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Arsenik lost sich - schneller beim Erwarmen - reichlich in 
Arsen(II1)-chlorid en einer mit dem As,O,-Gehalt zunehmend 
ziiher werdenden Losung, ans der beim Abkiihlen As,O, nicht 
wieder auskristallisiert. Beim Destillieren entweicht reines AsCl,, 
als Ruckstand hinterbleibt eine amorph-zahe und schaumige, 
beim Abkiihlen erhartende Massel). 

Die aus der Gefrierpunktserniedrigung , (oder Siedepunktser- 
hohung) des AsC1, berechneten wirksamen Teilchenzahlen sind 
konzentrationsabhangig. Bei extremer Verdiinnung entstehen 
pro Mol As,O, sechs Teilchen: As,O, + 2,AsCl, -+ 6 AsOCl. Mit. 
zunehmender As,O,-Konzentration der AsCl,-Losung nimmt die 
Teilchenzahl ab bzw. das mittlere Molekulargewicht der gelosten 
Teilchen zu. Die Teilchenzahlabnahme oder die ihr entsprechende 
Zunahme der Molekulargewichte findet ihre quantitative Deutung 
durch die Annahme eines von der As,O,-Konzentration abhangi- 
gen, Rich reversael einstellenden Gleichgewichtes zwischen verschie- 
denen linearen polymerhomologen As( 111)-oxychlorid-Molekeln. 

c i  

den positiviercnderi Feldeffekt der Nitro-Gruppen weiter gestei- 
gcrt, so da13 fur n u c l e o p h i l e  Reaktionen die stabilisierende 

o2 Stilhen kl 
c w pp Dinitro totan / 

Biid 1 
Vergieich der Umsatzgeschwindigkeiten von Toian und Stilben rnit 

Brom. Medium: Eisessig, Ausgangskonz. 2,5 mM; 68,5 "C 

Wirkung der Nitro-Gruppen iiberkompensiert wird. Vermutlich ver- 
lauft die Bromierung von Dreifachbindungssystemen iiber den 
Molekelkomplex I, aus dcm unter homolytisoher Spaltung einer 

. -  x-BindunK und der Brom-Molekel ein 
AsOCI.AsCI, = CI,A~-O-ASCI, 7 1 2  C12A~-O-A~-O-AsCI, -3 
monomer AsCi, 

CI ci 
AS406 As406 

AsCI, AsCI, 

Brom-Atom rnit der Zwischenstufe I1 
reagiert. 

In I1 ist das einsame Elektron not- 
wendig in trans-Stellung5) in uberein- 

n hochpoiymer stimmung damit, daD bei der ionischen 
-e CI,A~-O-A~-O-A~-O-A~C~, --+ . ... ~ i ~ ~ s - 0 -  

Die Gleichgewichte folgen der von Kempter und Mee7cea) und 
Wolf, Dunken und MerkeP) f u r  Polymerengleichgewichte bifunk- 
tioneller Bausteine allgemcin abgeleiteten Formcl f fir die Teilchen- 
zahl T im kg freien AsCl, 

die aaeben fur das Linearpolymcrengleichgewicht der polymeren 
[H,SiO,]-Ionen in gesattigter Glaubersalzlosung bestatigt wurde4). 
I m  Fall der Arsenoxychloride hat  die fur  alle Teilgleichgewichte als 
gleioh angenommene Gleichgewiehtskonstante bei der Schmelztem- 
peratur des AsCl, von -19 "C den Wert l r~~oc l=  0,75. Nach vorlan- 
Ggen Versnchen scheinen sich die Losungen von As,O, in  AsBr, 
oder AsF, und auch in  den Estern, z. B. As(OC€I,),, analog zu 
verhalten. 
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Nucleophile Bromierung von Acetylenen 
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Die Bildung eines Bromonium-x-Komplexcs a m  Acotylen-Sy- 
stem soUte unmoglich Rein2), und es sollten nur  diejenigen elektro- 
philen Additionsreaktionen ablaufen konnen, deren Primarschritt 
die Bildung eines Protonen-x-Komplexes ist. ubereinstimmend 
wurde gefunden3), dall die Geschwindigkeitsverhaltnisse der 
Brom-Addition an Polyacetylene der alkalischen Alkohal-Anla- 
gerung (einer nucleophilen Rcaktion) analog sind. Bromicrungs- 
versuche an Polyacetylenen in Gegenwart von Chlorid-Ionen4) 
lieferten indirekt den Beweis, da13 die Bromierung von Dreifach- 
bindungssystemen rnit einem nucIeophilen Primarschritt hcginnt. 
Durch vergleichende Bromierung von Tolan, p,p'-Dinitro-tolan, 
Stilben und p,p'-Dinitro-etilben konnte dieser nucleophile Pri- 
marschritt d i r e k t  nachgewiesen werden. ErwartungsgemaD -han- 
delt es sich um Reaktionen 2 .  Ordnung. In  Bild 1 ist aufgetragen 
die Differenz (l/c-l/co) gegen die Zeit. 

Beim Ubergang von Stilben zu Dinitro-stilben nimmt die Ge- 
schwindigkeit der elektrophilen Brom-Addition' stark ab, in Folge 
a )  der stabilisierenden Wirkung der Nitro-Gruppen (Erhohung 
der Resonanz) und b )  des die C-Atome des Athylen-Systems po- 
sitivierenden Feldeffektes der Nitro-Gruppen. 

Beim Paar Tolan-Dinitro-tolan sind die Gesehwindigkeitsver- 
haltnissc umgckehrt: Die bercits i m  Grundzustand vorhandene 
partielle Carbeninm-Stroktur2) des Aeetylen-Systems wird durch 

. .  
Bromierung von Acotylenen ausschlieD- 

lieh trans-Athylcn-dibromide entstehen. Die Arbeit wird mit dem 
Ziel fortgefiihrt, den vorgeschlagenen Rcaktionsmechanismus ab- 
zuklaren ) . 

6+ 2s- s+ 
Br. + - C e C -  

Herrn Prof. Dr. F.  Patat darf ieh fur wertcolle Anregungeii 
danlcen. Der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft datike ich aueh an  
dieser Stelle far die Erteilung eines Stipendiums. 
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Darstellung von Verbindungen des Typs 

Von Prof. Dr. A. M E U W S E N  und Dipl.-Cheln. R.  G 6 S L  
Institut far  Anorgankche Chenzie der Unirersiliit Erlangen 

Bei Umsetzung von tert. Aminen rnit >NH-abspaltenden Stof- 
fen, wie Hydroxylamin-0-snlfosaure H2N. O.SO,H, entsteheri im 
basischen Medium die noch nnbekannten Verbindungen (I), welche 
als Salze (11) zuginglich sind: 

[R~N-NHz] X 

1 ::I 5 5 .. 
R Ii "I 

R :N:  + N : H  -+ R : N : N : H ;  I + H X  + R:N:N: X I 1  .. .. 

So wurdeaus (H,C),N rnit etwa 85% Ausbeute [(H,C),N-NH,]J 
(III), F p  238"C, erhalten. I11 ist identisch rnit der auch aus 
(H,C),N-NH, und CH,J zugilnglichen Verbindungl). Auf diesem 
Ietzten Weg hatte schon E.  Fiseher2) das Triathyl-,,azonium"- 
jodid [(C,H,),N-NH,]J gewonnen. Die von ihm zum Struktur- 
beweis beniitzte ,,reduktive Spaltung" gab init 111 wiederum 
(H,C),N sowie NH, im Molverhbltnis 1: 1. 

Heterocyclische Amine, wie Pyridin, liefern rnit H,N - O.SO,H 
das [C,€I,N-NK,]J (IV), F p  162 "C, oder das Pikrat ( V )  rnit 
F p  154 "C oder mit Chinolin das [C,H,N-NH,]J vom F p  188 "C. 
Losungen von I V  oder Y fiirben sich rnit Lauge beim ErwLmcn 
rot; es geht wohl eine Aufspaltung des C,H,N-Ringes voraus, wir 
sie Baumgarfen3) heim C,H,N : SO,  gefunden hat,. 

. 
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Die Verbindungen I scheinen - im Gegensatz zu den Aminen - 
nicht mit Wasserdampf fliichtig zu sein und liegen in waWriger 
Losung als starke Basen [R,N-NH,]+OH- vor, deren Salze neu- 

R,N + 0 3' ----f R , N + O  
H NOS0 H 

R,N -1. N H  ~a~ -4 R3N + NH 

tral reagieren. Die neue Reaktion zwischen tert. Amin und 
II,N.O~SO,H eroffnet einen bequemen Weg zu ihnen; sie ist der 
Gewinnung von Aminoxyden an'die Seite zu stellen. 
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V e r s a m m l u n g c b e r i c h t e  

IUPAC-Symposium iiber Wasserstoff -Brucken*) 
vorn 29. Juli bis 3. August 1957 in Laibach 

Aus d e n  V o r t r a g e n :  
L. P A  U L I N G ,  Pasadena: Die Struktur des Wassers. 
I m  fliissigen Wasser sind die H,O-Molekeln iiber Wasserstoff- 

Briicken assoziiert. Dennoch 1aBt sich die Annahme, daS die quasi- 
kristalline Struktur des Wassers der Kristallstruktur des Eises 
Lhnlich sei, nicht rnit allen experimentellen Befunden in  Einklang 
bringen. Hingegen lassen sich alle Eigenschaften des Wassers, vor 
allem auch die Dispersion der Dielektrizitatskonstanten, befrie- 
digend deuten, wenn man die Existenz kleiner Assoziate (H,O), 
annimmt, die sich mit groBen Hydraten umgeben. Diem Deutung 
kann gestutzt werden durch Vergleich mit den Ergebnissen von 
Untersuchungen iiber die Hydratation der Ionen F-, OH-, CH; 
und NH:. Einleitend wurde iiber neuere Untersuchungen iiber 
die Struktur von Polypeptidenl) berichtet, insbesondere iiber den 
Zusammenhang zwischen der Elektronenkonfiguration des 
Carbonylsauerstoff-Atoms und dem Winkel CHO in  der Wasser- 
stoff-Briicke :C=O. . . H-N: zwischen zwei Amid-Gruppen. 

Kristallstru ktur-Bestimmungen 
J .  D .  B E  R N A  L ,  London: Die Funktion der Wasserstofl- Briicke 

in  festen KCrpern und Fliissigkeiten. 
Die Molekelkristalle werden nach den Assoziationsformen un- 

terteilt, zu denen die H-Briicken fiihren: a )  Abgesohlossene Grup- 
pen, z. B. die Dimeren der Monocarbonsauren. b) Ketteu unbe- 
stimmterLange, 2.B. der Dicarbonsauren und Alkohole. c)  Schicht- 
strukturen, z. B. beim Succinimid. d )  Raumliohe Vernetzungs- 
strukturen, z. B. d e s  Eises. Die Lange der Briicke XJIH.. . Y  ist 
bestimmt durch die Natur des Briickenatoms ( H  oder D),  des 
Donatoratoms X, des Acceptoratoms Y, der Liganden an diesen 
Atomen X und Y, sowie auch durch andere Faktoren, deren Ur- 
sache nicht in der Briicke seIbst liegt (sondern z. B. in  der Form 
und Grolle der Liganden). Als Anwendungsbeispiele werden die 
Strukturen von Cellulose, Proteinen und Nucleinsauren behandelt. 

G .  E. B A C O N ,  Harwell: Die Untersuchung van H-Briicko?t mit 
Nsutronen beugung. 

Einkristalle yon Kaliumdihydrophosphat; Eis, Harnstoff, t ~ -  
Resoroinol, Oxalsaure-dihydrat und anderen kristallinen Hydraten 
werden bei verschiedenen Temperaturen, (ferroelektrischer Zu- 
stand) und bei Anlegen von grolleren elektrischen Feldern parallel 
zur Richtung der H-Briicken untersucht. Es seigt sich u. a., dall 
die Ellipsen. die die Lagen der Briickenprotonen in  den Struktur- 
diagramnien bei Nortnalbedingungen darstellen, in  allen betrach- 
teten F U e n  auf die statistisohe Verteilung der Protonen auf zwei 
verschiedene Lagen und nicht auf eine Verschmierung der Lage 
des Protons langs der Briicke suriickaufiihren sind. Der Zusam- 
menhang zwischen den Abstanden rxH und rxy wurde diskutiert. 

8. F.  D A R L 0 W ,  Cambridge: Untersuchungen mdt Rbntgen- 
strahlen an Ammoniumbifluorid und Monokalium-maleat. 

Nit Hilfe von Kristallstrnkturbestimmungen mit Rontgenstrah- 
len werden im [NH,]+[HF,]--Kristall je zwei Briicken F H F  und 
NHF verschiedener Lange festgestellt. Die Lange der starken 
inneren H-Briioke im Monolralium-maleat-Kristall betrapt nur 
2,42 A. 

K .  J .  G A L L A G  H E R ,  Melbourne: Eine neue Dsutung des Iso- 
iopeneflektes i n  Kristallen mit H -  Briicken. 

Die experimentellen Befundc iiber die Aufweitung der H- 
Briicken bei Deuterierung lassen sich dnrch die Annahme zweier 
Effekte deuten, die einander entgegen wirken, namlich durch eine 
Kontraktion infolge erhohten Dipolmomentes und durch eine 
Expansion infolge geringerer Schwingungsampfitude der XH- 
Valens. 
*) Die gesammelten Vortrage sollen als Buch erscheinen. 
l) Vgl. diese Ztschr. 67, 241 119551. 

Protonenresonanzabsorption 
W .  G. S C H N E I D E  R ,  Ottawa: Magnetische Protonenresonanz- 

messungen an H -  Briicken. 
Die H-Briickenbildung bewirkt eine Anderung der negativen 

Ladungsdichte in der Umgebung des Briickenprotons und damit 
eine Frcquenz- bzw. Feldverschiebung der Resonanzstelie, und 
zwar zu gr6Deren oder kleineren Feldstarken hin. Die Verschie- 
bungen sind von der gleichen GroDeuordnung wie die ,,chemical 
shifts", die bei der Resonanzabsorption verschiedener XH-Mole- 
keln beobachtet werden. Bei Athanol z. B. liegt die Resonanzstelle 
der Monomeren (gasformig, 195OC)  bei groBerer, die der Multi- 
meren (reine Fliisuigkeit, -114 " G )  bei kleinerer Feldstarke als die 
beiden Reaonanzstellen der CH,- und der CH,-Gruppe. 

An Losungen von Essigsaure wird eine starke Abhangigkeit der 
Verschiebung von der Konzentration, also vom Assoziationszu- 
stand beobachtet. In Misohungen yon Chloroform mit verschiede- 
nen Protonen-Acceptoren h h g t  die GrSlle der Verschiebung von 
der Acceptorstirke ab. Die Protonenresonanzmethode gibt vide 
MOPlichkeiten fur die Untersuchung von H-Briicken. 

J .  A .  P O  P L E ,  Cambridge/England: Die Deufung der Verschie- 
bungen der kernmagnetischen Resonanz in  H -  Briieken. 

Durch die Ausbildung einer H-Briicke andert sich die Elek- 
tronenstruktur der XH-Bindung und damit die abschirmende 
Ladung in der Umgebung des Protons. Ferner t r i t t  eine direkte 
Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Pro- 
tons und demjcnigen der Elektronen des Atoms Y ein. 

C. R E  1 D ,  Vancouver: Eine Kernresonanz-Untersuchung iiher 
die H-Briickenbindung. 

Der Einflul) der Temperatur und des Molekelrumpfes (eterische 
Hinderung) anf den Assoziationsgrad von Alkoholen und Phenolen 
in verdiinnten Losungen wird untersurht. Mit dieser Methode ist es 
moglich, die Signale der Dimereu von denen der Multimeren zu 
trennen und zuzuordnen. 

Elektronenspektren 
F.  L I P  P E R T ,  Stuttgart: Der EinfluP van H-Briicken auf 

Elektronenspektren. 
H-Briicken kbnnen die Lage, die Form und die Intensitat von 

Absorptions- und Bluoreszenzbanden beeinflussen. Eine Bande 
wird blauversohoben, wenn die Energie des Grundzustandes durch 
die H-Briickenbildung starker erniedrigt wird als die Energie des 
Anregungszustandes. Das ist bei den n + x* Absorptionsbanden 
der Fall. Andernfalls t r i t t  Rotversohiebung auf, wie e. B. bei der 
x + x* Absorptionsbande lLb van 2-Naphthol bei der Assozia- 
tion mit Triathylamin. Die starkere Erniedrigung des Anregungs- 
zustandes beruht hier auf der Zunahme des Anteils der dipolaren 

Resonanzstruktur RO H- N R ,  an der Elektronenstruktur des 
Assoziates RO- H .  . . N R , .  Daher ist 2-Naphthol im Anregnnga- 
zustand such ein starkerer Protonendonator als im Grundzustand 
und assoziiert im Anregungssustand starker. Solche Verschiebun- 
gen des Assoziationsgleichgewicbtes beim Ubergang zwischen ver- 
sohiedenen Elektronenaustanden lassen Sjoh aua absorptions- uod 
fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen bestirnrnen. In  
welchem Malle das Gleichgewicht des Anregungszustandes in asao- 
ziierenden Fliissigkeiten wahrend der kurzen Lebensdauer dieses 
Zustandes tatsachlich erreicht wird, hangt u. a. von den Relaxa- 
tionszeiten und damit stark von der Temperatur ab. 

8 8  

A. 8 U R A  W 0 Y ,  Manohester: Der Einfiufi der H-Brucken- 
bildung auf die Elektronenspektren von phenolischen Substanzen. 

Beim Ubergang von n-Hexan eu Athanol als Li5sungsmittel 
werden die n --f x*-Banden von Phenol-Derivaten ohne innere 
Wasserstoffbriicke blauverschoben, w%hrend die x + x*-Banden 
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