 H,SxO, + J z  + HzSz,O, + 2 HJ-  

Derart konnten die neuen Verbindungen Oktathionsaure 
H,S,O,, Dekathionsaure H,S,,O, und  Dodekathionsaure H,Sl,O, 
erhalten werden. 

Auf Grund der beobachteten Zusammenhange zwischen den 
Stoffklassen H,S,, H,S,O, und H,S,O, miissen die Polythion- 
sauren als Disulfonsaureu der Sulfane aufgefaRt werden. Die Reak- 
tionen dieser Stoffe mit nuoleophilen Reagenzien wie CN-, SO,2-, 
SH- usw. werden als stufenweise Abbaureaktionen gedeutet,, in  
deren Vcrlauf primar immer Sulfanmonosulfonsauren gebildet 
werden. 

Es wurde eine neue Systematik der Schwefel-Sauerstoff-Sauren 
vorgeschlagen, die von den Verbindungen ausgeht, rnit denen SO, 
und SO, unter Saurebildung reagieren, d. h. von H,O, H,O,, H,S, 
H,S,, H,Sa, H,S, usw. Alle bekaunten Sauren fiigen sich logisoh 
in  dieses Schema ein, entweder als Mono- und Disulfonsauren, 
Mono- und Disulfinsauren oder als gemischte Sulfon-Sulfinsauren 
der betreffenden Stoffe. [VB 9231 

G DCh-Ortsverband Ru hr 
Mlilheim/Ruhr, am 23. Mai 1967 
U. W A N N A G A  T ,  Aachen: Einige  neuere Ergebnisse u n d  

Problenae a u s  der Chemie der siliciu.nl-organischen Verbindungen.  
Eingehende Untersuchuugen der physikalischen und chemischen 

Eigenschaften des Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silioiumohlofids, 
[(CH,),NC,H,],SiCl, das als Si-Analogon des K r i s t a l l v i o l e t t s  
angesehen werden kann, zeigten, daR in dieser farblosen Verbin- 
dung keine Silenium-Struktur mit R,Si+-Kation und Cl--Anion, 
sondern eine den1 SiCI, gegenuber nooh festere homoopolare Si-C1- 
Bindung vorliegt. Es laQt  sich folgern, daB auch das Kristallviolett 
keine Carbenium-Struktur besitzen kannl-  2 ) .  

Erstmalig dargestellt wurden gemaD 
R3SICI + AgCIO, + AgCl + R3SIOCI03 

Trialkyl- uud Triarylsilylester der b e r c h l  o r 8 a u  r e .  Die farb- 
losen, fliissigen (R=CH,: KpI4,, 35-38 "C; C,H5: Kp,,, 
45-46 "C; n-C,H,: Kp,,, 75-76 "C) oder festen (R=C,H,: Zers. 
180 "C; p-CH,C,H,: Zers. 200 "C) Verbindungen explodieren beim 
Erhitzen, scheinen aber nicht so unberechenbar gefahrlich wie die 
Alkylester der Uberohlorsaure zu sein. Die Frage nach der Struk- 
tnr :  Siliciumperchlorat (R,Si+MO,-) oder Silylester (R,SiO-C10,) 
konnte durch Solvolysen mit  protonenaktiven Losungsmitteln 
(HOH, CH,OH, NH,) zugunsten der letzteren entschieden werden, 
da stets R,SiOSiR, aus primar gebildetem R,SiOH entstand. 

Es gelang, eine Reihe von Hydrazin-Verbindungen des Siliciums 
erstmalig darzustellen, so vom Typ R,Si.NH,NH-SiR, (R=CH,: 
Kp,,,, 69 "C; C,H,: Kp,,,, 142 "C; n-C,H,: Kp,,,, 189 "C; 
C,H,: Fp 138 'C), R,Si.NH-NH,C,H, (R=CH,: Kp,,,, 115 bis 
I16 "C; C,H,: Kp,,, 103 "C) und (R,SiNH.NH),. 

In Forttiihrung der Uutersnchungen iiber die Additionsprodukte 
YOU Silicium-tetrahalogeniden mit Pyridin ( P y )  und seinen Ho- 
mologen3) konnte gezeigt werden, daR das von T r o d 4 )  beschrie- 
bene SiCl,Py, nioht existiert. 2.2'-Dipyridyl(Dipy), 9.10-Phnnan- 
throlin (Phen)  und Pyrazin ( P y r )  ergeben die Verbindungen 
SiCl,Dipy, SiCl,Phen, SiHCI,Dipy, SiHCl,Phen, SiBr,Dipy, 
SiBr,Phen, SiJ,Phen, und SiJ,Pyr,. Die Reaktionsfahigkeit der 
a n  das Si gebundenen Halogenatome ist i n  den Additionsverbin- 
dungen SiX,Py, merklich gesteigert. Die hoheren Silioiumhalo- 
genide wie Si,Cl,, Si,Br, und  Si,Cl, werden durch P y  gemaR 

Si,X,n+a+ ( n +  1)Py -+ SiX,Py,+ (-1) SiX,Py 

1) U .  Wannagat u. F .  Brandmair, 2. anorg. allg. Chem. 280, 223 

a) F. Brandmair ti. U. Wannagat, ebenda 288, 91 119561. 
3, U. Wannagat u. R. Schwarz, ebenda 277, 73 [1954]. 
'f W. R. Trost, Can. J .  Chem. 29, 877 [1951]. 

[ I  9551. 

aufgespalten. Die Bildungswarmen bei der Reaktion von SIX, rnit 
Py liegen fur  SiCl,Py, bei 29,3, fur SiBr,Py, bei 29,6 und fur  
SiJ,l'y, bei 34,2 kcal/Mol. [VB 9271 

GDCh-Ortsverband Leverkusen 
am 26. April 3957 

H .  Z O L L I N G E R ,  Basel: A n w e n d u n g  voiz I so topen  in der 
Chemie der Azofarbstoffe. 

Es wurde uber Auwendungen der vor einigen Jahren gefundenen 
kinetischen Isotopeneffekte bei Azokupplungsreaktionen l )  be- 
richtet. Sie erlaubeu einerseits bestimmte Aussagen iiber den Ye- 
chanismus dieser Vorgange, andererseits konnen sie - vor allem 
in Bezug auf eine rationelle Anwendung basenkatalytischer 
Effekte bei technischen Azokupplungen - fur die industrielle Ver- 
fahrenstechuik dcr Azofarbstoffabrikation als Grundlage beniitzt 
werden. Eine bisber nicht beschriebene Wirkung der kiuetischen 
Isotopeneffekte besteht in  der Versohiebung des o/p-Verhaltnisses 
bei Kupplungen von a-Naphthol-Derivaten. So betragt der An- 
teil des p-Farbstoffes (Reaktion in 4-Stellung) bei der Kupplung 
o-Nitrodiazobenzol + I-Naphthol-3-sulfosaure 37,O yo, wahrend 
unter gleichen Reaktionsbedingungen die 2.4-D-l-Naphthol-3- 
sulfosaure nur 29,2 yo p-Produkt liefert. Diese Erscheinung laBt 
sich durch einen andersartigen Meohanismus der Wasserstoffionen- 
Abliisung aus der 2- bzw. 4-Stellung deuten. [VB 9171 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 21. Mai 1967 

H. G E H L E N ,  Potsdam: Uber die Bildung von Triazolen n u s  
NP- Cyansaurehydtaziden. 

N@-Cyansaurehydrazide addiereu prim. Amine uud Hydrazin 
unter nachfolgendem Wasseraustritt und Bildung yon Derivaten 
des 1.2.4-Triazols. 

-H,O 
1. RCO.NH,NH.CN + H,NW + RC0.NH.NH.C.NH.R' + 

I1 
.N-NH, NH 

WC" 

\\ N /C-NH'R# 

NHZ 
Bei 2 verlauft die Kondensat'ion wahrscheinlich uber cine Tetra. 

zin-Stufe, die d a m  unter Ringvereugerung die Triazole liefert. 
Die Reaktion 2 verlauft nur  rnit Cyanhydraziden aliphatischer 

Sauren. Die Einwirkung von Hydrazin auf acylierte Semicarbazide 
fuhrt - entgegen friiherer Beobachtungen ,) nicht zur Bildung der 
Diamino-triazole (bzw. Amino-imino-triazole) ; vielmehr wird das 
acylierte Semicarbazid lediglich verseift, wobei je  nach den Ver- 
suchsbedingungen entweder Carbohydrazid oder Hydrazo-dicar- 
bonamid unter Hydrazin- bzw. Ammoniak-Abspaltung gebildet 
werden. 

Das durch alkaliaches Verkochen von Oxalyl-disemicarbazitl 
entstehende Di-[1.2.4-triazolon-y1-3]5.5' verhalt sich fast immer 
wie eiue zweibasische Siure ,  die beziiglich der Loslichkeit ihrer 
Salze der Sohwefelsaure analog ist und  yon der auf Grund von Ver- 
drangungsreaktionen angenommen werden ltaun, daB sie etwas 
starker als Oxalsaure ist. [VB 9251 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
am 16. Mai 1967 

R .  A. R A P H A E L ,  Belfast: T h e  Rational Synthes is  of Carbo- 
hydrates. 

Zur Synthese der Zucker braucht man eine Methodc, bei der 
jeder einzelne Sohritt sterisch bestimmt ist. Ein solches Verfahren 
is t  die Hydroxylierung einer Ket te  mit konjugierten Doppelbin- 
dungen : 

wobei man von sterisch einheitlichen Olefinen ausgehen und ste- 
risch einheitlich oxydieren muB. Einheitliehe Olefine sind aus 
Acetylenen zuganglich, die durch Natrium in flussigem Ammonink 

- CH =CH- CH = CH- + - CHO H- CHO H- C HO H- C HO H- , 

~- 
1) Hch. Zollinger, Helv. chim. Acta 38, 1597, 1617, 1623 [1955]. 

2 )  Liebigs Ann. Chem. 504, 14 [1955]. 
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ausschlieljlich zu trans-, mit H,/Pd zu cis-Olefinen hydriert wer- 
den. Die Hydroxylierung ist ebenfalls sterisch einheitlich moglich. 

H,C,OOC 

H,C,OOC 
‘CHNa + BrCH,-CH(OC,H,), -+ 

(H6C,00C),CH-CH,-CH(OCzH5)2 
/ 

1. LiAlH, 
2. Veresterung 4 (ACOCH,),CH-CH,-CH(OC,H,), .____ 

(AC = -!-‘Ha) 

1 - 5H?o& (ACOCH,)~CH-CH=CHOC,H~ 

-c&??o~ ( AcOC H ,) ,CH-C- --C-OC,H , 
‘O/ 

HOCH, 

‘c H-c-cHo 
/ I  

+ 
HOCH, O H  

D L-Cordicepose 
N-Br-Succinimid i 

C,H,OH, 0 “C 
(AcOCH,),CH-CH-CH(OC~H,)~ t- J 

I 
Br 

H2 4 NaNH,/NH, HOC 

KMnO \C-C-CHO 
/ I  

(AcOCH,)~C=CH-CH(OC,H~),  __ 
HOC OH d H  

H, 
DL-Apiose 

H, 
H OC 

C,H,CHO 
CH,NO, ___~ --f >,-cH,oH - 3 CH,O 

H°C NO, 
H, 

H, 0--c 
/ \  ,C-CH,OH + 

0-CH, 
/ \  
\ /c=o C,H,-C 

0-CH, 

0-CH, 
/ \  
\ /c=o C,H,-C 

0-CH, 

H, 0-c 
/ \  
\ ,,C-C=COC9H, 

o-c OH 
H2 

BrMgC=COC,H, 
- j C,H,--C 

H, 
0 -c 

/ \  

H, 

Pd/H & C,H,-C /C-CH=CHOC2H5 
‘0-c OH 

0 -CH, 

HZ 

\ 

H.2 

HOC 

DL-Apiose 

1. YMnO, -+ 
2. H+ 

H°C OH OH 

So liefert ein cis-Olefin mit Persawen, rnit KMn04 oder rnit Jod 
und Silberbenzoat die erythro-Form, rnit Osmiumtetroxyd oder 
mit J o d  und Silberacetat in feuchtem Ather die threo-Form. Trans- 
Olefine verhalten sich umgekehrt. Liegen in einer Molekel Doppel- 
und Dreifachbindung nebeneinander vor, so greifen PerRauren aus- 
schlieBlich die Doppelbindung an. Derart lassen sich nacheinander 
j e  zwei Hydroxyl-Gruppen gerichtet einfiihren. Diese Reaktionen 
crmoglichen einfaehe Synthesen schwer zuganglicher Kohlenhy- 
drate,s z. B. von D L-Apiose und von D L-Cordicepose, daneben auch 
der in Antibiotica qefundenen Zucker, z. B. Streptose. [VB 9211 

Physikalisches lnstitut Heidelberg 
am 10. Mai 1957 

H .  S C H 0 P P E R ,  Erlangen: Verletzung der  Paritat, Lndungs- 
konjugation und Zeitumkehr. 

Neben den bekannten Erhaltungssatzen (Energie, Impuls, 
Drehimpuls) spielen in  der Kernphysik Invarianzen gegeniiber 
Vorzeichenwechsel bestimmter Grollen eine Rolle: gegen Spiege- 
lung der Raumkoordinaten (Pari ta t ) ,  gegen Urnkehr der Zeitrich- 
tung (Bewegungsumkebr) und gegen Ubergang von positiven zu  
negativen Energiewerten (Teilchen-Antiteilchen-Konj ugation oder 
Ladungskonjugation, da Antiteilchen entgegengesetzt gleiche La- 
dung und magnetisches Moment, dagegen gleiche Masse und Spin 
besitzen, z. R. Elektron-Positron, Proton-Antiproton, aber auch 
Neutron-Antineutron). Erste Zweifel an der Erhaltung der Paritat 
tauchten auf, als man fand, daB dasm-Meson und das r-Meson, die 
ihrem Zerfall nach nicht dieselbe Par i t s t  haben konnen, innerhalb 
der MeBgonauigkeit in Masse und Lebensdauer uboreinstimmen, 
also auscheinend identisoh sind. Auf Grund theoretischer uber-  
legungen von Lee und Yangl) wurden dann Experimente ange- 
stellt, welche die Niehterhaltung der Par i ta t  bewiesen. Der ein- 
faebste Fall ist die @-Emission ausgerichteter radioaktiver Kerne. 
Invarianz gegen Spiegelung wiirde Symmetrie der P-Emission in 
Spinrichtung und entgegengesetzt eriordern.Wzc u. a.2) haben dage- 
gen bei der @-Emission von bei tiefen Temperaturen ausgerichteten 
6oCo-Kernen eine betrichtliche A s y m m e t r i e  gefurtden. Darwin, 
Lederinan u. a?)  bewiesen die Nichterhaltnng der Par i ta t  beimx-p- 
e-Zerfall mit einer Zableranordnung, Friedman u. a.4) an Photo- 
emulsionen, Abashian, Adair u. a.”) an einer Blasenkammer mit 
flussigem Wasserstoff. Vortr. selbst ermittelte die von ansgerich- 
teten Kernen in  Spinrichtung bzw. entgegengesetzt ansgesandte 
zirkular polarisierte y-Strahlung und ihre Anderung bei Spinum- 
kehr. Cauanagh in Harwell und Heintze in  Heidelberg mallen die 
Polarisation dcr @-Emission, wobei die experimentelle Anordnung 
im letzteren Fall sich durch ihre bestechende Eiufachheit auszeich- 
net. Lee u. a.6) haben gezeigt, daB naoh diesen Ergebnissen nicht 
nur die P a r i t a t ,  sondern auch die L a d u n g s k o n j u g a t i o n  nicht 
erhalten blcibt. Noch nioht geklart ist die Invarianz gegen Z e i t -  
u m k e h r .  Bisher wurden die Naturgesetze als unabhangig davon 
angesehen, ob man sie direkt oder im Spiegel beobachtete. Nach 
dem derzeitigen Stand mull man bei Beobachtung im Spiegel gleich- 
zeitig zur Welt der Antiteilchen iibergehen. [VB 9221 

GDCh-Ortsverband Braunrchweig 
am 10. Mai 1957 

U L  R I C H  H O F M A N N ,  Darmstadt: Untersuchangen iiber 
die  Slruktur des Graphitoxyds und seine Eignung a7s Membran- 
elektrode. (Nach Untersuchungen mit A. CZaup, H.-E’. Boehm, R. 
PEap und Armin Weiss). 

Der Gehalt des Graphitoxyds an Hydroxyl-Gruppen konnte aus 
der chemischen Analyse unter Berucksichtigung des rnit Dioxan 
eluierbaren Wassers und aus der Umsetzung rnit Natxiumathylat 
iibereinstimmend ermittelt werden. E r  betragt j e  nach der Dar- 
stellung des Praparats ungefahr 1 OH auf 4 C-Atome. Der Schicht- 
abstand vor und nach der Methylierung mit CH,N, bewies, daB 
der groBte Teil dieser Hydroxyl-Gruppen im Innern der Schieht- 
ebenen gcbunden sein mull. Zur Erklarung der Saureeigenschaften 
des Graphitoxyds wird die Annahme vorgeschlagen, dall ein Teil 
der Hydroxyl-Gruppen in der Enol-Form reagieren kann, in Tau- 
tomerie zur Keto-Form. 

Durch Eiudunsten von Suspenaionen aus feinem Graphitoxyd 
lassen sich Folien herstellen, die in  einfacher Weise den Wasser- 
dampfpartialdruck zu mesaen gestatten ’). Die Folien sind fur  
Wasserdampf dnrcblassig, dagegen fur Sauerstoff und Stickstoff 
iiber eine Dauer von mehreren Wochen praktisch undurchlassig. 

Bei der elektrolytischen uberfuhrung sind diese Hembranen in- 
folge der hohen Aktivitat an H-Ionen oder eingetauschten Kat-  
ionen in ihrem Innern praktisch nur fur Kationen durchlassigS). 
Sie geben pro Zehnerpotenz Aktivitatsuntersohied bei H+-, K+-,  
Cst-Ionen von bis zu nahezu 1 mol. Losung die Potential- 
differenz von 57-58 mV, bei Ca2+- und Baa+-Ionen yon 10-4-10-2 
mol. Losung die Potentialdifferenz von 27-30 mV. Bei Alkaloid- 
Salzlosungen ergeben sich Potentialdifferenzen von 41-45 mV. 

[VB 9261 

1) Physic. Rev. 704, 254 [1956]. - 2, Ebenda 105, 1413 [1957]. - 
8 )  Ebenda 705, 1415 119571. - 4,  Ebenda 105, 1681 [I%?]. - 
5) Ebenda 105, 1927 [1957]. - 
7 )  A. ClauJ3 u. U. Hofmann, diese Ztschr. 68, 522 [1956]. 
8 )  U .  Hofmann u. A. Weiss, DBP. Nr. 847363 [1952]. 

Ebenda 706, 340 [1957]. 
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