Zuschriften

Bestimmung von 3.4-Benzpyren in den Abgasen von
Dieselmotoren

Von K.JOHNE,I. KLEISSund Dr. A. REUTER*)
Ballelle- Institut, Frankfurt am Main

Bei Arbeiten iiber die Bestimmung carcinogener Stoffe in Ab-
gasen von Dieselmotoren fanden wir, dafl die chromatographische
Trennung der Schwebstoff-Filter-Extrakte an der Al,05-8dule vonr
Kotin, Falk und Thomas!) nicht immer ausreicht. 3.4-Benzpyren
und 1.12-Benzperylen erschienen gemeinsam in derselben Frak-
tion. Da UV-Absorption (320 bis 400 my) und Fluoreszenz beider
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1.12-Benzperylen, abgetrennt vom Auspuffruf. — eigene MefSkurve
-~~~ aus Literatur

Substanzen sehr dhnlich sind, kann leicht ein zu hoher Benzpyren-
Gehalt angenommen werden. Die Benzpyren-Fraktion enthilt
auch noch weitere, z.T. blau fluoreszierende Substanzen. Unsere
Methode?) zur 3.4-Benzpyren-Bestimmung wurde daher in An-
lehnung an Wieland und Krachi®) weiterentwickelt.

Die Probenahme wurde von Marierstock und Reuter? 4) be-
schrieben., Die dabei anfallenden Schwebstoff-Filter, die etwa 0,5
bis 2 g DieselruB3-Niederschlag enthielten, werden wie bisher mit
Benzol extrahiert und die Extrakte nach Abdestillieren der Haupt-

Versammlungsberichte

menge Benzol auf dem Wasserbad eingedampft. Die Riickstinde
(bis zu 300 mg), die aufler den Aromaten viel élige und phenoli-
sche Bestandteile enthalten, werden in wenig Cyclohexan geldst
und zur Vorreinigung auf eine 5 ¢cm lange Al,0,-Siule (,,Al,05-
Woelm, neutral, Aktivitdtsstufe 1) gebracht, dann mit Benzol
und anschlieBend mit Ather ausgewaschen, eingedampft und in
Cyclohexan gelost.

Die Cyclohexan-Losung des gereinigten Extraktes wird auf eine
15 em lange Al,0;-Siule gebracht und mit Petrolither/Ather
(10:1) so lange entwickelt, bis die das 3.4-Benzpyren enthaltende
Zone etwa 15 cm lang ist. Die Fraktionen werden mit Ather aus-
gewaschen und fraktioniert aufgetangen. Die Aufteilung der Frak-
tionen geschieht nach der Fluoreszenzfarbe im UV. Wir fanden das
3.4-Benzpyren stets in der dritten, stark violett fluoreszierenden
Zone. Lag eine groBere Menge Extrakt zur Analyse vor, so mufite
die dritte Fraktion durch nochmaliges Chromatographieren an
Al,04 nachgereinigt werden. Die 3.4-Benzpyren enthaltende Frak-
tion wurde eingedampit und zur papierchromatographisehen
Trennung in Ather aufgenommen.

Die papierchromatographische Trennung gelingt am besten mit
acetyliertem Papier®) (,,Filtrierpapier Schleicher und Schill 2043
b-acetyliert*). Es wird aufsteigend und eindimensional bei Zim-
mertemperatur gearbeitet. Die Laufzeit betrigt 18 bis 20 h. Als
Losungsmittel dient Methanol/Ather/Wasser (4:4:1). Gute Tren-
nung und scharfe Entwicklung der Flecken erhielten wir bei 0,1
bis 20 v 3.4-Benzpyren. Besonders 1.12-Benzperylen wird sauber
abgetrennt, da der Rp-Wert etwa doppelt so grof ist. 0,1 v 3.4-
Benzpyren ist an der Fluoreszenz deutlich erkennbar und mit Hilfe
von Vergleichskonzentrationsreihen gut abschitzbar.

Zur quantitativen Auswertung schnitten wir die mit einer
UV-Lampe sichtbar gemachten und mit Bleistift markierten
Flecken aus und extrahierten zunichst durch Auskochen mit Ather
und dann mit Methanol-Pyridin (10:1). Den Extrakt dampften
wir ein, losten mit Cyelohexan und fiillten im MeBkolben mit
Cyclohexan auf. Zur quantitativen Messung geniigt manchmal die
Messung der UV-Extinktion der Losungen bei 364 und 384 my.
Wir empfehlen jedoch die Aufnahme des UV-Spektrums von 270
bis 390 my., da besonders einige spezifische Absorptionsbanden zwi-
schen 270 und 310 my eine gute Kontrolle der Reinheit der ge-
wonnenen 3.4-Benzpyren-Fraktionen erméglichen. Die Bilder 1
und 2 zeigen derartige UV-Spektren von Papierflecken-Extrakten;
zum Vergleich sind die Spektren von 3.4-Benzpyren und 1.12-
Benzperylen aus der LiteraturS) angegeben.

Nach diesen Methoden lift sich 3.4-Benzpyren bis zu 0,1 v
von 0,5 bis 2 g Dieselrufl abtrennen, einwandfrei identifizieren und
quantitativ bestimmen.

Das Analysenverfahren wurde im Rahmen eines Ringversuches
mit verschiedenen Dieselmotoren, der im Aufirage des Bundesmini-
sters fiir Verkehr, Bonn/Rhein, ausgefihrt wurde, erarbeitel. Wir
danken fir die Genehmigung zur Verdffentlichung.

Eingegangen am 23. September 1957 [Z 515]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr erscheint.
1) Kotin, Falk u. Thomas, A. M. A. Arch. ind. Hygiene occup. Med.
9, 163 [1954]. — ) Marterstock u. Reuter, Erdél u. Kohle 70, 3T7—382
[1957]. — 8) Wieland u. Kracht, diese Ztschr. 69, 172 [1957]. — ) Mar-
terstock u, Reuter, Motortechn. Z. 78, 132 [1957]. — 5) Friedel u. Or-
chin: Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds, J. Wiley & Sons,
New York 1951.

XVLI. Internationaler KongreB fir reine und angewandte Chemie
18. bis 24. Juli 1957 in Paris

Aus den Vortragen:

A . W.ADAMSON, Los Angeles: Diffusion und Selbstdiffusior
in wifrigen Rohrzuckerlosungen und in H,0/D,0-Mischungen.

Fiir wiBrige Rohrzuckerlosungen wurden die biniren und die
beiden Selbstdiffusionskoeifizienten, letztere mit 14C (Zucker) und
180 (Wasser) als Tracern, im gesamten Konzentrationsbereich
bestimmt. Aufler im Fall des 180 entspricht die Abhangigkeit von
der Viscositit der Losung nicht den theoretischen Erwartungen.
Die Diffusion von 0 und H bzw. D ist fiir eine liickenlose Mi-
schungsreihe H,0/D,0 gemessen worden. Wihrend auch hier die
Diffusion von 80 der Viscosititsregel folgt, weist der Diffusions-
koeffizient {iir Protium bei 509, D,0 ein tiefes Minimmnm auf. Dic
Messungen zeigen, dafl am Transport von Sauerstofi- und Wasser-
stofi-Atomen wesentlich kompliziertere Mechanismen als die
Diffusion von Wassermolekeln beteiligt sind. Eindeutige Er-
kldrungen sind bisher nicht maglich.
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G. ALBIERO und V. SANTORO, Padua: Herstellung von
markierten organischen Prdparaten durch 14C-Bildung.

Reserpin Cg3Hy,0pN, wurde mit *C markiert durch direkte
Einwirkung von Neutronen auf ein Salz des Reserpiss mit Dite-
trazol-dihydrotetrazin C,H,N,,.

Die Substitution von!2G-Atomen des Alkaloids durch **C-Atome,
die durch Reaktion (n, p) aus den Stickstoff-Atomen der Substanz
entstehen, liefert ein in der ganzen Molekel markiertes Produkt.

Das nach Bombardierung mit Neutronen aus dem Salz wieder
isolierte und bis auf eine konstant-spezifische Aktivitit gereinigte
Reserpin enthielt 10 % des gebildeten 4C.

Die spezifische Aktivitit des Reserpins nach 4wochentlicher
Bestrahlung des Salzes mit einem Strom von 5-10'' n/em?-sec
war 30 Zerfille/min. Es wird weiterhin versucht, eine héhere
spezifische Aktivitat zu erhalten.
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K. F. ALEXANDER, Dresden: Zur Theorie der Thermo-
diffusion in fliissigen organischen Mischungen.

Die Thermodiffusion in binéren fliissigen Mischungen wird dureh
die ,,phinomenologische* Uberfihrungswarme bestimmt. Ein ein-
faches kinetisches Modell gestattet es, eine Beziehung zwischen
dieser Grofe und den analog definierten ,,kinetisehen® Uberfiih-
rungswirmen der beiden Komponenten aufzustellen. Fiir flissige
Mischungen und Lésungen organischer Stoffe 10t diese Beziehung
Folgerungen auf GroBe, Vorzeichen und Temperaturabhingigkeit
des Thermodiffusionsfaktors zu. Diskutiert wird der Einflu8 zwi-
sehenmolekularer Wechselwirkung, des Molekularvolumens und
Molekulargewichts und der molekularen Beweglichkeiten. Die
meisten Folgerungen konnten experimentell bestitigt werden.

R.T.S. BEER, Liverpool: Das Pigment von Chromobacterium
violaceum.

Benzoylpropionsiure wird durch Essigsiureanhydrid in das
Lacton (I) aberfithrt!), das leicht mit Isatin oder 1-Methylisatin
kondensiert. Die tiefroten Produkte (II, R = H oder CH,) geben
mit Zinkstaub in wéilrigem Alkali dic Sauren (II1, R = H oder
CH,). Ausgehend von 5-Methoxy-3-indolyl-y-oxobuttersiure war
es moglich, analog das Trimethyl-Derivat der C,,-Siure zu syn-
thetisieren? 2), die bei reduzierender, hydrolytischer Spaltung von
Violacein entsteht. Die Struktur der unstabilen, gelben, festen
Substanz?), die man aus Violacein mit Alkali erhiilt, wird wahr-
scheinlich dureh IV am besten beschrieben?). Fiir Violacein selbst
wird vorldufig Struktur V vorgeschlagen.
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F.BENESOVSKY,R. KIEFFERund H NOWOTNY,
Reutte/Tirol und Wien: Hochschmelzende Silicoboride der Uber-
gangsmeltalle V, Nb, Ta, Mo und W.

In den Zweistoffen V—B, Nb—B, Ta—B wird eine isotype Kri-
stallart mit der ungefihren Zusammensetzung Me,B ( Me=Metall)
nachgewiesen. Die als 3’-Phase beschriebene Kristallart ) im Zwei-
stoff Nb—B ist NbO. In den Dreistoffen V—8i—B, Mo~S8i—B und
W-8i—-B wird eine ternare Phase der Zusammensetzung Me,-
(8i,B); mit T 2-Struktur gefunden. Das Verhiltnis von Si:B #n-
dert sich bei den Silicoboriden der 5a- und 6a-Gruppe systema-
tisch. Mit zunehmendem Atomgewicht innerhalb einer Gruppe
verschiebt sich dieses Verhiltnis zu Silicium. Folgende T2-
Phasen existieren: Vy(By38i;,)s— NbgSi;—Ta,Siz; OrgBg—Mog-
(BgysSiyra)s— Wy(By/Siy5)5. Die Aufteilung der Phasenfelder bei
1600 °C im Dreistoff Mo—Si— B, teilweise auch bei W—S8i—B wird
ermittelt. In beiden Fillen ist die T2-Phase die beherrschende
Kristallart. Im Zweistoff B—Si ist Bor in festem Silicium unter
Gitterkontraktion 1gslich. Ferner 143t sich die Existenz eines bor-
reichen Silicoborids (SiB -, ;,) wahrscheinlich machen.

M. BENTOV und E. D. BERGMANN, lIsrael: 5-Amino-
2.4-dinvtro-fluorbenzol, Reagens zur Identifizierung von Amino-
sduren.

Das 5-Amino-2.4-dinitro-fluorbenzol wurde durch Nitrieren des
3-Fluor-acetanilids und Entacetylierung hergestellt, Es reagiert
in Gegenwart von Natriumbicarbonat oder -carbonat mit den freien
Amino-Gruppen der Aminosduren, etwas langsamer mit den aro-
matischen Hydroxyl-Gruppen. Das Reagens, das dem 2.4-Dini-
tro-fluorbenzol von Sanger dhnlich ist, jedoch im aromatischen

Yy Kugel, Liebigs Ann. Chem. 299, 54 [1898].

%) Barrett, Beer, Dodd u. Robertson, unverdffentl.

3) Ballantine u, Mitarb., J. Chem. Soc. [London] 7957, 2222,

i) Wrede u. Swane, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol.
Pharmakol. 786, 532 [1937].

>} Ballantine, Barrett, Beer u.vRobertson, unver6ffentl.

) L. H. Andersson u. R. Kiessling, Acta chem. Scand. 4, 160 [1950].
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Kern eine zusitzliche polare Gruppe enthilt, fithrt zu gut kristalli-
gierten Dinitro-aminophenyl-Derivaten; die Absorptionsbande der
Dinitrophenyl-Derivate ist durch Einfiihrung der Amino-Gruppe
von 350 my nach 400 bis 410 my verschoben.

Die zusitzliche Amino-Gruppe ermoglicht die Diazotierung der
Derivate der Aminosiuren und die Kupplung der erhaltcnen
Diazonium-Salze z. B. mit a-Naphthol. Die Reaktion gelang in

R
. NH-CH-COOH
NO, R NO
A \ )\/ :
| | + Hy;N-CH—COOH —> U\ ‘ —>
SN eV
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Losung oder auf dem Papierchromatogramm und hat sehr farb-
starke Azofarbstoffe ergeben, die der quantitativen Bestimmung
durch Kolorimetrie oder Spektrophotometrie zuginglich sind.

Bei der Papierchromatographic der Derivate wurde am besten
mit Wasser gesittigter Butylalkohol als bewegliche Phase ver-
wendet.

K. BIEMANN,G BUCHI und B. H. WALKER, Cam-
bridge, Mass. (USA}: Struktur und Synithese von Muscopyridin.

Vor einiger Zeit war aus dem Moschus eine optisch aktive, ba-
sische Substanz C,sH,5N isolicrt worden, die durch Abbau als ein
2.6-dialkyliertes Pyridin-Derivat erkannt und Musco-pyridin ge-
nannt wurde?).

Auf Grund biogenetischer Uberlegungen, die fiir das Muscon
entwickelt wurden, wurde Struktur I fiir das Muscopyridin vorge-
schlagen und dureh Totalsynthese bewiescn: Ausgehend vom
Cyclododecanon wurde durch Siobbe-Kondensation, Cyelisation,
Decarboxylierung und Wolff- Kishner-Reduktion der bicyclische
Kohlenwasserstoff IT dargestellt. Ringerweiterung im Zuge einer
modifizierten Schmidt-Reaktion und nachfolgende Dehydrierung
ergab 2.3- und 2.6-Decamethylenpyridin {IIT bzw. IV) in 16 bzw.
17,6 % Ausbeute vom Fp 23 bzw. 15°C. Das N-Oxyd des 2.6-
Isomeren IV wurde mit Essigsdureanhydrid in die a-Acetoxy-Ver-
bindung und nach Hydrolyse und Chromsiure-Oxydation in das
a-Keto-Derivat ibergefihrt. Dieses wurde mit Xalium-tert.-
butylat und Methyljodid direkt methyliert und das durch sorg-
filtige Chromatographie isolierte, am B-C-Atom monomethylierte
Produkt der Wolff- Kishner-Reduktion unterworfen. Das IR-Spek-
trum des so erhaltenen racemischen Produktes war identisch mit
dem des natiirlichen Muscopyridins (in Losung) und hatte glei-
chen Brechungsindex und Dichte. Optische Spaltung der syntheti-
schen Base und Mischschmelzpunkt der Picrolonate vervollstin-
digte den Identititsbeweis. Dureh diese iibersichtliche Synthese
ist die fiir das Muscopyridin vorgeschlagene Struktur I bewiesen.
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F. BOHLMANN, Braunschweig: Struktur und Synthese von
Polyinen aus Kornblume und Beifuf.

Nachdem gezeigt werden konnte, dafl dem als Centaur X be-
zeichneten Kohlenwasserstoff Struktur I zukommt8), wurde diese
Verbindung ebenso wie der Begleiter, das cis,trans-Isomere II,

7y H. Schinz, L. Ruzicka,
Acta 29, 1524 [1946].
8) F. Bohimann, E. Inhoffen u. P. Herbst, Chem. Ber. 90, 124 [1957].

U. Geyer und V., Prelog, Helv. chim.
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synthetisch dargestellt. Beide waren mit den Naturstoffen iden-
tisch:
CH,4(C=C),CH=CH—~CH=CH— (CH2)4 CH=CH,
trans trans
trans cis II

CH,(C=C),CH=CH—CHO + P=CH—(CH,),CH=CH,
PR
Ph Ph Ph
Die Untersuchung der Wurzeln der Kornblume ergab eine Reihe
neuer Polyine, deren Struktur erst zum Teil aufgeklirt werden
konnte. Neben dem Trideca-tetrain(3.5.7.9})-dien(1.11) wurde ein
Tn-diin-dien-alkohol der Kettenlinge C,, sowie ein Triin-dien-ol
isoliert. Weiter enthalten die Extrakte ein En-triin-dien sowie
2 weitere noch nieht eindeutig eharakterisierte Polyine. Bemerkens-
wert scheint, dall die Arten der ltesten Sektion der Gattung Cen-
taurea, die Sektion Centaurium, andere Polyine enthalten als die
ibrigen Artcn.

E.A. BRAUDEY{,C.F.CULLIS,F. R. F. HARDY unéd
D, W. TURNER, London: Der Angriffspunkt von Sauerstoff
bei Verbrennungsprozessen {vorgetr. von F. R. F. Hardy).

Unterhalb von etwa 400 °C ist Kohlenmonoxyd ein wichtiges
Endprodukt der Kohlenwasserstoff-Verbrennung. Verbrennt man
eine verhiltnismibBig groBe Koblenwasserstoff-Molekel mit einemn
Unterschul} an Sauerstoff, so sollte im gebildeten Kohlenmonoxyd
dasjenige Kohlenstoff-Atom iiberwiegen, an dem der Sauerstoff
zuerst angreift. Verfahren zur Synthese von 2-Methylpentan wur-
den entwickelt, mit deren Hilfe jede Position des Kohlenstoff-
Skelettes durch 4C markiert werden kann. Diese markierten Ver-
bindungen wurden mit einem Sauerstoff-Unterschufl bei 242 °C
und 380 °C verbrannt und das gebildete Kohlenmonoxyd iiber
Kupferoxyd weiteroxydiert. Nach Absorption des entstandenen
Kohlendioxyds in einer Phenyllithium-Lésung wurde seine spe-
zifische Aktivitat durch Messung in der fliissigen Phase bestimmt.
Die Ergebnisse zeigen, dall bei beiden Temperaturen Kohlen-
monoxyd vorzugsweise aus den Kohlenstoff-Atomen 3 und 4 ge-
bildet wird.

R.BRDICKA und Z. SP URNY Prag: Kinetik der Cystin-
Ozydalion in widfrigen Lisungen unler Einwirkung von Rinigen-
strahlen.

Die Geschwindigkeit der Konzentrationsabnahme von Cystin
in den bestrahlten, Sauerstoff enthaltenden wiBirigen Losungen ist
der Wurzel aus der Cystin-Konzentration proportional. Die mit
der Anfangskonzentration von Cystin steigende Reaktionsaus-
beute, bezogen auf die Cystinabnahme (das Endprodukt ist wahr-
scheinlich Disnlfoxyd), spricht fiir eine Kettenreaktion.

Es wurde folgendes Reaktionsschema vorgeschlagen:

cl
H,O0 —> H + OH

Kk
RSSR + OH —> RSOH + SR
k
SR+ H,0 —» RSOH 4+ H
k
RSOH + HO, —> RSO,H + OH

ky
RSOH*RSO H —> RSO SR+HO

k¢
H+ OH —> H,0

Mit Hille der Bedingung fir den stationiren Zustand ergibt sich
fir die Gesamtreaktion

d [RSSR]
dat

-} EErer ) RssrI 04

Dureh Versuche mit zwei $°Co-Strahlern verschiedener Inten-
sititen wurde bewiesen, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit tat-
sichlich noch der Wurzel aus der Bestrahlungsintensitit sowic aus
der Sauerstofl-Konzentration proportional ist.

M. BRENNER, Basel: Ein neuer Weg der Peptid-Synthese.
Die Umlagerung von O-(Aminoacyl)-salicylsiureamiden zu
Salicoylaminosiureamiden?®) verliuft iiber cine eyclische anioni-
sche Zwischenstufe (1)19 11). Diese wird durch den starren aromati-
schen Ring der Salicylsiure stabilisiert., Bine #hnliche Stabili-

9 M. Brenner u. Mitarbb., Expenentla [Basel] 77, 397 [1955].
19) M. Brenner, diese Ztschr. 69, 102 19
1y M. Brenner u. Mitarbb., Hely. chlm Acta 40, 1497 [1957].
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sierung fehlt, wenn man von Derivaten aromatischer 3-Oxysduren
(Salicylsdure) zu solchen von aliphatischen 3-Oxyséduren iibergeht.
Dementsprechend erhdlt man z. B. aus O-Glyeyl-N-benzoyl-
serinamid (II) unter Bedingungen, die in der aromatischen Reihe
zur Umlagerung fithren (wisseriges Bicarbonat, Triithylamin in
CHCl,), kein N-Benzoyvl-seryl-glycinamid (I1I). Letzteres ent-
steht aber glatt, wenn die Ausbildung der anionisehen Zwischen-
stufe 1V nach
I —> IV + H®

durch starke Basizitit des Mediums erzwungen wird (K-tert.-
Butylat in tert, Butanol). Analog geht die Threonin-Verbindung
(V) in N-Benzoyl-threonyl-glycinamid (V1) iber. N-Benzoyl-
serinamid und N-Benzoyl-threoninamid sind Modelle von Pepti-
den, welche eine 3-Oxy-a-aminosiure enthalten. Aminoeacylierung
der OH-Gruppe und nachfolgende Einlagerung des Aminoacyl-
Restes in die Carboxyl-stindige Peptid-Bindung am Rest der Oxy-
aminosiure bewirkt Verlingerung der Peptid-Kette unter gleich-
zeitiger Regeneration der OH-Gruppe. Zur Bezeichnung dieser
Reaktionsfolge, die man theoretisch beliebig oft wiederholen kann,
wird der Ausdruek,,Aminoacyl-Einlagerungvorgeschlagen!).
Die Aminoacyl-Einlagerung unterscheidet sich prinzipiell von der
Aminoacyl-Anlagerung (gebriduchliche Methoden der Peptidsyn-
these von Th. Curtius und E. Fischer). Das um einen Aminosiure-
Rest verlangerte homologe Peptid triagt bel Verwendung des An-
lagerungs-Prinzips den neunen Aminoacyl-Rest an einem Ende der
nrspriinglichen Kette; im Falle der Einlagerung dagegen bleiben
beide Ketten-Enden unveridndert. Wiederholt man die Aminoacyl-
Anlagerung, so éndert sich auch der Reaktionsort. Bei der Einla-
gerung bleibt er an derselben Stelle stehen. Dieser letztere Unter-
schied crscheint vom biochemischen Gesichtspunkt aus besonders
bedeutsam.
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V. CARASSITI, Bologna: Trennung optischer Antipoden
durch Diffusion in optisch aktiven Lisungsmitieln.

Die integralen Diffusionskoeffizienten der optischen Isomere
eines Komplexsalzes (Triathvlendiamin-kobalt(I1I}-chlorid) sind
in wiillriger Losung die gleichen, sie unterscheiden sich jedoch von-
einander, wenn dem optisch inaktiven Lésungsmittel ein optisch
aktiver Zucker zugesetzt wird. Je hoher die Konzentration des
Zuckers, desto deutlicher treten die Untersehiede hervor. Auch in
der Diffusion des Raeemats kommt zum Ausdruek, dall die Kom-
ponenten untersehiedliche Diffusionskoeffizienten aufweisen.

P. A. McCUSKER, Notre Dame, Indiana (USA): Dispropor-
tionierung und Isomerisation von organischen Bor-Verbindungen.

Wihrend bekanutlich Alkylbordichloride und Alkylbordifluoride
RBX, (X = F, Cl) nicht ohne weiteres disproportioniercn, zerfallen
Dialkylborchloride iiber 100 °C nach:

2 R,BCl = R,B + RBCl,
Bei den Alkylborsiureestern tritt auch bei Verbindungen des
Typs RB{OR), um 150 °C Disproportionierung ein:
3 RB(OR’), = RyB + 2 B(OR’"),

Aus den Dialkylborsiureanhydriden (R,B),0 entstehen bei der
fraktionierten Destillation Alkylboroxole neben Bortrialkylen:

3 (R,B),0 = R3B + (RBO);

[on
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Ferner wurde iber die Isomerisierung von a-verzweigten Bor-
trialkylen berichtet. Beim Erhitzen unter RiickfluB auf 125 °C
entstehen beispielsweise aus dem Bortri-sek.-butyl bzw. dem Bor-
tri-isopropyl die entsprechenden Bortrialkyle mit normalen Koh-
lenwasserstoff-Ketten. Das in der Literatur beschriebene Bortri-t-
butyl soll iiberhaupt nicht existenzfihig sein (IR-Spektrum). Iso-
merisation der Alkyl-Gruppe tritt auch bei Alkylboroxolen (bei
200 °C; Gleichgewicht: (RBO); = R3B+ B,0,%)) und bei den Alkyl-
bordichloriden (z. B. t-Butylbordichlorid} ein.

L.J. EDWARDS, W. V. HOUGH und M. D. FORD,
Callery, Pa. (USA): Spaltung des Telraborans durch Lewis-Basen.

Die Spaltung des Tetraborans B,H,,

H
|
H . H- B-H H
N Ny
SN SN
H H- B—H H
H

gelingt bei Raumtemperatur oder tieferen Temperaturen (ab-
hingig von der Basenstirke) mit Hilfe von Lewis-Basen {Athern,
Aminen, Thiodthern) analog der Bildung von Borin (BH;)-Addi-
tionsprodukten aus Diboran B,Hg nach folgender Gleichung:

2 Base + 2 B,H,, - --—> 2 (Base'B;H,) + B,H,

Ein Baseniiberschull bewirkt Entzug aller moglichen Anteile
BH, aus dem primir gebildeten Borwasserstoff ByH,, so daB
neben H,B-Base Verbindungen der Zusammensetzung HB-xBase
erhalten werden. Der Borwasserstoff ByH,, ein neuer Vertreter der
Reihe BjH,4 (fiir n =3), bildet beispielsweise mit Tetrahydro-
furan eine Verbindung der Formel By;H,-OC,H; (F = 39 °C) bzw.
mit Trimethylamin eine auferordentlich stabile Verbindung
B,H,-N(CH,),. Von dieser in Athern wenig ldslichen, in Wasser
unlgslichen und thermisch bis 300 °C stabilen Verbindung wurde
eine Rontgenstrukturanalyse gemacht. Das Trimethylamin-Tri-
boran hydrolysiert selbst mit stirkeren Sauren bei erhéhter Tem-
peratur nur langsam; es kann aus Alkoholen umkristallisiert wer-
den. B3H, ist eine stirkere Lewis-Siure als BH;. Es gelingt, aus
N-Trimethylborazan H,B-N(CH,); mit Hilfe von Tetraboran
B,H,, die schwichere Siure H,B als Diboran B,H frei 2zu machen:

B,H,, + Base'BH; = Base'ByH; + B,H,

Natriumhydrid NaH, Natriumborhydrid NaBH, oder auch
Natriumamalgam reagieren mit Tetraboran unter Bildung eines
Natriumborhydrids NaB;H3):

NaH + B,H;y = NaB,H; + !/, B,H,
NaBH, + B,H,, =~ NaB,H, + B,H,

Dieses Natriumborhydrid NaB;Hg ist weniger hydrolyse-
empfindlich als das bekannte Natriumborhydrid NaBH,.

W. FEITKNECHT und H. ZSCHALER, Bern:
Hydroxysalze der Ubergangsmetalle. I. Die Hydroxyazide.

Es wurden die Hydroxyazide Mn(OH)Ng, Co{OH)N,, Ni(OH )N,
Cu(OH )Ny (I), Cu(OH), 55(Ny)y,67(11), Zn(OH)N, (1), Zn(OH),
(Ng)x{IT)x=0,9-0,67 und 4 Zn(OH),Zn(Nj), (I1I1) hergestellt und
ihre Struktiur untersucht.

Alle aufler Zinkhydroxyazid III besitzen ein Einfachschichten-
gitter, das sich auf den Cd{OH)},—(C6)-Typ zuriickfihren 1aft, der
Sehichtenabstand ist ea. 2,5A groBer als bei den Hydroxyden.
Mn(OH)N, kristallisiert rhomboedrisch (CdCl,-Typ) a = 3,37 A,
¢ = 21,3 A. Im gleichen Typ kristallisiert auch Zinkhydroxyazid 11
mit variabler Zusammensetzung (a = 3,19 A ¢ = 21,37 4). In hei-
den Fillen sind die OH- und Nj-Tonen wahrscheinlich statistisch
verteilt, Co(OH)N,; und Zn(OH)N; sind isomorph und kristalli-
sieren hexagonal mit der Raumgruppe C{,—C6 mo. Die Dimensionen
der Elementarzelle sind beim Co(OH)N, a = 3,18 4, ¢ = 14,8 &,
beim Zn(OH)N, a = 3,22 4, ¢ = 14,8 A, Die Lage der Metall-
Tonen in diesem neuen Strukturtyp sind: 2 Me?+ 000; 001/,; 2 OH~
g, 23, 0,085 2f5,7 /5, 0,58 2; Ny 1/5, 25, 0,345 %[5, % /5, 0,84. Ni(OH)-
N, konnte bis jetzt nur in stark fehlgeordneter Form erhalten
werden (nur Reflexe 001 und hk0; a = 3,1 A, ¢ = 7,1 A). Die
Struktur der Kupferhydroxyazide ist noch nicht vollstindig auf-
geklart. 1 kristallisiert monoklin pseudorhombiseh, IT rhombiseh.
Die Kupfer-Ionen bilden ein pseudohexagonales Netz!?). Zink-
hydroxyvazid kristallisiert monoklin, die Raumgruppe ist wahr-

Iber

12y J. Goubeau u. H. Keller, Z. anorg. allg, Chem. 265, 73 [1951].
13) Diese Ztschr. 68, 390 [1956].
14) F. Aebi, unverdffentiichte Versuche.

678

scheinlich C3,—C2/m,2=9,98 A, b=6,284,¢=9,54 4, =105,75°.
Es liegt eine Doppelschichtenstruktur vor, die als deformierter
4 Zn(OH),, ZnCl,-Typ's) aufgefallt werden kann.

W. FEITKNECHT, A, KUMMER und J. W. FEIT-

KNECHT, Bern: Uber Hydroxysalze der Ubergangsmetolle.
I1. Die Kupfer-Kobalthydroxynitrate. ’
Kiinstlich  hergestellt, kristallisiert =~ Kupferhydroxynitrat,

Cu,(OH)gNO,4 monoklin in der Raumgruppe C},—PZ,/m!?). Es be-
sitzt eine typische Einfachschichtenstruktur, bei der die Kupfer-
Ionen ein pseudohexagonales Netz bilden. Es sind zwei strukturell
verschiedene Cu-Ionen zu unterscheiden (Cuy und Cupy). Das
Koordinationsoktaeder von Cuj ist stirker deformiert als das-
jenige von Cupy. Das stabile rosafarbige Kobalthydroxynitrat hat
dhnliche Struktur!?).

Durch unvollstindige Fallung von Lésungen, die Cu(NOg),
und Co(NO;), in geeignetem Verh&ltnis enthalten und Altern-
lassen der Niederschlige bei erhéhter Temperatur, lassen sich die
Cu-Ionen im Cu,(OH)gNO,; kontinuierlich dureh Co-Ionen er-
setzen. Aus dem Gang der Gitterdimensionen wird geschlossen,
daB bei der Zusammensetzung CuCo(OH)yNO, die Cuj-Lagen ver-
mutlich durch Cu-, die Cuyi-Lagen durch Co-Tonen besetzt sind,
also eine besondere Verbindung vorliegt. Die Gitterdimensionen
fiir diese Zusammensetzung sind: a =15,43 A, b=6,274, ¢ =6,92 A.
B =94°10"; die Metallionen bilden ein hexagonales Netz. Die Gitter-
dimensionen von Co,{OH);NO, sind: a = 5,50 A, b — 6,25 &,
e = 6,91 4, B = 93°20’; das Kobaltionen-Netz ist schwach defor-
miert.

E.FERRONI, Florenz: Uber die Beleiligung des H,0 und des
H,0, an der Kristallisation.

Perhydrate bilden sich nach teilweiser oder vollstindiger Ver-
schiebung des Kristallisations-H,0 durch das H,0,, die durch das
hohere Dipolmoment des H,0, und durch die molekulare Raum-
beanspruchung in dem Raum, der in dem Kristallgitter des Hy-
drats verfiighar wird, erklart wird. Danaeh miilte die Struktur des
Hydratsalzes nach Munzberg die Bildung der Perhydrate bedingen.

Vortr. behandelte die Systeme:

(NH,),S0,—H,0,—H,0;
Na,§0,—H,0,—H,0
NaH$0,—H,0,—H,0

und bewies: 1. Die Bildung von Perhydraten und nicht von
Persalzen durch die IR-Spektren der Suspensionen von Hydratsul-
faten, anhydrischen Sulfaten, Persulfaten und Produkten, die
durch Einwirkung des H,0, auf die Sulfate entstehen. 2. Die
Perhydrate sind in Losung anwesend. Dies wird dadurch bewiesen,
daf entspreehend den molaren Verhaltrissen hinsichtlich der Bil-
dung -des kristallinen Perhydrats die Oberflichenspannung der
Losungen einen Minimalwert annimmt.

Angesichts der Monotonie des Verlaufs: Oberflichenspannung —
molares Verhaltnis bei den biniren Systemen und nach der Fest-
stellung, dafl keine sekundaren Wirkungen auftreten, sind Minima
der Bildung von Assoziationen in der Losung zuzuschreiben.

Somit ist die Bildung von kristallinen Perhydraten eine Folge
davon, dal} sie in Lésung existieren und unabhingig von der reti-
kolaren Struktur der Hydrate.

G. FODOR,J. TOTH, A. ROMEIKE, 1. VINCZE, P.
DOBO wund ¢. JANZSO, Szeged und Gatersleben: Eine ver-
besserte Synihese von Scopolamin und seine biogenetischen Beziehun-
gen (vorgetr. von A. Maller).

Fiir die erste Totalsynthese (A) des Scopolamins!®) wurde 6-
Hydroxytropinon in 6-Tropenyl-3-acetat iibergefiilhrt und dieses
mittels CF4;CO;H zum Acetyl-scopin epoxydiert. Weiter wurde
durch Hydrolyse der Acetyl-Gruppe, Acetyl-tropeylierung zum
Acetyl-scopolamin, wobei sich die Reaktion infolge der Epoxyd-
Gruppe verzweigte, und Entacetylierung das Scopolamin erhalten.
Diese Synthese konnte wesentlich abgekiirzt und verbessert wer-
den (B). 1.Tropan-3.6-diol liefert iiber das Diacetat und nach par-
tieller Hydrolyse glatt 3«-Acetoxy-6B-hydroxytropan. 2. Die als
kritisch betrachtete Acylierung wurde nicht am Scopin, sondern
am stabilen Tropenol vorgenommen. 3. Das so dargestellte De-
hydro-atropin und Dehydrohyoseyamin lie§ sich mittels H,O,
und Ameisensiure einfacher und glatter, als mittels Trifluorper-
essigsdure unmittelbar in Scopolamin und Hyoscin iberfithren.

18y J. N. Silverman, Dissert. Bern 1956; W. Nowacki u. J. N. Sil-

verman Chimia 70, 269 [1956]; diese Ztschr. 68, 756 [1956].
18y W, Nowacki u. A, Scheidegger, Helv. chim. Acta 32, 1667 [1949].
17y W. Feitknecht u. A, Kummer, Z. anorg. alig. Chem. 282, 41 [1955].
18) G. Fodor u. Mitarb., Chem. and Ind. 7956, 764.
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4. Hierdurch wird es moglich, Dehydro-atropin fiir Fitterungs-
versuche an alkaloid-freier'®) Datura feroz zu verwenden, um die
Rolle der Tropenylester als biogenetische Vorliufer von Tropan-
basen iiberpriifen zu konnen.

1. B. FORSBLAD, Upsala: Uber den Mechanismus der Al
kylierung von (- Ketoeslern.

Um die GesetzmiBigkeit der O- und C-Alkylierung von $-Keto-
estern zu erkliren, wurde die Reaktion zwischen Methyljodid und
den Li-, Na- und K-Salzen des 2-Oxycumaroncarbonsiure-ithyl-
esters untersucht und gefunden, daf sie in normalen Alkoholen als
Loésungsmittel von 2. Ordnung ist. In héheren Alkoholen vermin-
dert sich die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die C-Alkylierung star-
ker als fiir die O-Alkylierung.

Die Rolle des Alkali-Kations fiir die O- und/oder C-Alkylierung
sollte aus dem Zusammenhang zwischen dem Dissoziationsgrad
und dem Alkylierungsverlauf einiger Alkalisalze in Methanol her-
vorgehen. In 0,1n Losung ist das Verhiltnis zwischen dem Disso-
ziationsgrad der Li-, Na- und K-Salze 1:1,8:2,3, das Verhiltnis
der C- bzw. O-Alkylierungsgeschwindigkeit in derselben Reihe
1:2,2:2,7 bzw, 1:4: 4. Die Korrelation zwischen dem Dissoziations-
grad und der C-Alkylierung ist also besser als mit der O-Alky-
lierung. Demnach konnte im Ubergangszustand der Charakter
des Kations eine Rolle spielen, jedenfalls ist der Reaktionsverlauf
wesentlich komplizierter als man frither geglaubt hatte.

CLAUDINE FOUQUEY,JUDITH POLONSEKY und
E. LEDERER, Paris: Uber die chemische Strukiur der Ascary-
lose, des Zuckeranteils der Ascaroside.

Ascaris-Eier sind von einer bisher als Ascarylalkohol bezeichne-
ten wachsartigen Substanz umgeben; die Autoren haben vor kur-
zem gezeigt, daf diese durch Chromatographie in drei Glycolipide,
die Ascaroside A, B und C getrennt werden kénnen?®),

Alle drei Ascaroside (A: Fp 79-80°C, [alp =—55°, C3,HesOyt
CH,; B: Fp 83-84°C, [a]p =—49°, C4,;H,,05; C: Fp 93-95°C,
[alp = —77,5°, Cy3Hg0g) werden durch Siure in einen Fett-
alkohol und einen Zuckeranteil gespalten; der Zucker aller drei
Ascaroside ist identiseh und wurde Ascarylose genannt.

Abbauresultate an der amorphen Ascarylose, die dureh Reduk-
tion in das bei 115 °C schmelzende Ascarylitol tibergefithrt werden
konnte, ergaben, dafl es sich um eine 3.6-Bisdesoxy-aldohexose
handelt.

Nach parallel verlaufenden Untersuchungen von G. Westphal
und O. Liideritz in Freiburg sind die aus Lipopolysacchariden
gramnegativer Bakterien isolierten neuen Zueker Abequose, Para-
tose und Tyvelose ebenfalls 3.6-Bisdesoxy-aldohexosen. Ascarylose
und Tyvelose haben in vier verschiedenen Lsungsmitteln dieselben
R¢-Werte; sie haben aber entgegengesetzten Drehungssinn; es ist
m dglich, daB es sich um optische Antipoden handelt.

V. FREISE, Gottingen: Nachweis diffusionsbedingter Kon-
vektion.

Die Interdiffusion zweier Fliissigkeiten verschiedener Dichte ist
von einer Verschiebung des Massenschwerpunkts begleitet. Diese
Verschiebung kann als Konvektion aufgefafit werden und sollte

1) A. Romeike, diese Ztschr. 68, 124 [1956].
20) Bulletin de la Société de Chimie Biologique 39, 101—132 [1957].
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ein suspendiertes Kolloid in Bewegung setzen. Es ist
gelungen, den Effekt mikrophotographisch am
System Wasser/tert. Butanol/Butyljodid nachzu-
weisen. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Kol-
loids entspricht gréBenordnungsmifig den theo-
retischen Erwartungen.

K. FREUDENBERG, K. WEINGES und
J. ALONSO, Heidelberg: Catechine und verwandie
Substanzen.

Das den Catechinen nahestehende Cyanomaclurin
besitzt keine Keto-Gruppe. Das kristallisierende
Trimethylither-monoacetat erweist, dall ein Hydro-
xyl eine Sonderrolle spielt. Die von H. Appel und R.
Robinson?!) auigestellte Halbacetal-Formel trifit zu.
Mutarotation fillt aus, weil der 5-Ring nur in cis-
Stellung an den teilweise starren 6-Ring angebaut
sein kann. Als Begleiter des optisch aktiven Cyano-
macluring wurde das Racemat gefunden. — Nach
der frither beschriebenen Synthese des 3-Galloyl-d-
catechins wurde die entsprechende 1-Epieatechin-
Verbindung hergestellt, die von M. Tsujimura im
Tee aufgefunden war. — Sperrt man in Catechinen
CH-0H die Gruppe 6 und 8 des Phloroglucin- oder Resor-
0(‘0-&/ cin-Ringes durch zweifache Kernmethylierung oder

i zweifache Chlorierung, so unterbleibt die Poly-

Cols kondensation durch Siuren. In den Monobenzyl-
sthern des Cresorcine und Resorcins wandern die Benzyl-
gruppen unter dem Einflul von Siure in den Kern. Damit
ist die Konstitution der Catechin-Gerbstoffe??), einer wichtigen
Klasse natiitlicher Polykondensationsprodukte, bestitigt. — Die
Herstellung von Leuco-anthocyanidinhydraten (3.4-Flavandiolen)
gelingt durch Reduktion der Flavanonole oder Dihydroflavonole
nur dann, wenn im Flavanonol in der Stellung 5 (in Nachbarschaft
zur Keto-Gruppe) kein Hydroxyl steht. — 1935 haben K. Freuden-
berg, Karimullah und G. Steinbrunn®) gezeigt, dal Antho-
cyanidine mit Pyridin und Acetanhydrid kristallisierte Acetate
liefern. Diese sind meist die Acetate der Pseudobasen; da sie op-
tisch micht von den Acetaten der zugehdrigen Chalkone unter-
schieden werden konnen, wurden sie hydriert. Hierdurch ent-
stehen die Acetate der Hydrate der Leucobasen, die sich leicht von
Hydrochalkonen unterscheiden lassen. Die Leucoanthocyanidine
und ihre Hydrate werden durch Sédure nur zum geringen Teil in
Anthocyanidine (unter gleichzeitiger Oxydation) verwandelt. Ein
groBer Teil wird, wie bereits friiher betont, in derselben Weise
wie Catechine kondensiert?®). 4.7-Dihydroxyflavan geht dagegen
mit Saure quantitativin Flavyliumsalz iiber, weil in Ermangelung
des Hydroxyls 4’ die Kondensationsfihigkeit fehlt.

OH
28Schritre

T.A.GEISSMANN, Los Angeles (USA)und I.E.GILLET,
Lidge (Belgien): Uber die Struktur eines neuen Flavons aus Orangen-
schalen.

Eine neue aus den Schalen kalifornischer Orangen extrahierte
Substanz wurde durch Abbau und Synthese untersucht. Nach den
physikalischen und chemischen Eigenschaften handelt es sich um
ein Pentamethoxyflavon (Kristalline farblose Substanz, Fp
169—171°C, unléslich in warmer wibriger Natronlauge). Beim
alkalischen Abbau wurde Veratrumsiure und ein hellgelbes Ol
erhalten.

Nach systematischem Vergleich der Eigenschaiten mit denen
der bekannten oder mdglichen Pentamethoxyflavone und der
Trimethoxy-acetophenone handelt es sich entweder um das noch
unbekannte 3’.4’.5.6.8-Pentamethoxyflavon oder um das bereits
beschriebene 3’.4’.5.6.7-Pentamethoxyflavon, Die Synthese von
37.4'.5.6.7-Pentamethoxyflavon gelang iiber folgende Stufen: 1. Her-
stellung des 2.6-Dimethoxychinons; 2. Reduktion zum 2.6-Dimeth-
oxy-1.4-Diacetoxybenzol; 3. Friessche Verschiebung (BF,) zum
2.4-Dimethoxy-3.6-dihydroxyacetophenon; 4. Methylierung zum
2.3.4-Trimethoxy-6-hydroxyacetophenon; 5. Bildung des Vera-
trumesters; 6. Umlagerung dieses Esters (KOH in Pyridin) zum
2-Hydroxy-4.5.6-trimethoxy-benzoyl-veratroyl-methan; 7. Ring-
gchluB zum Flavon. Das natiirliche Produkt und das syn-
thetisch hergestellte Flavon haben sich durch Mischschmelzpunkt
und UV-Spektren als identisch crwiesen.

O0.GLEMSERund G. RIECK, Gottingen: Zur Bindung des
Wassers in einigen Phasen der Systeme Oxyd|W asser.

Die Bindung des Wassers in den Systemen Al,Q4/H,0, SiO,-
H,0, Ti0,/H,0, MnO,/H,0 und Fe,0,/H,0 wurde mit Hilfe
von IR-Absorptionsspektren studiert.

#1y j. chem. Soc. {London] 7935, 752.
22) K. Freudenberg, J. H. Stocker u. J. Porter, Chem. Ber. 90, 955

[195T].
23) Liebigs Ann. Chem. 578, 37 [1935].
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Dureh Dehydration aus verschiedenen Alnminiumhydroxyden
entstandene Aluminiumoxyde enthalten noeh Wasser, das in
Form von OH-Gruppen im Gitter vorliegt. Bei der Rehydration
wird der grofite Teil des Wassers in Formn von OH-Gruppen ge-
bunden.

Im 8ystem 8i0,/H,0 wurden durch Hydrolysc aus Kieselsiure-
tetraithylester und anschlieBender Behandlung mit Aceton-Ather
oder Trocknung mit P,0; Priparate erhalten, bei denen bei einem
H,0-Gehalt von ea. 7—159% nur OH-Gruppen festgestellt werden
konnten. Auch im Aerosil (Degussa) sind OH-Gruppen vorhanden.
Bei Priparaten der Systeme TiO,/H,0 sowie bei reinem y-MnO,
waren ebenfalls OH-Gruppen nachzuweisen.

Die durch Fallung aus Eisen(111)-salz-Losungen mit OH™-
Tonen gewonnenen braunen amorphen Produkte haben in ihrem
Geriist das Wasser als OH-Gruppe gebunden. Mit zunehmender
Alterung oder durch Erhitzen tritt Kondensation unter Wasser-
abgabe zu héher kondensierten Hydroxyden cin.

Es wird vorgeschlagen, zwei neue Gruppen von Hydroxyden zu
unterscheiden: 1. Kondensierte Hydroxyde, die aus einer mono-
molekularen Form durch Kondensation unter Wasseraustritt ent-
stehen, z. B. Priparatc der Systeme Si0,/H,0, Ti0,/H,0,
Fe,0,4/H,0. 2. Nichtstochiometrische Hydroxyde sind solehe
mit nichtstéchiometrischen OH-Gehalt, z. B. Aluminiumoxyde
mit verschiedenem Wassergehalt bei gleichbleibendem Gitter.

P.GRAY, Leeds,und J. C. LEE, Swansea: Laminare Flammen-
ausbreitung in reinem Hydrazin und in seinen Mischungen wmit

C. A. GRO B, Basel: Mechanismus der Fragmentierung bei der
Solvolyse von y-Aminohalogeniden.

Bei der Solvolyse von y-Aminohalogeniden kann neben Aus-
tausch- und Eliminierungsreaktionen (Prozesse a und b) sowie
einer Ringschlufreaktion eine Fragmentierung der C-Kette ein-
treten (Prozell ¢)2%):

Sn—doddoon
ST
) H,O0 a ./ ,
AN ! . ! : /b \\ | ! /
N—C—C—C—Hal - P4 N—C—C=C
ATy Ne 7T TN
Y )
N=CH -\c c’
AN

Struktur und Stereochemie des y-Aminohalogenids bestimmen
Ausmal und Mechanismus der Fragmentierung, welche ein schritt-
weiser oder synchroner Prozell sein kann. I'm ersten Fall wird zu-
nichst das Cq-Carbonium-Ion gebildet, das gemil a, b und ¢ wei-
ter reagiert. Im Falle des synchronen Mechanismus wird die
Tonisation des Halogens durch das N-Elektronenpaar unterstiitzt,
wobei unter ausschlieBlicher Fragmentierung der {Ubergangszu-

Sauerstoff, NyO und NO. (‘IHS

Als Teil einer Untersuchung iiber die Hydrazin-Verbrennung?24) (CH;),NCH,CH,C-ClI
wurden Flammengesehwindigkeiten in reinem gasformigem Hydr- éH
azin (Zersetzungsflamme) und in gasformigen Gemischen von i s
Hydrazin mit Sauerstoff, N,O und NO gemessen. Die Gemische
wurden in geschlossenen Gefillen geziindet und die Flammen-
geschwindigkeit mit einer Trommelkamera mit Hilfe der Schlieren- CH, CHy 8

. : s - " ) | I r &r
photographie gemessen. Die verdnderlichen Grofen waren 1. der -l C-C!
Anfangsdruek; 2. der Grad der Verdinnung und damit die End- (j/fl' @/|
temperatur der Flamme; 3. das Verhéltnis Hydrazin/Oxydations- N e W CHy W
mibtel. ’
oy 1 il v v
Syst N . Flammen- Fiammen-
ystem Warmetonung | temperatur geschwindigkeit H,C CH,

D K ot Ts Sp Su CH—CH,CH,—C—C1

T=3357K [keal-moi™] [ °K] [cm-sec] | fcm-sec!] H C/ U
Zersetzung: ) VI CH
N.H,; >
NH,+-%Ny+% H 33,7 1904 1270 110 i ) .

srraTeTE e Von den y-Aminohalogeniden I-IV reagiert nur IV nach dem
Oxydation: synchronen Mechanismus unter alleiniger Fragmentierung, was
N,H,; + O, 1383 2700 4020 280  sich in einer gegeniiber 1-Brom-bicyelo-(2.2.2)-octan (V) stark er-
N,H,+ 2 N,0 177,5 2655 2400 164  hphten Hydrolysengeschwindigkeit suBert (Tabelle 1). I, IT und
N,H, + 2 NO 181,5 2745 3150 245

Die Reaktionsprodukte
durch die Gleichung

der Zersetzungsilamme werden

N H, > NHy 4 '/, Ny + 1/, H,

wiedergegeben. Weitere Angaben enthélt die Tabelle. Die Flammien-
geschwindigkeit ist vom Druck unabhingig, d. h. die Gesamtreak-
tion ist 2. Ordnung. Die Temperaturabhingigkeit, die vollstindig
mit Hilfe thermischer Eigenschaften beschrieben werden kann,
entspricht einer Aktivierungsenergie von 35 keal/mol. Theorien,
die cine geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 1. Ordnung mit
E = 60 annehmen, sind also unbegriindet,

Die Oxydationsflammen sind stirker exotherm, heifler und
schueller als die Zersetzungsflamme. In stéochiometrischen Gemi-
schen ist die Oxydation vollstindig, und mit Ausnahme von
(N,H,+ NO) sind dies die schnellsten Flammen. In nicht-stéchio-
metrischen Gemischen zersetzt sich der im Ubersehull vorhandene
Reaktionspartner. So wird in ,,mageren“ Gemischen alles N,H,
oxydiert, und aus iiberschiissigem NO oder N,O entstehen Ny O,.
In stéehiometrischen Gemischen werden nur N, -+ H,O gebildet.
In miBig ,fetten* Gemisehen werden O,, NO oder N,0 vollstindig
reduziert, und iberschissiges Hydrazin ergivt N, -+ H,, jedoch
kein NH,. In sehr ,fetten” Gemischen, die mehr als 70 % Hydrazin
enthalten, beginnt die Zersetzungsflamme eine Rolle zu spielen,
und itberschiissiges N,H, bildet jetzt Ny Ho-+ NH,. Dies zeigt
gut, dall Bedingungen, unter denen der Gleichgewichtszustaud
nicht erreicht wird, sogar in heiflen, schnellen Flammen vorherr-
schen konnen.

24y P, Gray u. Mitarb., Research 7, 1 [1954]; 8, 40 {1955]; Trans.
Faraday Soc. 50, 719 [1954]; Fifth Combustion Symposium
Reinhold Publ.,, New York 1955, 8. 692; Sixth Combustion
Symposium, Reinhold Publi., New York 1956,
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III reagieren nach dem schrittweisen ProzeB, wobei Produkte ge-
mial 2, b und ¢ entstehen. Dabei solvolysieren z. B. T und die ent-
sprechende C-Verbindung VI (Tabelle) mit vergleichbarer Ge-
schwindigkeit.

l Lésungsmittel ‘ Temp. °C k; (sec™h)

v l 70proz. Dioxan i 40,1 8,25-10-5
L (100) (4'10-2)

\% l 70proz. Dioxan 100 ' 0,68-10-%
) G 80proz. Athanol 50,0 3,55:10-4
vi | 80proz. Athanol 500 | 47310

Die Fragmentierung wird aus stereoelektronischen Griinden am
leichtesten geschehen, wenn die fiinf beteiligten Elektronenpaare
in einer oder hichstens zwei Ebenen liegen. Die giinstigen Kon-
stellationen lassen sich von der koplanaren Form VII durch Ro-
tation der C,-N-Bindung um die Cg-C-Bindung ableiten. Ist die
Einstellung dieser stereoelektronisch giinstigen Rotameren infolge
sterischer Wechselwirkungen in der Molekel erschwert, so erfolgt
Solvolyse nach dem sehrittweisen ProzeB. Voraussetzung fir die
Fragmentierung ist aber wieder, daB sich das p-Orbital am Cg-
Carbonium-Ion parallel zur Cg-C,-Bindung einstellen kann.

%) C. A, Grob, Experientia [Basel] /3, 126 [1957].
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W.GROTH, Boun: Photochemische Bildung von Awminosduren
und anderen organischen Verbindungen aus Mischungen von H,0,
NH, und den einfachsten Kohlenwasserstoffen.

Im AnschluB3 an frithere Untersuchungen tiber die Bildung von
Aldehyden und gleichzeitig von freiem Sauerstoff durch photo-
chemisehe Reaktionen in Mischungen von CO, und H,02%) wurden
Mischungen von CH,, NH; und H,0, aus denen Miller®?) durch
stille elektrische Entladungen Aminosiuren und zahlreiche an-
dere organische Substanzen gebildet hatte, Photoreaktionen unter-
worfen.

Zunichst wurden durch Hg-Dampf sensibilisierte Reaktionen
mit einer Quecksilber-Resonanzlampe ausgefiithrt. Der Wirkungs-
querschnitt des Methans fiir angeregte Hg-Atome ist so gering,
daf keine Reaktionen stattfinden. Wird Methan durch Athan er-
setzt, so bilden sich groe Mengen organischer Stoffe, neben hohe-
ren Kohlenwasserstoffen Amine und cinfache Aminosiuren. Di-
rekte Bestrahlung von Mischungen von CH,, NH; und H,0 in
einer Kreislaufapparatur mit den Resonanzwellenlingen des
Xenons (1470 A und 1295 A) und des Kryptons (1235 A und
1165 A) fithrt ebenfalls zur Bildung von organischen Substanzen,
von denen Amine und einfache Aminosiduren (Glykokoll, o-Alanin)
papierchromatographisch nachgewiesen werden konnten.

D. M_\GRUEN, P.GRAF und SH. FRIED, Lemont, IlL.
(USA): Spektrophotomelrische und chromatographische Unier-
suchungen von Actiniden- Ionen in geschmolzenen Salzen.

Spektrophotometrische Untersuchungen in geschmolzencm
LiNO4/KNOQOg-Eutektikum haben gezeigt, dall die Spektren von
Kationen der Ubergangsmetalle in diesem Losungsmittel denen in
wibriger Losung sehr dhnlich sind. Analog wurden Chlorokom-
plexe von Coll, Nill und UVIin der Nitrat-Schmelze nachgewie-
sen. Mit Hilfe der Absorptionsspektren konnte gezeigt werden,
dafl U, Np, Pu und Am in Nitratschmelzen die Oxydationsstufen
V1, V, IV und III besitzen. Die Stabilisierung der Oxydations-
stufe IV von U, Np und Pu in Chlorid-Schmelzen wurde der Bil-
dung von Komplexionen des Typs [MeCls]*~ zugeschrieben.

Die Ionen von Felll, Coll, Nill, Cull NdIII PrlIl, UO,IT wur-
den aus 0,01 m Losungen in LiNO,/KNO,-Eutektikum alle mit
Ausnahme von PriIl und NdIII an Al,O, chromatographisch ad-
sorbiert und bilden gut begrenzte farbige Zonen. Sie konnen durch
Zusatz von ClI~ zum LiNOy/KNO;-Eutektikum von der Saule
eluiert werden. Die Elutionsgeschwindigkeit hingt von der Starke
des Chlorokomplexes ab und kann aus den spektrophotometriseh
ermittelten Stabilititskonstanten qualitativ vorausgesagt wer-
den. Quantitative Elutionskurven in Abhingigkeit von der Cl -
Konzentration wurden fiir CoIl und UVI erhalten.

K. HAFNER, Marburg/Lahn: Synthesen und Reakiionen von
Azulenen.

Wiahrend bei der Umsetzung von Cyclopentadienen mit Glut-
acondialdehyd-Derivaten direkt Azulene entstehen?®), bilden sich
bei der doppelten Kondensation des Glutardialdehyds I bzw. sei-
ner Derivate mit Cyclopentadienen unter geeigneten Versuehsbe-
dingungen zunichst farblose, nicht sehr stabile Dihydro-azulene
I1, die bei der Dehydriernng mit Chloranil oder auch bereits beim
Erhitzen die entsprechenden Azunlene liefern.

OCH—CH,  _y
CH, —>

©=CH—CH2\

OCH—CH;, ocH—cH,”

I
1
- CH=CH N\
N, JHe A _ ~H 0|/ \—CH-CH
S TN N PO A,

/\Ha
\/ CH,

2

I | ocH-cH,

I sowie substituierte Glutardialdehyde sind durch Addition
von Vinyldthern an o,3-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen und
Hydrolyse der so erhaltenen Alkoxy-dihydropyrane leicht zu-
ginglich??).

Azulene reagieren mit Carbonium-Salzen (z. B. Triphenyl-methyl-
BF,, Acetyl-BF, und auch Trialkyl-oxonium-Salzen) unter Bil-
dung zumeist isolierbarer, kristallisierter Azulenium-8Salze I11I, die
bei der Hydrolyse die in 1- oder 3-Stellung substituierten Azulene
nahezu quantitativ liefern.

28y W. Groth u. H. Suess, Naturwissenschaften 26, 77 [1938].

27) St. L. Miller, J. Amer. chem. Soc, 77, 2351 [1955].

28) K. Hafner, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 [1951]; diese Ztschr. 69,
393 [1957].

29) R. I. Longley jr. u. W. S. Emerson, J. Amer. chem. Soc. 72,
3079 [1950].
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Durch Addition von Carbonium-Salzen an Azulene ist auch die
Synthese von Azulen-aldehyden und -ketonen moglich3?),

F. HELFFERICH und M. S. PLESSET, Pasadena:
Interdiffusion in Ionenaustauschergelen.

Ionen tragen elektrische Ladungen und unterliegen daher deu
clektrischen Kriften (Diffusionspotential) im System. In #lteren
Theorien, die auf dem 1. Fickschen Gesetz aufbauen, wird dicser
Effekt vernachlissigt. Ausgehend von den Nernst- Planckschen
Gleichungen, die das elektrische Feld beriicksichtigen, werden
ideale Grenzgesetze fiir quasi-stationdre Interdiffusion in Mem-
branen und Ionenaustausch an Kérnern entwickelt.

H.B.HENBEST,B.NICHOLLSund R.A.L. WILSON,
London: Dirigierende Effekie bei Additionen an cyclische Olefine.

Additionsreaktionen cycliseher Olefine wurden studiert, um
dirigierende Effekte senkrecht zur olefinischen Bindung und hin-
durch zur w-Elektronen-Bindung aufzufinden.

1. Wasserstoffbriicken-Effekt: Bei Reaktionen von cy-
clischen Allylalkoholen mit Persiurcn bilden sich vorzugsweise
cis-H:iydroxyepoxyde (z. B. I — II).

g
A

Zur Erklirung wurde ein Ubergangszustand mit einer Wasser-
stoffbriicke vorgeschlagen. Der Angriff einer Persiure auf Cyclo-
hex-3-enol (II1) verliuft statistisch, man erhilt ungefahr gleiche
Mengen von cis- und trans-Epoxyd.

6]
o
“/\

|
avd
I Ho” 7 n

o 0
‘/j _ ’/\‘ ‘/\
HO/\‘\ 1 HO/\/ HO/\/

Mboglicherweise aus sterischen Griinden entsteht aus dem unge-
sattigten Alkohol (IV) die trans-Verbindung (V) als Hauptprodukt.

0

N
NS

N
/\)
v HO-CH, v

HO-CH,

2. Mereurierungs-Reaktionen: Verschiedene substituierte
A3-Cyclohexenyl-Derivate {z. B. VI: R = OH, OCH,, CH,0H,
CN) reagieren stereospezifisch mit Quecksilber(II)-acetat in Me-

thanol. Die Addukte kdnnen zu trans-4-Methoxy-cyclohexyl-Ver-
bindungen (VII) reduziert werden.

HgOAc
I\ )\/,OCH:, N\.-OCH;,
o= ] — | )
S\ yaVva S\
R VI R R VII

Cis-hex-3-enol (VIII) reagiert dhnlich und bildet das Addukt
(IX), aber im Falle des trans-Hexenols (X) fiihrt die Reaktion
unter normaler Beteiligung der Hydroxylfunktion zur Bildung
von Tetrahydrofuran {XI).

CH,CH,OH
/é—H — C,H;-CH(OCH,)-CH(HgOAc)-CH,CH, OH
Hbcz—(l: X
H VIII
CH,CH,OH
L 0/‘_\
/C H - \_\
H-C H,C, HzOAc
(‘32}—{5 X XI

3. Ferngelagerter Gruppeneffekt: Das stabile bicyclische
olefinisehe Nitril (XIT)wurde synthetisiert. Reaktion mit Persiure
ergibt als Hauptprodukt das cis-Epoxynitril (XIII), was so erklart

30y K. Hafner u. C. Bernhard, diese Ztschr. 69, 533 [1957].
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werden kann, dafi die senkrechte Komponente des Nitril-Dipols
durch die Molekel hindurch wirksam ist.

H H
NN /NN
| | > — of | >—cN
N T
MaY xn H X

J.HINE, D.C.DUFFEY, P. BB.LANGFORD und J.J.
PORTER, Atlanta, Georgia (USA): Die Bildung von Dihalogen-
methylenen aus gewissen Halojormen nach einem Simullanmecha-
niSMUs.

Die alkalische Hydrolyse®!) von etwa zehn Trihalogen-methanen
verliuft nach

CHX, + OH- « CX; + H,0 )

CXz - CX, + X-; )

das Dihalogenmethylen reagiert rasch weiter. Die Halogene er-
hohen die Reaktionsbereitschait zur Bildung des Carbanions (1)
in der Reihenfolge J ~ Br > Cl > F, die Dihalogen-methylen-
Bildung {2) in der Reihe F > Cl > Br > J. Die Difluorhaloforme
CHF,Cl, CHF,Br und CHF,J werden sehr viel schneller hydroly-
giert als fiir Schritt (1) extrapoliert werden konnte. Daraus folgt,
da8 diese drei Haloforme nach einem Simultanmechanismus
{concerted mechanism) der o-Eliminierung reagieren, bei dem das
stabilste Dihalogen-methylen unter Umgehung eines verh#ltnis-
miBig instabilen Carbanions direkt gebildet wird:

35— 5— 58—
OH- + CHF,X -> HO...H...CF,...X = H,0 + CF, + X~

Durech Untersuchung der Decarboxylierung von Chlor-difluor-
esgigsiure konnte die Annahme eines solchen Mechanismus ge-
stiitzt werden.

A. K. HOLLIDAY und W, JEFFERS, Liverpool (Eng-
land): Einige Verbindungen mit Bor-Slickstoff- Bindungen.

Die Additionsverbindungen der Diamine (insbes. Athylendi-
amin) mit Diboran bzw. Bortrifluorid wurden untersucht. Ent-
sprechend dem Mengenverhiltnis der Reaktionspartner bilden sich
1:1- sowie 1:2-Additionsverbindungen. Auvs dem 1:2-Addukt
H;B-H,N(CH,;),NH,-BH, kann mit Trimethylamin eine Borin-
Gruppe abgespalten werden. Mit Chlorwasserstoff (Erhitzen) wird
aus der 1:2-Verbindung stufenweise Wasserstoff abgespalten,
wobei feste Polymere entstehen, denen u. a. Ringstrukturen fol-
gender Art zugeordnet werden:

H,C—NH,
N

_BH,
H,C N

27
BH,

Die 1:2-Additionsverbindungen der Diamine H,N(CH,),NH,
mit Bortrifluorid sind i. allg. feste, in Wasser unlasliche, den elek-
trischen Strom leitende Verbindungen. Die nicht sehr stabilen
1:1-Verbindungen werden schon bei Raumtemperatur zersetzt.

L. HORNER, Mainz: Uber die Umlagerung einiger Diazo-
carbonyl- Verbindungen tm Lichi.

Cyclische Diazocarbonyl-Verbindungen lassen sich photolytisch
unter Abspaltung von Stickstoff unter Ringverengung in Ketene
umlagern3?), welche mit Schiffschen Basen bzw. Azo-Verbindungen
leicht abgefangen werden konnen?33- 34),

Diazocampher wird hierbei bevorzugt in 1.6.6-Trimethyl-bi-
cyelo[1.1.2Jhexancarbonsiure-{2) iiberfilhrt, wobei nur wenig
Epicamphanon gebildet wird. 1-Diazotetralon-(2) liefert im Licht
1-Hydrindencarbonsiure. Analog entsteht aus 2-Diazo-indanon-(1}
Benzooyclobutencarbongiure (I), aus 6.7-Benzo-2-diazo-inda-
non-(1) die 1.2-Naphtho-¢yclobutenearbonsiure II.

CO,H
\ N
i/\r, : CO,H /\l/\/
N/ NN

I 11

31) J. Amer. chem. Soc. 72, 2438 [1950]; 76, 2688 [1954]; 78, 3337,
479 [1956]; und unverdifentlicht,

32) L. Horner u. E. Spietschka, Chem. Ber. 88, 934 [1955].

38) W. Kirmse u. L. Horner, ebenda 89, 2759 [1956],

) L. Horner u. E. Spietschka, ebenda 89, 2765 [1956].
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Die Struktur von I konnte dureh Synthese gesichert werden:

B
AN I\ T Mg
C ol ul — [ H] Mihiis BN
N/ N €O,

Ausgehend vom o-Chinondiazid III konnte erstmalig ein Derivat
des Dihydropentalens (IV) gewonnen werden:

111 v

R. HUISGEN, J. SAUER, A. HAUSER, H. KONIG
und L. ZIRNGI BL, Miinchen: Zur Kenninis nucleophiler Sub-
stitulionen iiber Arine.

Bei der Reaktion der Fluor-naphthaline sowie des o- und m-
Fluor-anisols mit idberschiissigem Phenyllithium treten Umla-
gerungen auf, die nur mit der Zwischenstufe des Arins vereinbar
sind3), Die Bildung des Benz-ing aus Halobenzol mit Alkaliamid
in fl, Ammoniak einerseits, mit Phenyllithium andererseits, zei-
gen eine unterschiedliche Folge der Halogenreaktivitat; gegen-
iiber lithiumorganischen Verbindungen in Ather ist das Fluorben-
zol bevorzugter Reaktionspartner, wihrend Roberts bei der Reak-
tion mit Kaliumamid das Brombenzol am reaktivsten, das Fluor-
benzol dagegen resistent fand.

Die Benz-in-Bildung aus Halobenzol mit Lithium-piperidid in
Ather ist 2. Ordnung; iiberraschenderweise sind die Reaktions-
geschwindigkeits-Konstanten von der Konzentration an freiem
Piperidin abhingig, obwohl dieses nicht stochiometrisch in die
Reaktion eingeht. In Abwesenheit iiberschiissiger Base beobach-
teten wir eine Reaktivititsfolge der Halobenzole F > Br > Cl > J,
die fiir Li-piperidid und fiir Li-phenyl iibereinstimmt. Mit zuneh-
mender Konzentration an Piperidin nimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Benz-in-Bildung aus Fluorbenzol stark ab; die Reak-
tionsgeschwindigkeits- Konstante des Chlorbenzols wird wenig be-
einflufit, wihrend die des Jod- und Brombenzols zunimmt.

Diese kinetisehen Daten weisen zusammen mit den H,D-Isoto:
peneffekten von Roberts auf zwei Chemismen der Arin-Bildung-
1. Zweistufiger Mechanismus. Halogen-Reaktivitit: F> Cl>Br, J

/\/Ha i S . Hal
. + Li—NCzHj, = J/ + HNC3H,q ;
A VAN NN
H Li
y /Hal N
L —> | | +LiHal
N L N

2, Einstufiger Mechanismus. Halogen-Reaktivitit: Br>J>Cl>F

Hal
AR L
L+
A VAN

H

A\ r HalLi
; —> . +
NCgH;, N\ HNCgH,,

Uber die ,,katalytische Phenylierung” der Chlor-Aromaten ),
Ringschlufreaktion iiber Arine3?), Additionen von Basen an 1.2-
Naphthin®8) sowie die Konkurrenz von Additions- und Eliminie-
rungsmechanismus im System Fluornaphthalin 4- Lithiumpiperi-
did®®) wurde bereits berichtet. Auch Lithium-Verbindungen ande-
rer sek. Amide wurden in die kinetische Untersuchung einbezogen.

A. HUNGER, J. KEBRLE, A. ROSSI und KARL
HOFFMANN, Basel: Uber neue basisch substituierte Benzimid-
azol-Derivale.

Benzimidazol-Derivate vom Grundtypus des 1-(B-Diithyl-
amino-ithyl)-2-benzyl-benzimidazols weisen mittelstarke analge-

35) R. Huisgen u. H. Rist, Naturwissenschaften 47, 358 [1954]; Lie-
bigs Ann. Chem. 594, 137 [1955].

38) R, Huisgen, J. Sauer u. A. Hauser, diese Ztschr. 69, 267 [1957].

37y R. Huisgen u. H. Konig, diese Ztschr. 69, 268 [1957].

38) R. Huisgen u. L. Zirngibl, diese Ztschr. 69, 389 [1957].

39) R. Huisgen u. J. Sauer, diese Ztschr. 69, 390 [1957].
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tische Wirksamkeit auf. Fir ihre Synthese haben sich vor allem
die beiden folgenden Wege bewihrt:

Der breite Anwendungshbereich dieser y-Carbolin-Synthese 1a0t
sich durch die Synthese der Verbindungen 111 und 1V veranschau-
lichen, welche sich analog I1I ther-

misch leicht aromatisieren lassen.

NH: CleHzNS A e,
a) —C + Se—cH,d MR, > Ry ( —cH~¢ S R, N / 8/
K/ / L/ ==/
H,C,0 N \ OH\ C H,
NH, o \/\ ‘ 2
\
CI®H,N® N '
NN N AN -
DI + ccH~ SR, —> Ry - | S—cH~¢ MR, N NN
\/\NH Hsczo/ el /\N/ = / Hi . H ) i“
| /Ra R, H |
CHZCHzN\ CHRCH2N< \/\N/\i/ \/IV
. R, | . CH,

Uberraschenderweise wird durch Einfilhren einer Nitro-
Gruppe in 5-Stellung des Benzimidazol-Ringes die analgetische
Wirkung stark gesteigert. Einzelne Vertreter sind im Tierversuch
sogar wirksamer als die stirksten bis jetzt bekannten schmerzstil-
lenden Derivate*). Diese neue Klasse hoshwirksamer Verbindun-
gen verdient auch deswegen besonderes Interesse, weil sie keine
strukturelle Verwandtschaft mit den bis heute bekannten Anal-
getika aufweist.

W.JENNY und G. HOLZLE, Basel: Neue Reaktionen mit
organischen Selen-Verbindungen.

Verschiedene Selencyanide, z. B. 2.4-Dinitrophenylselencyanid
oder Anthrachinonyl-1-selencyanid konnten bis heute nicht durch
direkte Bromierung in die entsprechenden Selenenylbromide iiber-
gefiihrt werden. Solche Halogenierungen sind aber bei gleichzeiti-
ger Bestrahlung mit kurzwelligem Licht ohne Schwierigkeiten
moglich.

Selenensiureester®®) muften iiber die Selecnenylacetate- oder
Selenenylhalogenide hergestellt werden. Es wurde gefunden, dafl
Selencyanide bei Gegenwart von Silber- oder Kupfersalzen mit
Alkoholen direkt in Selenensiureester ibergefiihrt werden konnen:

R—-Se—CN -» R—Se—0—R’

Die Additionsreaktion!) von Selenenylacetaten an unpolare
Athylene fiihrte bei polaren Athylenen zu Selenylathylenen.
Bei der Einwirkung von Halogenen auf 1.1-Diaryl-2-arylselenyl-
dthylene konnten neue, interessante Reaktionsabliufe festgestellt
werden. Jod in Chloroform-Liésung verwandelt z. B. 1.1-Bis-{4’-
dimethylaminophenyl)-2-(2’-nitro-phenylselenyl}-dthylen in ein
selen-freies, kristallines, dunkelgrines Farbsalz (C,eH,,N,Jg),
welches unter dem EinfluB von Reduktionsmitteln vermutlieh in
Oktamethyltetramino-tetraphenylbutadien iibergeht.

J. KEBRLE, A. ROSSI und KARL HOFFMANN,
Basel: Uber neue Aufbaumethoden von B- und y-Carbolinen.

Durch Umsetzung von N-Alkyl-indol-a-lithium mit einem -
Aminoketon gelangt man zu Indolyl-aminoalkoholen der allge-
meinen Struktur I

/R2
N Al /\e/Rz
/W 16 P Jonl R
\/\NJ\é/C\ NN
R, ! R
1 I1

Bedeutet in I R, oder R, Wasserstoff, so kann durch Ring-
schlufl mit Formaldehyd das entsprechende 1.2.3.4-Tetrahydro-vy-
carbolin erhalten werden. Sind R, und R, Alkyl-Substituenten,
80 wird aus I zunichst mit Formaldehyd und Dimethylamin die
entsprechende Gramin-Base hergestellt, diese mit Methyljodid am
Gramin-Stickstoff quaternisiert und die quaternire Base durch
Erwirmen unter Abspaltung von Trimethylamin zum entspre-
chenden quaterniren Tetrahydro-y-carbolin II eyclisiert. Verbin-
dungen vom Typ II verlieren bei hoherer Temperatur Wasser und
den einen Alkyl-Rest unter Aromatisierung.

*#) Wir danken Dr, Gross und Dr. Turrian in unserer Biologischen
Abteilung (Leitung: Prof. Dr. R. Meier) fiir die pharmakologische
Priifung dieser Substanzen. -

40) w. Jenny, Helv. chim. Acta 35, 845, 1591 [1952].

41) W. Jenny, ebenda 36, 1278 [1953].
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Die neue Synthese der B-Carboline nimmt ihren Ausgang vom
bisher unbekannten N-Alkyl-a-formyl-indel und laBt sieh durch
folgendes Beispiel illustrieren:

CH(OR),
\CH
/\ﬁ | _HyN—CH,CH(OR), (\I{'H N TE
AN \)\/ ¥ g
1? \CHO NN HCl
CH, 3
CH(OR),
N
A A A
ol e I —— ‘
LA SNHC T \\/\J NH, =
Y ocH,
CH, CHa
+ /\” N\
) ] ]
! N HCI
\\/\NJ\
]
CH,
W. KLEM M, Minster: Unfersuchungen ilber die Halogenide

des Titans und Zirkoniums (gemeinsam mit E. Holze und W.
Basualdo).

Im ZrJ, liegt shnlich wie im TiJ, {SnJ,-Typ) eine kubisch
dichteste Packung der J—-Ionen vor, die Metallionen besetzen aber
nicht die Tetraeder-, sondern die Oktaederliicken (ein #hnliches
Koordinationsgitter hat R. Hoppe beim SnF, gefunden). ZrBr,
kristallisiert ganz dhnlich, aber leicht tetragonal verzerrt.

Bei den Ti-Trihalogeniden haben wir zwei Strukturtypen ge-
funden: 1. die schon bekannte Blattchenstruktur (,,B-Form*“) und
2. eine bislang unbekannte Struktur mit #hnlicher (hexagonal-
dichtester} Packung der J~™-lonen, aber kettenformiger Anordnung
der Metallionen parallel der c-Achse (,N-Form*). Die B-Form
findet sich bevorzugt bei TiCl, und TiBr,, die N-Form bei TiJ,,
ZrCl;, ZrBry; und ZrJ,;. Beide Formen unterscheiden sich auch
im magnetischen Verhalten, Das der B-Form (TiCly, TiBr,) weist
auf ein Aufbreehen von Atombindungen zwischen Ti3+-Ionen in
einem engen Temperaturbereich hin; die Momente sind gréBer, als
dem Spinwert entspricht, Bei der N-Form (TiJ,) konnte . (1 e-
Achse) und yMittel gemessen und hieraus y; berechnet werden. Die
kleinen, kaum temperaturabhingigen y -Werte wurden fiir Ketten
aus paramagnetischen Tonen theoretisch vorausgesagt. Auffillig ist
bei den y;-Werten der bei tiefen Temperaturen auftretende Dia-
magnetismus, der dureh einen ,,Superaustauseh“ gedeutet werden
konnte.

TiJ, wurde durch thermisehe Zersetzung von TiJ, im Vakuum
pulverformig, durch Reaktion von TiJ, mit Ti und anschlieBende
Sublimation in schénen Blittohenkristallen erhalten. Stets lag die
Brueit-Struktur vor. Das magnetische Verhalten des TiJ, ist auf-
fallig, da eine auBerordentlich starke Temperaturhysterese auf-
tritt: man erhielt bei Abkiihlen bzw. Erhitzen ganz verschiedene
¥-T-Kurven, was bei paramagnetischen Stoffen selten ist. Die
(nicht streng durchfithrbare) Auswertung ergibt (im Gegensatz
zu den Ergebnissen bei der B-Form von TiX,) kein Anzeichen
dafir, daf das magnetische Moment des Ti%?+-Ions bei hdheren
Temperaturen gréofer wird, als dem Spinmoment entspricht.

W, KLYNE und C. DJERASSI, London und Detroit:
Untersuchungen diber die Dispersion des molekularen Drehvermégens
cyclischer Ketone.

Rechnet man die Dispersionskurven der optisehen Trehung
vieler cyelischer Ketone (Steroide, Terpene, Alkaloide, einfache
mono- und bieyclische Ketone), die in den letzten vier Jahren
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gemessen worden sind 42, 43, 44), auf die Dispersion des molekularen
Drehvermogens um, so ergeben sich interessante Regelmafligkeiten.

Die Dispersionskurven der molekularen Drehung von Steroid-
ketonen und ihren bicyclischen Analogen wurden verglichen?*).
Die Kurven eines 3-Oxo-5x-steroids und seines bieyclischen Ana-
logen, 9-Methyl-trans-3-decalon, sind fast identisch, d. h. Anfigen
der Ringe C und D an das bieyclische System macht sich in der
Dispersion der molekularen Drehung praktisch nicht bemerkbar.
Dagegen unterscheiden sich die Kurven eines 17-Oxosteroids und
seines Analogen, 8-Mcthyl-hexahydroindan-1-on, sehr deutlich in
ithren Amplituden?s).

17a-0x0-p-homosteroide zeigen stark vom Normalen abwei-
chende Dispersionskurven der molekularen Drehung. Thnen fehlt
die charakteristische ,,Keton-Bande“. Subtrahiert man dic Kurve
des bicyclischen Analogen, 9-Mcthyl-trans-1-decalon, von der des
n-Homosteroid-ketons, dann ist die Differenzkurve eine typische
»Keton-Bande* mit zum Decalon entgegengesetzten Vorzeichen.
Diese Differenzkurve gibt formal die Wirkung der entfernten
Asymmetriezentren, C(8), C(9) usw. wieder.

Die Amplituden?®) a der von gesittigten Ketonen gegebenen
~Banden*“ sind fiir den Typ und die Position der Keto-Gruppe
charakteristiseh. Zum Beispiel ist a bei trans-3-Decalonen 2900
bis 5600, bei trans-3-Hexahydroindanonen 21 600—-27900. Bei Un-
tersuehungen iiber den Einflufl der vicinalen Stellung zweier Funk-
tionen A und B in ciner Verbindung auf die Dispersion der mole-
kularen Drehung muf} eine theoretischen Kurve unter der An-
nahme, daf} ein solcher Einflufl nicht vorhanden ist, nach der For-
mel M(AB) = M(A)+4 M(B) berechnet werden (nicht wie frither4?)
angegeben M{AB) =1/, [M(A)+ M(B)}]), wobei M{A) und M(B)
die molekularen Drehwerte zweler geeigneter monofunktioneller
Verbindungen sind.

R. KOSTER, Milheim/Ruhr: Neue priparative Methoden zur
Herstellung und Umwandlung von Borwasserstoff- Verbindungen.

Tetraalkyldiborane B,H,R,, aus Bortrialkylen durech Hydrie-
rung leicht zuginglieh$), sind thermiseh erstaunlich stabil (de-
stillierbare Fliissigkeiten). Sie reagieren mit Olefinen unter Bil-
dung von gemischten Bortrialkylen, die i. allg. bei erhohter Tem-
peratur in die reinen Bortrialkyle disproportionieren. Nicht nur
mit Alkali-*%) und Erdalkalihydriden bzw. bei der Einwirkung von
geschmolzenen Alkalimetallen8), sondern auch mittels Metall-
alkoholaten lassen sich die Alkyldiborane spalten, Neben dem ent-
sprechenden Metallborhydrid werden Bortrialkyle und Alkylbor-
sdureester gebildet, z. B.:

2 RyB,H, + NaOCH, = NaBH, + 2 BR, + R,B(OCH,)

Eine vollstindige Hydrierung der Bortrialkyle oder Bortriaryle
fithrt zum Diboran B,Hg. Allerdings veriduft diese Reaktion nur
unter besonderen Vorsichtsmafiregeln ohne Komplikationen
(140—160 °C). In Anwesenheit von tertidren Aminen entstehen bei
der Druekhydrierung die N-Trialkylborazane HzB:NR,%7). Aus
diesen sind Metallborhydride4?) und Diboran?) leicht herstellbar.

Aus N-Trialkylborazanen konnen auch sehr leicht aliphatische
bor-organische Verbindungen gewonnen werden:

H3B-NR’; + 3 R;R,C=CR3R, = B(R;R,C—CHR;3R,); + NR’,
R, R,, R;, R, = H undjoder KW-rest

In quantitativer Ausbeute bilden sich bei Temperaturen wenig
oberhalb 100 °C ohne Zusatz eines Ubertrigers (wie beispielsweise
AIC14*°)) sowohl aus Monoolefinen als auch aus mehrwertigen Ole-
finen die entspreechenden Bortrialkyle. Sehr interessant ist die in
Zusammenarbeit mit G. Wilke gefundene Umsetzung des N-Tri-
dthylborazans mit dem heute leicht zuginglichen Cyclododeka-
trien (1.5.9)59), In einer ausgesprochen selektiv verlaufenden Reak-

tion bildet sich hierbei nahezu quantitativ ein ,,einkerniger* Bor- '

Heter OGyCIUS .
l/w
|

N/
+ BN ( B
H H /\)
Diese Centro-Borverbindung ist thermisch sehr stabil, sie 1453t

sich nicht hydrieren und gibt mit Olefinen keine Verdringungs-
reaktion %6), Dagegen bildet sie ein Additionsprodukt mit Ammo-

Kp,, - 131 °C

42) J. Amer. chem. Soc. 77, 4354, 4359, 4364 [1955]; 78, 440, 3163
{1956]; 79, 1506 [1957]; Chem. and ind. 7956, 988.

43y j. Amer. chem, Soc. 78, 3761 [1956].

14) Ebenda 78, 6362, 6377 [1956].

43) Proc. chem. Soc. [London] 7957, 55.

463y R. Kdster, diese Ztschr. 68, 383 [1956].

27) R. Késter, diese Ztschr. 69, 94 [1957].

1) R. Koster u. K. Ziegler, diese Ztschr. 69, 94 [1957].

19) ﬁ.gE’CG.lBrown u. B. C. Subba Rao, J. Amer. chem. Soc. 78, 5694

S0y G. Wilke, diese Ztschr, 69, 397 [1957].
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niak und ist duBerst luftempfindlich. N-Trialkylborazane konnen
durch Umsetzung mit Alkoholen bzw. sekundiren Aminen auch
zur Gewinnung von Borsiureestern bzw. Borsduretrisamiden ver-
wendet werden. Als Reduktionsmittel sind sie ebenfalls geeignet.

W.KOLOS, Warschau: Die Korrelation der ww-Elektronen des
Athylen- Molekiils.

Die Anregungsenergien von Athylen wurden berechnet unter
der Annahme, daf} fiir die w-Elektronen in den Singulett-Zustin-
den die molekularen Elektronenwolken (molecular orbitals) durch
die Gleichung

Gi= Nj gj (r'1, Iadlye
beschrieben werden konnen, wobei ¢; {ry, r,) die Wellenfunktion
der gewdhnlichen molecular-orbital-Methode ist und ry, den gegen-
seitigen Abstand der Elektronen angibt. Diese Wellenfunktion
verschwindet, wenn sich beide Elektronen an derselben Steile aul-
halten und gibt damit die Tendenz der Elektronen, getrennt zu
bleiben, wieder.

Fiir den Triplett-Zustand wurde die gewoéhnliche molecular-
orbital-Wellenfunktion verwendet. Diese Wellenfunktion ist anti-
symmetrisch in den Raumkoordinaten der beiden Elektronen und
ihr Verhalten fiir r; — r, dhnlich dem der oben vorgeschlagenen
Wellenfunktion fiir die Singulett-Zustinde. Einige zusitzliche Ver-
einfachungen wurden bei den Bereehnungen eingefiihrt.

Die berechneten Anregungsenergien fiir die T- und V-Zustinde
sind 6,2 bzw. 7,6 ¢V und stimmen mit den experimentellen Werten
6,4 und 7,6 eV ausgezeichnet iiberein.

S. LANDA und S. HALA, Prag: Uber einige neue Derivate
des Adamantans und ein neues Verfahren zur Isolierung des Ada-
mantans aus Erdol.

Es wurde gefunden, da Adamantan mit Thioharnstoff ein gut
kristallisiertes Addukt bildet. Mit Hilfe dieser Addukt-Bildung
14t sich die Abtrennung des Adamantans aus dem Krdol von
Hodonin wesentlich vereinfachen und verbessern.

LaBt man das durch Bromierung von Adamantan erhaltliche
Monobrom-adamantan in dtherischer Losung mit Natrium reagie-
ren, so erhilt man Diadamantyl. Die gleiche Umsetzung in Benzol
liefert neben Diadamantyl Phenyl-adamantan. Diese Verbindung
wird ausschlieflich gebildet, wenn man die Reaktion in Benzol
bei 200 °C ausfilhrt. Es wurden ferner Athyl-, n-Propyl- und Cyelo-
hexyl-adamantan unter den Bedingungen der Wurfzschen Syn-
these hergestellt.

W. LANGENBECK, Halle und Rostock: [fber Chelatkala-
lysen.

Sorgfiltig gereinigte Oxyhamoglobine verschiedener Saugetiere
und Vogel unterscheiden sich deutlich in ihrer Peroxydase-Wir-
kung gegeniiber Pyrogallol. Die chemische Natur des Protein-
Teiles beeinflufit also die Aktivitit des Chelates. Von einfachen
synthetischen Chelaten wurden solche des Phenanthrolins und
seiner Derivate sowie besonders solche des Sulfosalieylaldehyd-
ithylendiiming katalytisch gemessen. Die starke Aktivierung der
Metall-Tonen durch diese Liganden wird auf die Bildung koordina-
tiv ungesittigter Chelate zuriickgefithrt. Eine besondere Art von
Komplexkatalysatoren sind die Salze organischer Sulfonsiuren,
welche Veresterungen stark katalysieren. Die Wirkung steigt in
der Reihenfolge: Calcium, Magnesium, Kuapfer, Aluminium stark
an, Die Katalyse verlauft im wasserfreien Medium am schnellsten,
beruht also nicht auf Hydrolyse. Vielmehr entsteht durch Kom-
plexbildung mit der zu veresternden Carbonsiure eine starke
Komplexsiure, Metallsalze der Sulfoessigsdure geben bei Abwesen-
heit von Wasser starke Chelatsiuren.

G. LANGHAMMER, Leipzig: Thermodiffusion makromole-
kularer Substanzen in Losung.

Die Thermodiffusion makromolekularer Substanzen, insbes. von
Poalystyrol, Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylacetat in verschie-
denen Losungsmitteln wurde nach der Trennrohrmethode unter-
sucht. Die Abhingigkeit des Trennungsverlaufs von den dullcren
Parametern wird durch die Theorie von DeGroot gut beschrieben.
Die Thermodiffusion kann zur Fraktionierung von Hochpolymeren
benutzt werden. Besondere Aussichten bietet die Anwendung aut
Polystyrol, Polyacrylnitril und Triacetylcellulose.

M.F.LAPPERT, London: Neue Ergebnisse aus der Chemie
organischer Bor-Verbindungen.

BEs wurden Komplexbildungsreaktionen von Bor-Verbindungen
(B(OR);, R’B{OR),, R’,BOR, R’3B, wobei R = Alkyl oder Aryl,
R’ = n-Butyl oder Phenyl) mit Aminen untersucht. Mit Pyridin
als Bezugsbase ergab sich, dall die Stirke der Lewis-Sauren in der
Reihenfolge Ph,BOR > PhB(OR), > Bu,BOR > BuB(OR), >
B(OR),; abnimmt (Ph = Phenyl, Bu = n-Butyl, R = Alkyl und
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konstant fir die ganze Reihe). Ist dagegen R = Aryl, so ist die
Verbindung in jedem Falle eine starke Lewis-Siure, es sei denn,
die Aryl-Gruppe ist 2.6- oder (weniger wirksam) 2-substituiert.
Weiterhin nimmt bei R = unsubstituiertes Alkyl die Stirke der
Lewis-Sdure mit zunehmender Kettenlinge und Verzweigung ab,
wogegen die Verbindungen mit R = CF;CH,— starke Lewis-Siduren
sind. Mit einigen dieser Bor-Verbindungen als Bezugssiuren ergab
gich die relative Stirke einer Reihe von Basen als NH, > C,H,NH,
> (CyH;),NH > (C,H;);N. Anscheinend ist bei Gruppen, die
direkt an das Donator- oder Acceptor-Atom gebunden sind, der
EinfluB sterischer Faktoren auf die Siuren- oder Basenstirke vor-
herrschend, wogegen polare Effektc {Mesomerie und Induktion)
fir den Einfluf von Gruppen Bedeutung haben, die an benach-
barte Atome gebunden sind.

T. 8. LASZLO, Wood-Ridge {USA):
hohen Temperaturen mit dem Sonnenofen.

Eine Methode fiir Messungen sehr hoher Warmestrahlungen
wurde entwickelt, um die Verteilung der Strahlungsdichte in der
Brennpunktzone e¢ines paraboloidalen Reflektors festzustellen.
Die Resultate dieser Messungen an dem Sonnenofen der Fordham
Universitidt ergeben, in einem dreidimensionalen Diagramm dar-
gestellt, cine Glockenkurve.

Weiter wurde eine neue Methode fir die Messung der Emission
entwickelt mit folgenden Vorteilen: a) die Emissionsmessungen
konnen mit demselben optischen Pyrometer und daher an den-
setben Wellenlingen ausgefithrt werden wie die Temperaturmes-
gsungen; b) die Emission kann bei den gleichen Temperaturen ge-
messen werden, bei denen die Untersuchungen stattfinden, fir
welche die Emissionswerte fiir optische Temperaturmessungen
benotigt werden und ¢) die Oberflichengliatte des Versuchsobjekts
ist bei den Emissionsmessungen und bei den weiteren Untersuchun-
gen gleich.

Unlersuchungen bei

J. B.LEWIS, Harwell: Auflésung von Melallen in Quecksilber.

Beim Studium der Auflésung von metallischem Blei, Zinn und
Zink in fliissigem Quecksilber ergibt sich, daB der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt bei Blei und Zinn die Diffusion der ge-
losten Metalle im Quecksilber ist, beim Zink dagegen eine chemi-
schie Reaktion an der Phasengrenze. Die Versuche wurden in einem
rotierenden, zylindrischen, mit Quecksilber gefiiliten Gefiaf mit
feststehenden, konzentrisch montierten, zylindrisehen Metall-
stiben ausgefiihrt.

F. G. MANN, Cambridge (England): Synthese organischer
heterocyclischer Phosphor-Verbindungen.

Solche Verbindungen wurden bisher durch Reaktion eines di-
Grignard-Reagens (z. B. BrMg(CH,);MgBr) mit Aryl- oder Alkyl-
dichlorphosphin (z. B. C4H;PCl,) dargestellt. Mit Lithium-Ver-
bindungen, die sich oft leichter bilden als Grignard-Reagentien,
konnteaus 2.2-Dilithium-diphenyldther und C;H;PCl, das 10-Phe-
nyl-phenoxphosphin in 63 proz. Ausbeute erhalten werden. Ebenso
ergibt die Reaktion von 2.2’-Dilithiumdibenzyl mit C4H PCl,
1-Phenyl-1-phospha-2.3— 6.7-dibenzocyclohepta-2.6-dien.  Dieses
Phosphin existiertin zwei Formen (Fp 75— 75,5 °C und 94,5— 95 °C),
und jede ist isomorph mit der entsprechenden Form der analogen
As-Verbindung (Fp 59—59,5°C und 78,5—79 °C).

Als zweites synthetisches Verfahren 146t man HBr auf Verbin-
dungen, die —PR, und —CH,0CH, in geeigneten Positionen ent-
halten, einwirken. —CH,0CH, wird dabei in —CH,Br iiberfiihrt,
und dieses reagiert unter Cyelisierung und Quaternisierung mit der
—PR,-Gruppe. Wenn R=C,H;  kann dureh thermische Zersetzung
der entstandenen Verbindung das tertiire Phosphin erhalten wer-
den. So wurden dargestellt: 1.2.3.4-Tetrahydro-2-p-hydroxyphe-
nyl-2-phenyl-isophosphinoliniumbromid (A}, P-spiro-his-1.2.3.4-
tetrahydro~phosphinolinium-bromid {B}, 1-Athyl-phosphindolin,
1-Athyl-1.2.3.4-tetrahydro-phosphinolin und 2-Athyl-1.2.3.4-tctra-
hydro-isophosphinolin. (A) und (B) sind die ersten quaterniren
bzw. spirocyelischen Phosphonium-Salze, die optiseh aktiv er-
halten werden konnten.

Bei einem dritten Verfahren lilt man Phenyl-phosphin-bis-
magnesiumbromid, C¢H;P(MgBr),, mit z. B. N,N-bis-2-Brom-
ithyl-anilin reagieren und erhidlt so Hexahydro-1.4-diphenyl-
1.4-azaphosphin.

Ein viertes Verfahren geht von Alkylendibromiden aus. Der Ring
wird durch zweifache Quaternisierung geschlossen, z. B. Reak-
tion von Athylendibromid mit o-Diithylphosphinophenyl-diithyl-
arsin oder mit 4-Methyl-o-phenylen-bis-(didthylphosphin).

Als fiinfte Methode wird z. B. Phenylphosphin mit Natrium in
flissigem Ammoniak behandelt. Dabei bildet sich C;H;PHNa,
das mit Athyljodid zu C4H,PHC,H; und weiter zu C,H,PC,H,Na
umgesetzt wird. Hieraus entstehen mit Halogen-Verbindungen
tertiare Phosphine, die leicht in eyelische Verbindungen umgewan-
delt werden kénnen.

Angew. Chem. | 69. Jahrg, 1957 | Nr. 21

A. MUNSTER, Frankfurt/M.: Ozydation von Titannitrid® ).

Die Zunderisothermen von TiN wurden in reinem Sauerstoff
bei Normaldruck zwischen 625 °C und 1025 °C gemessen. Die Kur-
ven lassen sich im gesamten Temperaturbercich durch cin Zeitge-
setz der Form t = ay?+4 by darstellen. Die Konstanten a und b
sind Temperaturfunktionen, y bedeutet die Gewichtszunahme pro
Oberflicheneinheit. Die aus den Konstanten a und b abgeleiteten
parabolischen und linearen Geschwindigkeitskonstanten befolgen
jeweils fiir sich dic Arrheniussche Gleichung. Es ergeben sich Ak-
tivierungsenergien von 54,3 keal fiir den parabolischen und 24,3
keal fir den linearen Anteil des Zeitgesetzes. Der Vergleich der ge-
fundenen Gewichtszunahme der Proben mit der Molzahlinderung
im Gasraum in einem abgeschlossenen Volumen ergab, dafl der
Stickstoff bei der Reaktion praktisech quantitativ entweicht. Bei
der rontgenographischen Untersuchung der Oxyd-Schichten
konnte nur die Bildung der Rutil-Phase festgestellt werden. Thre
Dichte nimmt mit steigender Temperatur von 4,2 auf 3,7 ab. Da
eine Platin-Markierung wihrend des Oxydationsvorganges stets
an der dullercn Oberfliche der Oxyd-Schicht verbleibt, ist anzu-
nehmen, dal die eigentliche Oxydationsreaktion an der inneren
Phasengrenze Nitrid/Oxyd abliuft. Die Reaktion ist verkniipft
mit einer gegenliufigen Diffusion von Saucrstoff und Stickstoff
durch die Rutil-Zunderschicht. Aus dem Vergleich der Akti-
vierungsenergien bei der Oxydation des reinen Titans, bei welcher
ebenfalls die Diffusion des Sauerstoffs durch die Zunder-Schicht
im wesentlichen geschwindigkeitsbestimmend ist, kann man schlie-
Ben, daB die gegenliufige Bewegung des Stickstoffs im Bereich der
Volumendiffusion keine wesentliche Behinderung fiir die Sauer-
stofi-Diffusion innerhalb der Oxyd-Schicht darstellt.

R. MUXART, Paris: Chemische Umwandlungen bei der Kern-
reaktion 14N (n,p)C.

Bei der {n,p)-Reaktion mit 4Stickstoff ergibt sich u. a. die Mog-
lichkeit der Synthese 1*C markierter Molekeln. Diese einfache Me-
thode zeigt jedoeh einen wesentlichen Nachteil: fir eine wirkgame
Trennung muf eine kleine Menge des Stoffes, der aus dem Gemisch
entfernt werden soll, nach der Bestrahlung als Trigersubstanz zu-
gesetzt werden. Da die radioaktiven Ausbeuten nur gering sind
(einige muC/mg), wird hierdurch die spezifische Aktivitit zu sehr
verringert. Die Papierchromatographie seheint cine Trennung der
gewiinschten 4C-Molekel in Gegenwart sehr geringer Trigermen-
gen zu ermdglichen. Bei der N (n,p)C-Reaktion mit der 5.6-
Benzacridin-Molekel, bei welcher Verf. die Bildung des 5.6-Benz-
anthracens-14C und des 5.6-Benzacridins-**C in einer Menge von
0,2%, bzw. 4% der Gesamtaktivitit gezeigt hatten, wurde zu-
nichst cine qualitative Trennung des 5.8-Benzanthracens-14C
mittels Papierchromatographie in Gegenwart von 2 v Benzanthra-
cen als Trigersubstanz nach der Methode von Tardell versucht.
Die Lage der hochsten Radioaktivitit, durch lebhafte Blaufluores-
zenz im UV-Licht bei Rt 0,56 kenntlich, ist nach den Testversu-
chen (mittlerer R¢-Wert 0,58 - 0,03) und dem Vergleich (Rf 0,59)
auf das 5.6-Benzanthracen zuriickzufithren.

G.NATTA,G.MAZZANTI und P, PINO, Mailand: Hoch-
polymere von Acefylen-Kohlenwasserstoffen, erhalten mittels Organo-
metall-Komplexen von Zwischenschalenelementen als Katalysatoren.

Die durch Reaktion zwischen Halogeniden oder Alkoholaten des
Titans und Aluminiumalkyl-Verbindungen ecrhaltenen Kata-
lysatoren polymerisieren das Acetylen und die Acetylen-Kohlen-
wagserstoffe mit einer endstindigen Dreifachbiudung.

Durch Polymerisation des Acetylens wurde ein Polymeres er-
halten, das zum groBten Teil ein festes, in den organischen La-
gungsmitteln unlosliches Produkt darstellt. Aus Methyl-, Athyl-
und Butyl-acetylen wurden hingegen gummiartige, in organischen
Losungsmitteln losliche Polymere erhalten; im Falle des Poly-
meren des Butylacetylens wurde eine in Aceton unlosliche, aber
in Ather lésliche Fraktion abgetrennt, die zu ciner Strukturunter-
suchung des Polymeren benutzt wurde.

Das Polymere des Butylacetylens liefert mit Trichloressig-
sjure und mit Tetranitromethan die Farbreaktionen, die fiir Dop-
pelbindungen charakteristisch sind. Es ist, wie im allgemcinen die
ungesittigten Polymeren mit sehr hohem Molekulargewicht, in
Gegenwart von Raney-Nickel schwer hydrierbar; es ist bis zu einem
Verbrauch von etwa 0,85 Mol Perbenzoesiure je Monomereinheit
leicht oxydierbar. Das dabei erhaltene Epoxyd wurde hydroly-
siert und mit Bleitetraacetat weiter oxydiert. Aus den Oxydations-
produkten wurde Valeriansiure neben kleineren Mengen an But-
tersiure und Propionsidure isoliert.

Das UV-Spektrum zeigt eine breite Absorptionsbande im Ultra-
violetten, mit einem Absorptionsmaximum unterhalb 220 my. Das
Infrarot-Spektrum zeigt zwei Banden bei 13,48 u und 13,74 u, die
an ungesittigte Kohlenstoifatome gebundenen Butyl-Gruppen

51y Vgl a. diese Ztschr. 69, 281 [1957].
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zugeschrieben werden konnen. Diese Banden verschwinden nach
Hydrierung, wobei eine einzige Bande bei 13,77 » auitritt, die den
Butyl-Gruppen zugeschrieben werden kann.

Das Infrarot-Spektrum des hydrierten Poly-Hexins erwies
sich als sehr dhnlich dem des Poly-Hexens, das durch Polymerisa-
tion des Hexen-1 mit Katalysatoren des gleichen Typs erhalten
worden war.

Aus diesen vorliufigen Untersuchungen ergibt sich, dafl das
Poly-Hexin ein im wesentlichen lineares, auferst ungesittigtes
Polymeres ist, das C,-Seitengruppen, in der Hauptsache Butyl-
Gruppen, enthilt. Die Gegenwart von Buttersiure in den Oxyda-
tionsprodukten beweist dic Moglichkeit einer geringfiigigen Wan-
derung der Doppelbindungen der Hauptkette in die Seitenketten
uuter Bildung von Butyliden- Gruppen (mittels Doppelbindung an
die Hauptkette gebunden).

G. NATPTA, U. GIANNINI, G. MAZZANTI und P.
PINO,Mailand: Kristallisierbare Organometall- Komplexe, die Ti-
tan und Aluminium enthalten.

Durch Reaktion zwischen Dieyclopentadienyl-titan-dichlorid
und Aluminiumtriathyl bzw. Aluminiumdiithyl-monochlorid bzw.
Aluminiummonoathyl-dichlorid, wurden drei Komplexe der For-
meln:

(C,Hy), TICI,AI(C,H,), bzw. (CsH),TiCl AICIC, H,
bzw. (CyzH,),TiCl, AICl,
isoliert.

Diese Komplexverbindungen, die durch wiederholtes Umkri-
stallisieren aus n-Heptan gereinigt wurden, besitzen Schmelz-
punkte von 126—130 °C bzw. 90—95 °C bzw. 160 °C.

Das Vorliegen der Gruppierung Ti(C;H;), in den Komplexen
wurde chemiseh nachgewiesen und mittels der UV- und IR-Spek-
tren bestatigt.

Das Vorliegen von an Aluminiumatome gebundenen Athyl-
Gruppen wurde durch Zersetzung der Komplexe mit Alkoholen und
durch Analyse der entwickelten Gase bewiesen.

Die Messung des magnetischen Moments (1,7 B), die am Kom-
plex (CyH,;),TiCl, Al (CoH;), ausgefithrt wurde, zeigt die Anwe-
senheit eines einsamen Elektrons. Diese Bigenschaft sowie die
Farbe dieser Komplexverbindung konneu gut interpretiert wer-
den, falls man die Anwesenheit eines dreiwertigen Titan-Atoms
im Komplex annimmt.

Die Bildungsreaktion dieser Komplexverbindungen kann, un-
ter Beriieksichtigung der Zusammensetzung der wihrend der
Reaktiou entwickelten Gase, folgendermalBen schematisiert wer-
den:

(CsHy): TICH, + ANC,H;)y — (CsHy), TICI, AL (C,Hy), +
1*2 C.H, + 1‘2 C.H, '

(C3H ), TiCl, + AI(C,H,), €l — (CgH,), TiCl, AICIC,Hy +
.l_!' C2Hd+ ;)CZHO

(C3Hy) g TiCl, 4 AIC,HCly - (C4H ), TICLAICk+ 1 CoH, + 1 C,H,

Diese Komplexverbindungen reagieren rasch mit Sauerstoff und
mit Verbindungen mit Jabilem Wasserstoif, wie Chlorwasserstoff,
Wasser und Alkoholen.

Die Alkyl-Gruppen enthaltenden Komplexe oder ihre cventu-
cllen Umwandlungsprodukte katalysieren die Polymerisation des
Athylens, die, wenn auch recht langsam, auch bei Zimmertempe-
ratur und Normaldruck ablaufen kann. Die Isolierung von metall-
organischen Bindungen enthaltenden Bimetall-Komplexen des
Titans und Aluminiums dirfte niitzliche Hinweise fiir das weitere
Studium des Wesens der von X. Ziegler vorgeschlagenen Polymeri-
sationskatalysatoren liefern.

G NATTA,F. DANUSSOundG. MORAGLIO, Mailand:
Dilatometrische Higenschafien und Struktur isomerer Polymerer des
Athylens und von a-Olefinen.

Die spezifischen Volumina von verschiedenen Polyithylenen und
von stereoisomeren, amorphen oder kristallinen Polymeren des
Propylens und des Butylens wurden als Funktion der Temperatur
bestimmt.

Die dilatometrischen Kurven der hochgradig kristallinen Poly-
meren zeigen im Schmelzbereich die Tendenz, die fiir Umwandlun-
gen erster Ordnung typische Diskontinuitit in der Gestalt der
Kurven anzunehmen. Die dilatometrischen Kurven der verzweig-
ten (Polyithylen) oder Stereoblock-Polymeren (Polypropylenc
und Polybutylenc) mit mittlerer oder geringer Kristallinitit be-
sitzen im Schmelzbereich einen weniger diskontinuierlichen Ver-
lauf und eine niedrigere obere Schmelztemperatur, wie sie fir die
Strukturen von Copolymeren typiseh ist.
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Im geschmolzenen Zustand stimmen die spezifischen Volumina
von amorphen, mittelkristallinen und hochkristallinen Polymeren
desselben Monomeren innerhalb der experimentellen Fehler iiber-
ein.

Mit Hilfe von dilatometrischen Messungen bei niederer Tempe-
ratur wurden auch die isophasigen Umwandlungstemperaturen
(Glasphase) bestimmt.

Auf Grund aller experimentellen Daten wurden Formeln ge-
funden, dic die rasche Bestimmung der Kristallinitit von Proben
der drei Typen von Polyolefinen mit Hilfe einer einzigen Dichte-
messung erlauben.

Poly- i Poly- | Poly-
dthylen | propylen } butylen
Tg maximal beobachtet in °C 138 176 136
Te®Coer i —21 —35 —45
o amorph ...... (1,17) 1,173 1,154
VSP s0°c { krist. ........ 0,990 1,072 1,058
LA 108 amorph .... 8,95 9,0 9,0
8T /v krist. ...... 3,0 4,2 3,8
AV
e 0,234 0,150 0,138
Vkr
Tabelle 1

Tabelle 1 zeigt ir jeden der drei Typen von Polyolefiuen die
Schmelz- und die isophasigeu Umwandlungstemperaturen, die spe-
zifischen Volumina und die Ausdehnungskoeffizienten bei Zimmer-
temperatur der amorphen und der entsprechenden, als vollig
kristallin angenommenen Polymeren. Sie entbilt auBerdem dic
prozentualen Variationen der Schmelzvolumina fiir den Ubergang
vom Iesten, als vollig kristallin angenommenen, zum geschmolze-
nen Zustand.

J.G. NOLTES und G. J. M. van der K ERK, Utrecht: Eine
newe Bildungsweise der Zinn-Kohlenstoff- Bindung.

Organozinnhydride — eine bisher wenig studierte Korperklasse —
addjeren sich glatt an reaktive Kohlenstoff-Doppel- und Dreifach-
Bindungen unter Bildung von stabilen Zinn-Kohlenstoff-Bindun-
gen, wobei das Zinn-Atom endstindig verknipft wird. Die An-
lagerung eiues Monohydrides an ein substituiertes Alken-1 ver-
liuft wie folgt:

R,SnH + CH,=CH—R’ — R,;SnCH,CH,R".

Die Reaktion erlaubt die direkte Ankmiipfung vou vielerlei
funktionellsubstituierten Alkyl-Gruppen am Zinn-Atom. Es wurden
so Verbindungen erhalten, worin R =— C¢H;,— C,H;, - C;H,,—C,H,
und R’ = —COOCH,;, —CN, —CONH,, —0C;H;, —CH,0COCH,,
—CH(OC,H;), sowie weiteren Varianten.

Triphenylzinnhydrid zeigte sich reaktiver als die aliphatischen
Organozinnhydride. Bis jetzt sind keine Katalysatoren fir diese
Umsetzungen bekannt geworden.

Die durch Addition neu hergestellten Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dungen sind sehr stabil. Unsubstituierte Phenyl- und Alkyl-
Gruppen werden leichter durch Halogene ahgespalten als die f3-
{oder entiernter} substituierten Alkyl-Gruppen.

Der Anwendungsbereich der neuen Synthese wird noch dadurch
erweitert, daf} die funktionellen Gruppen mittels nuecleophilen
Reagentien, z. B. Alkalien, Lithium-aluminiumhydrid oder Grig-
nard-Verbindungen umgesetzt werden konnen. In dieser Weise
wurden Verbindungen mit R/ = —COOH, —CH,0H, —CH,NH,,
—COC4H;, u. a. erhalten.

Wenn man von Di- oder von Trihydriden ausgeht, gelingt es
zwei bzw. drei neue Zinn-Kohlenstoff-Bindungen zu bilden. So
konnte z. B. eine Serie vollstindig wasserldsliche Organozinn-Ver-
bindungen dargestellt werden, ndmlich (C4H;);SnCH,CH,COONa,
(CaH,)3Sn{CH,CH,CO00Na), und C;H,Sn(CH,CH,COONa),.

C.G. OVERBERGER, J.G. LOMBARDINO und R. G.
HISKEY,Brooklyn, N.Y.: Ozydation von eis- und trans-1- Amino-
2.6-diphenyl-piperidin. Eine neuartige Ringschlufreaktion.

Bei der Quecksilberoxyd-Oxydation 1.1-disubstituierter Hydr-
azine wurde eine neue stereospezifisehe Ringverengung beobachtet.
Die Hydrazine, cis- und trans-1-Amino-2.6-diphenyl-piperidin,
entstanden durch Nitrosierung der entsprechenden 2.6-Diphenyl-
piperidine und anschlieBende Reduktion der entstandenen Ni-
trosamine mit Lithium-aluminiumhydrid. Die Konfiguration der
2.6-Diphenylpiperidine konnte durch Spaltung des trans-Isomeren
in seine beiden enantiomorphen Formen bewiesen werden, Nach
Reduktion von trans-1- Nitroso - 2.6 - diphenylpiperidin mit
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Lithium-aluminiumhydrid lie$ sich neben dem erwarteten trans-
Hydrazin eine kleine Menge cis-Hydrazin isolieren. Ein unab-
hiingiges Experiment mit dem erhaltenen trans-Hydrazin besti-
tigte, dafl dureh Lithium-aluminiumhydrid in Ather das trans-
Isomere in das cis-Isomere umgewandelt wird.

Quecksilberoxyd-Oxydation  von c¢is-1-Amino-2.6-diphenyl-
piperidin bei 58 °C ergab die theoretische Menge Stickstoff, 259,
1.5-Diphenyl-1-penten und 65 9, reines cis-1.2-Diphenyleyclopen-
tan. Die IR-Spektren einer Mischung der Reaktionsprodukte und
einer Mischung aus authentischem 1.5-Diphenyl-1-penten und cis-
1.2-Diphenyleyclopentan zeigten identische Absorptionen. Es war
also kein trans-Diphenyleyelopentan gebildet worden. Der Miseh-
schmelzpunkt von eis-1.2-Diphenyleyclopentan aus der Oxyda-
tionsreaktion und einer authentischen Probe war nicht erniedrigt.

Oxydation des trans-Hydrazins unter identischen Bedingungen
ergab die theoretische Menge Stickstoff, 59 % trans-1.2-Diphenyl-
cyclopentan, 129, ecis-1.2-Diphenyleyclopentan und 219, 1.5-Di-
phenyl-1-penten. Die leichte Isomerisierung dieser Hydrazine aus
der trans- in die ¢is-Reihe konnte die Bildung der kleinen Menge
cis-1.2-Diphenyleyclopentan aus dem trans-Hydrazin bei dieser im
ibrigen stercospezifischen Ringkontraktion erkliren.

I.JJPACHTER,R.F.RAFFAUF,G.E.ULLYOT und
0. RIBEIRO, Philadelphia: Die Trennung und Identifizierung
der Alkaloide von Hortia arborea.

Unter sieben aus Hortia arborea isolierten Basen waren zwei
neuc Alkaloide, Hortiamin und Hortiacin. Das Hauptalkaloid
Hortiamin, CyoH,,0,N;, (Fp 208 °C unter Zersetzung), kristalli-
giert in orange-roten Nadeln aus Benzol und als gelbes Hydrat,
Cy0H190,Ny, aus 90proz. Athanol. Hydrolyse mit alkoholischem
Kaliumhydroxyd ergibt 6-Methoxy-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-
pyrid(3.4-b)indol (I) und N-Methylanthranilsiure (II). Hortiamin
hat die Struktur I1I und konnte durch Rekondensation der Hydro-
lyseprodukte synthetisiert werden.

COH
CH,0 CH,0
“\/\”) N \/NHC”s LAY
D+ 0 o
B 5
1 11 111 / \/\
CHSO\/\
L
NN N\40
H N
\,/m
v N

Hortiamin bildet ein gelbes Hydrochlorid, das unter Zersetzung
sehmilzt (Fp 243 °C), wobel eine Substanz entsteht, die mit dem
zweiten neuen Alkaloid, Hortiacin, C;,H,;O0N, (Fp 252 °C), iden-
tisch ist. Hortiacin kristallisiert in blaBgelben Nadeln, enthalt
eine Methoxy-Gruppe und hat Struktur IV. Es konnte auf dhn-
lichem Wege wie Hortiamin synthetisiert werden.

R.W. PARRY und . KODAMA: Michigan {(USA):
ammaoaniakat des Tetraborans und Ammoniakat des Triborans,

Di-

In Gegenwart von Natrinm erhilt man in flissigem Ammoniak
bei 178 °C aus Tetraboran B H,, iiber dessen Additionsverbindung

B,H;,2 NH; = [H;B(NH,),] [BsHql
das Natriumtriborhydrid NaB;Hg neben Wasserstoff und Borazen:
.NH,
—_—
—178°C
AuBerdem wurden die Additionsverbindungen des Triborans mit
Didthylither und Ammoniak dargestellt:

[H;B(NH,),] [B;Hg] + Na NaB,H; + H,BNH, + H,

N Ather
[H,B(NH,),] [B3H;] + HCI + (C;H;),0 _ﬁ?
[HyB(NH}),] Cl + B3H,,O(C,H;), + H,

Ather
~—~—> ByH,NH, + H, + NaCl

NaB,H, + NH,CI

P.L. PAUSON und B. F. HALL A M, Sheffield (England):
Reaktionen des Eisenpeniacarbonyls mit konjugierten Dienen.

Fiir Butadien-Eisen-tricarbonyl C,H,Fe(CO);%2) wurde auf
Grund seiner aufergewohnlichen Stabilitat, — es 16st sich z. B.
unverindert in Pyridin oder konz. Schwefelsdure — sowie auf
Grund von Abbaureaktionen mit Ozon bzw. Lithiumalanat und
der UV- und IR-Spektren, welche auf ein Dien-System schliefen

52) H. Rheilen u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 482, 161 [1930].
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lassen, eine neue Struktur vorgeschlagen. Es wird angenommen,
daf} der Kohlenwasserstoff coplanar liegt und dhnlich wie aromati-
sche Systeme, z. B. im Ferrocen und im Dibenzolebrom, an das
Metall gebunden ist. Eisenpentacarbonyl und Cyclohexadien lic-
fern eine ganz #hnliche Verbindung, CgHgFe(CO),, was auch
fiir die Butadien-Verbindung auf eine cis-Lage I der Doppelbin-
dungen schliefien 146t.

A

L0 o
/-/2 Fe,[ﬂ /:E’/
Z OO “o-c] | e 0-¢| -0
= el H ., fe

7
1 i I %

Bei Cyelopentadienen kommt anscheinend solch eine Verbin-
dung trotz Blockierung des Methylen-Kohlenstoffes nicht mehr zu
Stande. Statt dessen bilden sich unter Umlagerung des Kohlen-
stoff-Geriistes Verbindungen des Typs des Dicyclopentadienyl-di-
eisen-tetracarbonyls, so z. B. aus - dem Spiran I1 die Verbindung I11.

Auch Inden kann mit Eisenpentacarbonyl ein dem Dicyelo-
pentadienyl-di-eisen-tetracarbonyl analoges Di-indenyl-di-eisen-
tetracarbonyl (1V) bilden. Dieses 148t sich analog dem Di-indenyl-
eisen iiber Platin katalytisch hydrieren, wobei nur die Benzol-
Kerne angegriffen werden. Das resultierende Oktahydro-Derivat
ist mit III identiseh, wodurch dessen Konstitution einwandfrei
bewiesen ist. III zersetzt sich beim Erhitzen zu dem von E. 0. Fi-
scher und D. Seus (Z. Naturforsch. 9b, 386 [1954]) bereits beschrie-
benen Di-{tctrahydro-indeny!)eisen.

M.PROTIVA, M. BOROVICKAund L. NOVAK, Prag:
Ein neues Verfahren zum Aufbau des C-Ringes bei der Totalsyn-
these Ostrogener Hormone.

Durch die Michaelsche Anlagerung von I (R = Me, Ph, p-MeOPh;
R!=H, COOR’; R?%s = CN, COOR’; R’ = Me, Ath) an Methylvinyl-
keton wurden die entsprechenden Methylketone II erhalten, die
mit Cyanessigsdureestern kondensiert wurden. An die Cyanester
IIT wurde Cyanwasserstoff angelagert und die Reaktionsprodukte
IV wurden der saueren Hydrolyse unter gleichzeitiger Decarboxy-
lierung unterworfen. Durch Veresterung der entstandenen rohen
Tricarbonsiuren wurden die Triester V hergestellt. Durch ihre
Cyclisierung mittels Natrium in Benzol entstehen einerseits die
gewiinschten Ketoester VI, die in Alkalihydroxyd-Lésungen lbs-
lich sind und durch sauere Hydrolyse und Esterifizierung die Ke-
tone VII liefern, andererseits (nur in Fillen wo R = Ph oder
p—MeOPh) die isomeren kristallinen Verbindungen, die in Alka-
lien unléslich sind, keine Farbreaktion mit FeCl; geben, durch
Hydrolyse aber dieselben Ketone VII ergeben. Dlescn Verbin-
dungen wird die Struktur VIII zugeschrieben.

H,C CH, H,C CH,
N N
CH, CO ?H, (\31
|
R—CH-R! —» R—C—R! —> R~(‘3~Rl (‘Z—COOR’ —
|
RZ }|;2 R2 CN
I 11 |38}
H,C CH, H,C ?Hs CH,
/ N\ 7 I ’
CH,\C—CN CH, C—COOR’ /\l/COOR
i !
R—C—R!CH—COOR’ —> R—(‘JH (%H2 —> /\/l\
| | | ,
Rt CN ROOC coor R [ COOR
v v Vi
CH, CH,
[ cOOR’ COOR’
N COOR Ve
—_—> \
/ SN
R h( R |
| O o
COOR’
VI VI
Ketoester von Typen VI und VIII, in denen R = p—MeOPh,

konnen niitzliche Zwischenprodukte fiir die Totalsynthese ostro-
gener Hormone sein: Der Cyclohexan-Ring stellt den C-Ring
des Steroid-Skeletts dar, die Keto-Gruppe in Stellung 1 ermiglicht
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die Einfithrung einer fiir den Ringschlul des B-Ringes er-
forderlichen Seitenkette, und in Stellung 2 kann durch Alkylierung
der zum Aufbau des D-Ringes benotigte Rest eingefiihrt werden.

0. A. REUTOW, Moskau: Uber den Mechanismus der elek-
trophilen Substitulion am gesiltigien Kohlenstoffalom.

Es wurde die Stereochemic der Symetrisierung der Diastereo-
meren des o-Brom-quecksilber-phenylessigsiure-1-methylesters
mit [2] —86 ° (I) und [«]}§ —49 ¢ (I1) durch Ammoniak, des 1-3-
Brom-quecksilber-camphers mit [o]}§ —31° (III) und des d-3-
Brom-quecksilber-camphers mit [«]¥ + 31° (IV) dureh Na,8,0,
untersuebt und gezeigt, da alle diese Reaktionen, bei denen es
sich um eine elektrophile Substitution am gesattigten Kohlenstoff-
atom handelt (8g), unter Beibehaltung der Konfiguration ver-
laufen. Die Resultate, auf deren Grundlage dieser Sehlul gezogen
wurde, konnen z. B. fiir (I) und (II) durch das folgende Schema
illustriert werden:

NH;

R;R,R;C—HgBr ">

I HBr

NH,

R,R;R,C—HgBr ;____l (R;R,R;C),Hg [“]B
an HBr (V1)

Die Ergebnisse der Untersuchung der Kinetik der Symetrisie-
rung von (I) und (II) stimmen mit der Hypothese von einem
Zweistufenmechanismus der Reaktion iiberein.

2 RyR,R,C—HEg—X T2 (R{R,R,C),HE + HEX, (SE2)
HgX, + 2 NH; (—_> HgXy (NHj),

Somit wurde zum erstcn Mal der Mechanismus ,,8g 2 mit Bei-
behaltung der Konfiguration konstatiert, was der theoretischen
Hypothese ) widerspricht. Das Studium der Symetrisierung der
Diastereomeren des 2-Chlor-quecksilber-camphans, die sich durch
die Konfiguration am zweiten Kohlenstoffatom unterscheiden,
[} —10° (V) und [a]P —15° (V1), ergab bei der Einwirkung
von Hydrazinhydrat oder Natriumstannit (scheinbar handelt es
sich hierbei um eine Radikalreaktion): VI 1ift sich leicht zu V
isomerisieren. V symetrisiert unter Bildung von Quecksilber-bis-
eamphan, wobei die Konfiguration beibehalten wird.

Die Reaktion von symetrischen quecksilber-organischen Ver-
bindungen mit Quecksilberhalogeniden

(R;R;R;C),Hg + HgX, - 2 R;R,R;C—HgX
wurde gleichfalls untersucht. In zwei Fallen, die als Beispiele fir
die ,Sg“-Reaktion am gesittigten Kohlenstoffatom gelten kon-
nen, wurde eine Beibehaltung der Konfiguration konstatiert. So-
mit wurde stets von ,Sg“-Reaktionen nur die Beibehaltung der
Konfiguration und keine andere stercochemische Anderung ge-
funden.

H. R. RICKENBACHER und M. BRENNER, Basel:
Eine einfache Synthese von 1-Lysin.

Eine neue Synthese fiir die essentielle Aminosiure L-Lysin geht
von Caprolactam (I) aus und fithrt iber a-Aminocaprolactam (V}
als Zwischenstufe. Vist im Vakuum destillierbar. Durch saure Hy-
drolyse von V erhilt man reinstes n,r-Lysin-dihydroehlorid (VII).

(R;R,R;C), Hg [“]B —2°
)

—8°

clci
_CH 759, T 859
CH,~CH—CHy  pod%pe, THZ CH, c\C H, BN

—_— - >
/ S0,Cl, / 1 Mol Base
H, -CH, NH CH,—CH,—NH

I 4

ci N,
l
CH,--CH, -CH 859,  CH,—-CH,— CH 959, N
AN NaN H,, Raney-Ni
Cco 1 >CO _e Taney >
“ |
CH, CH,—-NH CH, CH, NH
11 v
NH, NH,-HOOC
‘ j N
CH, - CH,- -CH CH,- CH, -CH CH—CH,
. co 9%, oo mN(
CH,—CH, NH CH, -CH, NH OC—CH,
A% ' L— VI L—
Destillierbar
HClllOO%
HCl-NHQ—CHz—CHf—CHZ—CHz—(‘IH—COOH
NH,-HCl

p,L-Lysin-2 HCl
VI

53) E. D. Hughes u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. [London] 1935, 244.
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Bereits Stufe V wird in die optischen Antipoden gespalten,
was priparativ vorteilhaft ist. Mit v-Pyrrolidencarbonsiure {aus
L-Glutaminsiure) erhilt man das Salz des v-¢-Aminocaprolactaras
(V1), aus welchem nach Zerlegen mit Chlorwasserstoff in Dioxan
und Hydrolyse des entstandenen vi-x-Aminocaprolactam-hydro-
chlorids r-Lysin-dihydrochlorid gewonnen wird. Aus der Mutter-
lauge, welche das nicht kristallisierende p-¢-Aminocaprolactam- r-
Pyrrolidon-carbonsiure-Salz enthélt, kann nach Racemisierung
b, L-a-Aminocaprolactam durch Destillation zuriickgewonnen wer-
den. Die Ausbeute an »,r-Lysin-hydrochlorid bezogen auf Capro-
lactam betrigt 509 d.Th., diejenige an r-Lysin-hydrochlorid
359, d.Th.

W. L. RUIGH, Wright-Patterson AFB, Ohio (USA): Eine
neue Synthese von B-Alkyl- und B-Aryl- Borazolen.

In Ausbeuten von 60 bis 90 % bilden sich aus Alkyl- bzw. Aryl-
bordichloriden (hergestellt nach verschiedenen bekannten, teil-
weise verbesserten Methoden) beim Einleiten von Ammoniak oder
primiren Aminen in trockenem Ather (oder Benzol) die am Bor
substituierten Borazole:

3 RBCl, + 9 NH, = RyB,N,H, + 6 NH,CI
In Mengen von etwa 100 g konnten u. a. hergestellt werden:
B-Tri-n-butyiborazol: Kpyes = 34 °C, n¥ = 1,4494;
B-Tri-phenylborazol: F = 184—185 °C;
B-Tri-g-chlorvinylborazol: F = 127—128,5 °C;
B-Tri-n-butyl-N-trimethylborazol;
B-Tri-n-butyl-N-tri-n-butylborazol: Kpgy,; = 90—98 °C

Die Eigenschaften (verschiedene Hydrolyseempfindlichkeit, IR-
Spektren) der Borazole wurden beschrieben.

GLEN A. RUSSELL, Schenectady, N.Y.: Mechanismus des
Kettenabbruchs bei Autoxydationen.

Bei der durch o,o’- Azo-diiso-butyronitril katalysierten Oxyda-
tion von Athylbenzol wurde die Ausbeute an Hydroperoxyd als
Funktion der kinetischen Kettenlinge untersucht. Beim Ketten-
abbruch reagieren zwei a-Phenithylperoxy-Radikale miteinander
unter Bildung nichtradikalischer Produkte, die keine Hydroper-
oxyde sind. Bei jedem Kettenabbruch emntsteht geuau eine Mole-
kel Acctophenon, und die nichtradikalischen Produkte enthalten
zusammen eine Molekel Sauerstoff. Die Reaktion ist daher:

2 C4H,CHCH,00- - C,H,COCH, + C,H,CHOHCH, -+ O,

Eine Untersuchung der Oxydationsgeschwindigkeit deuterier-
ter Athylbenzole ergab, dal bei «-Deutero-a-phenylithylperoxy-
Radikalten (C4H;CDCH300-) der Kettenabbruch nur halb so leicht
eintritt wie bei a-Phenithylperoxy-Radikalen, d. h. im geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt der Kettenabbruchsreaktion wird die
a-Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung des Peroxy-Radikals gelost.
Rin Kettenabbruch iiber Alkoxy-Radikale als Zwischenprodukte
kann auf Grund der Stéchiometrie und des Deuterinm-Isotopen-
Eiffektes ausgeschlossen werden. Die Reaktion wird daher formu-
liert als:

CHS\ /v,OJ Ob\ \I
2 C,H,CHCH,COO" —> o o

/ RPN N
C.H; H O
'CH—CH;,
L C4H;

l

C,H,COCH, + C,H,CHOHCH, O,

", SONDHEIMER, Y. AMIEL und R. WOLOVSKY,
Rehovot {Israel): Cyclische Polyacetylene.

Man erhilt aus endstéindigen Diacetylenen vom Typ HC=C-
(CHy)n—C=CH durch Behaudeln mit Sauerstoff in wilirig-
athanolischer Losung bei Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid und
Ammoniumehlorid eyeliseche Dimere des Typ I, wenn n = 3, 4
oder 5. Im Cyeclotetradeca-1.3.8.10-tetrain (I, n = 3) ist der Ab-
stand zwischen den beiden parallelen, stabformigen o-Diacetylen-
Gruppen sehr klein, wodurch ungewdhnliche physikalische Bigen-
schaften hervorgerufen werden.

Behandelt man endstindige Diacetylene mit Kupfer{II)-acetat
in Pyridin ®), so entstehen nicht nur eyclische Dimere vom Typ I,
sondern aueh cyelische Trimere (I1), eycliseche Tetramere (IIT)

54y Vgl G. Eglinton u. A. R. Galbraith, Chem. and Ind. 79506, 7317.
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und noch hoherpolymere cyclische Polyacetylene. Sehr groBe
Ringe mit stark ungesattigtem Charakter lassen sich so leicht ge-
winnen.

(CHg)n
o’ N
rCzC—CEC—] O 0%\
(CHp,  (CHy, o 3
LC=C-C=C- 7 O\
(&4 NG
4 1\
(CHy)y, C==C- C—C- (CH,),
1 11
(FHz)n—CEC—CEC—(CHZ)n
|
C C
Il i
C C
| |
C C
Il i
C C

! \
(CH,),—C=C—-C=C—(CH,)y
111
E. SCHNELL, Innsbruck: Die Reduktion von Silicium-
halogeniden mit Calciumcarbid.

Die Darstellung von amorphem Silicium durch Reduktion von
Siliciumhalogeniden mittels Alkalimetallen ist bekannt, eine ana-
loge Reaktion zwischen Silieiumtetrachlorid-Dampf und Cal-
cinmcarbid beginnt bei einer Temperatur zwischen 650 und 700 °
und verlduft exotherm.

Das Reaktionsprodukt besteht aus amorphem Silicium, Kohlen-
stoff und Calciumearbid. Siliciumearbid oder Caleiumsilicide sind
im Réntgendiagramm nicht nachweisbar. Wihrend Siliciumtetra-
bromid im gleichen Temperaturbereich analog reagiert und die
Reduktion des Siliciumtetrajodides schon bei niedrigerer Tem-
peratur beginnt, reagiert Siliciumtetrafiuorid erst bei bedeutend
hoherer Temperatur vollkommen mit Calciumearbid.

B. ST UKE, Miinchen: Dynamische Oberflickenspannung,
Dampfdruck und Kondensationskoeffizient von Flissigkeiten.

Fiir reine Fliissigkeiten wird ein Zusammenhang zwischen dem
Dampfdruek der im Ungleichgewicht befindlichen Oberfliche und
der zugehorigen dynamischen Oberflichenspannung angegeben.
Dabei ist vorausgesetzt, dall sich die fiir das Auftreten dynami-
scher Spannungswerte malgeblichen Wechselwirkungsmechanis-
men auf die oberste Molekelschicht beschrianken, und daB sich die
dynamiseh gespannte Schicht im inneren Gleichgewicht befindet.
Die Erweiterung auf Mehrstoffsysteme wird angedeutet. Ferner
wird eine Beziehung zwischen dem Kondensationskoeffizienten
und der dynamischen Oberflichenspannung hergestellt. Die aus
bekannten Kondensationskoeffizienten berechneten dynamischen
Spannungswerte lassen sich auch in anderer Weise rechtfertigen
(Berechnung aus 1. dem Normalwert der Edtvdsschen Konstanten,
2. dem Normalwert der Stefanschen Regel, 3. zwischenmolekularen
Kraftkonstanten). Insbes. hat der Wert fiir Wasser die von Klein-
mann®) gemessene GroBenordnung.

D.G. T UCK, Manchester: Isolopenaustausch zwischen fliissigem
Quecksilber und Quecksilber(1)-Ionen in wdifriger Lisung.

Der gesehwindigkeitsbestimmende Schritt beim Austausch zwi-
schen Hg,2+-Ionen in wilBriger Losung und flissigem Quecksilber
ist nicht die Selbstdiffusion in der metallischen Phase, sondern der
Durchtritt der Quecksilber-Atome dureh die Phasengrenze. Die
in #lteren Arbeiten aus derartigen Austauschmessungen berech-
neten Selbstdiffusionskoefflzienten fiir Quecksilber sind daher zu
niedrig, wihrend Seclbstdiffusionsmessungen mit der Kapillar-
teehnik zu richtigen Werten fithren.

ARMIN WEISS und AL WEISS, Darmstadt: Struktur
und Eigenschaften von Gallerten einiger quecksilberorganischer Ver-
bindungen.

Die wisserigen Ldsungen der Quecksilber-Derivate von Siure-
amiden Hg(NH-CO-R), bilden auf Zusatz bestimmter Elektrolyte,
wie z. B. Alkali- oder Erdalkalinitraten, je nach der Konzentra-
tion zidhflissige Losungen oder steife Gallerten. Solche Gallerten
erscheinen von besonderem Interesse, weil in den Ausgangsver-
bindungen Gruppierungen —NH-CO— vorliegen wie in den Peptiden.

Die Bildung dieser Gallerten wurde durch chemische Analysen,
pa-Messungen, Leitfihigkeitsmessungen und osmotische Messun-
gen verfolgt. Die Struktur der Gallerten wurde aus réntgenogra-
phischen und elektronenmikroskopischen Untersuchungen ab-
geleitet.

Fiir die $hnlichen, wisserigen Gallerten von Quecksilber-Sulfo-
salicylsiure ergab die direkte elektronenmikroskopische Beobach-
tung, daB in diesen Gallerten fadenférmige Teilehen zum Teil

5%y E. Kleinmann, Ann. Physik 80, 245 [1‘926].
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streng parallel in geordneten Bereichen liegen. Solche geordnete,
quasikristalline Bereiche wechseln mit ungeordneten Bereichen,
in denen die Fiaden verkniuelt sind.

F. WESSELY und A. SIEGEL, Wien: Uber die hydrolyti-
sche Spaltung des Cyclohexadienon-Systems der o-Chinolacetate.

Die durch die Bleitetraacetat-Oxydation von Phenolen zuging-
lichen o-Chinolacetate (I) geben mit Alkalihydroxyd-Lésungen
selbst bei relativ milden Reaktionsbedingungen nach Verseifung
der Acctoxyl-Gruppe weitere Umsetzungen, die zu genetisch zu-
sammenhingenden Produkten fithren. Am interessantesten ist
die Spaltung des Ringsystems der Chinolacetate, die zu aliphati-
schen ungesittigten Sduren (I1), bzw. zu entsprechenden Lactonen
(III) fithrt. Weiter entstehen durch 1.4-Anlagerung von II an I
oder Chinol Siuren (IV), welche Dimere des betreffenden Chinols
sind. Sowohl die ménomeren als auch die dimeren Reaktionspro-
dukte werden weiter gespalten, wodurch z. B. aus IV ein Keto-
phenol V gebildet wird. In alkoholischen Alkalihydroxyd-Lésun-
gen in der Kilte erhilt man statt IV den Ester des Alkohols.

? ° ﬁ
I
/|\/0COCH3 L oon d
Ik cf1, co—R cit,
~ L )
I CH CH, CH,
N/ <
CH cH-CH,~CO-R
1 11
OH OH
| I
R-CO 4\ /R R-CO AR
Hooc_CHZ—CHZ—w:ca‘\/l CH,-\/|
v v

A. WETTSTEIN, P. DESAULLES, K. HEUSLER,
R.NEHER,J.SCHMIDLIN,H. UEBERWASSER und
P. WIELAN D, Basel: Substanzen mit Wirkung auf die Elek-
trolyl- Ausscherdung.

Aus Schweinenebennieren und aus dem Urin von Patienten mit
adrenogenitalem Syndrom konnte eine neue, kristallisierte Verbin-
dung gewonnen werden, welche an epinephrectomierten Ratten
in kleinsten Dosen die Natrium-Ausscheidung spezifisch erhoht,
ohne gleichzeitig die Kalium- und Wasser-Ausschéidung merklich
zu beeinflussen. ('berraschenderweise zeigt das bereits friither von
Reichstein®) aus Aldosteron hergestellte und nunmehr auch total-
gynthelisch durch Racemat-Spaltung auf geeigneter Stufe der
bereits publizierten Aldosteron-Synthese3?’) gewonnene Lacton I
denselben Wirkungstypus.

Es wurde nun versucht, auf einem neuartigen Weg zu I vorzu-
stoBfen, indem das tricyclische Keton II zum 2.2-Dimethallyl-
Derivat alkyliert wurde und darin die Methallyl-Doppelbindungen
mit Ozon gespalten wurden. Dabei entstand durch Reaktion des
2B-Acetonyl-Restes mit der 4B3-Hydroxyl-Gruppe ein cyelischer
Enoliather und durch Ringschluff zu III wurde in vollig stereo-
spezifischer Reaktionsfolge der Ring D des Steroid-Geriists aunf-
gebaut.

Das aus III durch eine Reihe einfacher Reaktionen gewonnene
(18 — 11)-Lakton der  d,1-A%-3-Oxo-113-hydroxy-173-carbo-
methoxyandrosten-18-siure (IV) war mit einem aus racemischem I
hergestellten Vergleichspriparat identisch. Alkalische Verseifung
dieses Esters und anschlieBender Diazoketon-Aufbau fithrte aber
zum Epimeren von I mit a-stéindiger Seitenkette, da bei dieser
Hydrolyse Umlagerung zur 17«-Siure eingetreten war; die letztere
stellt beim (18 — 11)-Lakton iiberraschenderweise die stabilere
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5¢) S. A. Simpson, J. F. Tail, A. Weltstein, R. Neher, J.v. Euw,
O. Schindler u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta 37, 1163 [1954].

57) J. Schmidlin, G. Anner, J.-R. Billeter u. A. Wetlstein, Experientia
[Basel] 77, 365 [1955].
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