Arsen(lll)-oxychlorid, ein neuer Typ polymerhomo-
loger Verbindungen

Von Prof. Dr. E. THILO und Dr. P. FLOGEL

Institut fir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof und I. Chemisches
Institut der Humboldi-Universitit Berlin

Arsenik 18st sich — schneller beim Erwirmen — reichlich in
Arsen(III)-chlorid zu einer mit dem As,O4-Gehalt zunehmend
ziher werdenden Losung, aus der beim Abkiihlen As O, nicht
wieder auskristallisiert. Beim Destillieren entweicht reines AsClg,
als Rickstand hinterbleibt eine amorph-zihe und schaumige,
beim Abkiihlen erhirtende Massel).

Die aus der Gefrierpunktserniedrigung (oder Siedepunktser-
héhung) des AsCl, berechneten wirksamen Teilchenzahlen sind
konzentrationsabhingig. Bei extremer Verdiinnung entstehen
pro Mol As,O4 sechs Teilchen: As;04 + 2 AsCl; — 6 AsOCL Mit,
zunehmender As,04Konzentration der AsCl;-Lésung nimmt die
Teilchenzahl ab bzw. das mittlere Molekulargewicht der geldsten
Teilehen zu. Die Teilchenzahlabnahme oder die ihr entsprechende
Zunahme der Molekulargewichte findet ihre quantitative Deutung
durch die Annahme eines von der As,O4,-Konzentration abhingi-
gen, sich reversibel einstellenden Gleichgewichtes zwischen verschie-
denen linearen polymerhomologen As(III}-oxychlorid-Molekeln.
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den positivierenden Feldeffekt der Nitro-Gruppen weiter gestei-
gert, so dal fir nucleophile Reaktionen die stabilisierende
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Vergleich der Umsatzgeschwindigkeiten von Tolan und Stilben mit
Brom. Medium: Eisessig, Ausgangskonz. 2,5 mM; 68,5 °C

Wirkung der Nitro-Gruppen itberkompensiert wird. Vermutlich ver-
lauft die Bromierung von Dreifachbindungssystemen iiber den
Molekelkomplex I, aus dem unter homolytischer Spaltung einer
A5.0 n-Bindung und der Brom-Molekel ein
54V Brom-Atom mit der Zwischenstufe II

monomer AsCl, AsCl, reagiert.
AS.O : Cl AS.O (‘:1 In IT ist das einsame Elektron not-
g ! | 4V ie i - 5y in-
=5 ClAS—O—As—O—As—0—ASCl, <=2 -+ ClAs—O—|AsO—| AsCl, + (AsOCl), Wendig iu trans-Stellung?) in Uberein
AsCly AsCly n hochpolymer  stimmung damit, dal bei der ionischen

Die Gleichgewichte folgen der von Kempler und Mecke?) und
Wolf, Dunken und Merkel®) fiir Polymerengleichgewichte bifunk-
tioneller Bausteine allgemein abgeleiteten Formel fiir die Teilchen-
zabl T im kg freien AsCl,
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die soeben fiir das Linearpolymerengleichgewicht der polymeren
[H,810,]-Ionen in gesittigter Glaubersalzlgsung bestitigt wurde?).
Im Fall der Arsenoxychloride hat die fiir alle Teilgleichgewichte als
gleich angenommene Gleichgewichtskonstante bei der Schmelztem-
peratur des AsCly von —19 °C den Wert kpysocy = 0,75. Nach vorlau-
figen Versuchen scheinen sich die Losungen von As,O; in AsBr,
oder AsF; und auch in den Estern, z. B. As{OCH,),, analog zu
verhalten.

Eingegangen am 4. November 1957 [Z 540]

1y Gmelins Haridbuch, 8. Aufl.,, System Nr. 17, S. 392. — 2) H. Kemp-
ter u. R. Mecke, Naturwissenschaften 27, 583 [1939]. — 3) K. L.
Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, Z. physik. Chem. Abt., B 46, 287
[1940]. — %) E. Thilo u. G. Kriiger, Z. Elektrochem. 67, 24 [1957].

Nucleophile Bromierung von Acetylenen

Von Dr. H. SINNY)
Institut fitr chemische Technologie der T. H. Miinchen

Die Bildung eines Bromonium-rw-Komplexcs am Acctylen-Sy-
stem sollte unmaoglich gein?), und es sollten nur diejenigen elektro-
philen Additionsreaktionen ablaufen kénnen, deren Primirschritt
die Bildung eines Protonen-m-Komplexes ist. Ubereinstimmend
wurde gefunden®), daf die Geschwindigkeitsverhiltnisse der
Brom-Addition an Polyacetylene der alkalischen Alkohol-Anla-
gerung (einer nucleophilen Reaktion) analog sind. Bromierungs-
versuche an Polyacetylenen in Gegenwart von Chlorid-Ionen?)
lieferten indirekt den Beweis, dafl die Bromierung von Dreifach-
bindungssystemen mit einem nucleophilen Priméarschritt beginnt.
Durch vergleichende Bromierung von Tolan, p,p’-Dinitro-tolan,
Stilben und p,p’-Dinitro-stilben konnte dieser nucleopbile Pri~
mirschritt direkt nachgewiesen werden. Erwartungsgemif -han-
delt es sich um Reaktionen 2. Ordnung. In Bild 1 ist aufgetragen
die Differenz (1/e—1/c,) gegen die Zeit. ’

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

Beim Paar Tolan-Dinitro-tolan sind die Geschwindigkeitsver-
haltnisse umgekehrt: Die bereits im Grundzustand verhandene
partielle Carbenium-Struktur?) des Acetylen-Systems wird dureh
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Bromierung von Acetylenen ausschlieB-
lich trans-Athylen-dibromide entstehen. Die Arbeit wird mit dem
Ziel fortgefithrt, den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ab-
zuklirens).
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Herrn Prof. Dr. F. Patal darf ich fiir wertvolle Anregungen
danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich auch an
dieser Stelle fur die Erteilung eines Stipendiums.

Eingegangen am 23. Oktober 1957 [Z 520]

1) Vorgetr. als Beitrag: ,Die Struktur der Acetylen-Bindung. Ki-
netik und Mechanismus der Additionsreaktionen* auf dem XVI.
Internat. Kongref3 fiir reine u. angew. Chemie 1957, Paris. — %) H.
Sinn, Z. Elektrochemie, erscheint demnichst. — ) F. Bohlmann, H.
Sinn, J.Politt u. E. Inhoffen, Chem, Ber. 89, 1281 [1956]. — %) Dissert.
J. Politt, Braunschweig 1957. — %) C. K. Ingold u. G. W. King, J.
chem. Soc. [London] 7953, 2202, — %) Nach obiger Formulierung
tritt intermediar ein Brom-Atom auf. Nach einer Diskussionsbemer-.
kung von E. Schilow, Kiew, soll die Reaktion tatsdchlich durch NO
gehemmt werden.

Darstellung von Verbindungen des Typs
[R:N-NH:]X
Von Prof. Dr. A. MEUWSEN und Dipl.-Chem. R. GOSL
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen
Bei Umsetzung von tert. Aminen mit > NH-abspaltenden Stof-
fen, wie Hydroxylamin-O-sulfosiure H,N-0-SO H, entstehen im

hasischen Medium die noch unbekannten Verbindungen (I), welehe
als Salze (II) zuginglich sind:

R R o RH
R:Iﬁ:-}-]:l:H -> R:N:N:H; I + HX - R:I_\'I:I.\.I: X 11
R R 1 R H

So wurde aus (H,C)gN mit etwa 859, Ausbeute [(H,C),N-NH,]J
(II1}, Fp 238 °C, erhalten. III ist identisch mit der auch aus
(H,0),N—NH, und CH4J zuginglichen Verbindung?!). Auf diesem
letzten Weg hatte schon E. Fischer?) das Triithyl-, azonium*-
jodid [{CyH;),N—NH,]J gewonnen. Die von ihm zum Struktur-
beweis beniitzte ,reduktive Spaltung“ gab mit 11T wiederum
{H,C),N sowie NH, im Molverhiltnig 1: 1.

Heterocyelische Amine, wie Pyridin, liefern mit H,N-0-80,H
das [C,H;N—-NH,]J (IV), Fp 162°C, oder das Pikrat (V) mit
Fp 154 °C oder mit Chinolin das [CgH,N-NH,]J vom Fp 188 °C.
Losungen von IV oder V firben sich mit Lauge beim Erwarmen
rot; es geht wohl eino Aufspaltung des C;H,N-Ringes voraus, wie
sie Baumgarten®) beim 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 wiBriger
Losung als starke Basen [R;N—NH,]*OH- vor, deren Salze neu-

H,0,
R;N + O —> RN >0
H,NOSO,H
R;N + NH --% -———> RN > NH

Versammlunisberichte

tral reagieren. Die neue Reaktion zwischen tert. Amin und
H,N-0-S0,H erofinet einen bequemen Weg zu ihnen; sie ist der
Gewinnung von Aminoxyden an’ die Seite zu stellen.

Eingegangen am 11. November 1957 [Z 542]
1y ¢. Harries u. T. Haga, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 56 [1808]. —
2) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 799, 316 [1879]. — 3) P. Baum-
garten, Ber. dtsch. chem, Ges. 59, 1166 [1926].

IUPAC-Symposium Gber Wasserstoff-Briicken*)
vom 29. Juli bis 3. August 1957 in Laibach

Aus den Vortrigen:
L. PAULING, Pasadena: Die Strukiur des Wassers.

Im fliissigen Wasser sind die H,0-Molekeln iiber Wasserstofi-
Briicken assoziiert. Dennoch 148t sich die Annahme, daf die quasi-
kristalline Struktur des Wassers der Kristallstruktur des Eises
dhnlich sei, nicht mit allen experimentellen Befunden in Einklang
bringen. Hingegen lassen sich alle Eigenschaften des Wassers, vor
allem auch die Dispersion der Dielektrizititskonstanten, befrie-
digend deuten, wenn man die Existenz kleiner Assoziate (H, O)g
annimmt, die slch mit groBen Hydraten umgeben. Diese Deutung
kann gestiitzt werden durch Vergleich mit den Ergebnissen von
Untersuchungen iiber die Hydratation der Ionen F-, OH—, CH};
und NHy. Einleitend wurde iiber neuere Untersuchungen iiber
die Struktur von Polypeptiden®) berichtet, insbesondere iiber den
Zusammenhang zwischen der Elektronenkonfiguration des
Carbonylsauerstoff-Atoms und dem Winkel CHO in der Wasser-
stoff-Briicke 'C=0...H—N/ zwischen zwei Amid-Gruppen.

Kristalflstruktur-Bestimmungen

J.D. BERNAL, London: Die Funktion der Wasserstoff- Briicke
in festen Korpern und Flissigkeiten.

Die Molekelkristalle werden nach den Assoziationsformen un-
terteilt, zu denen die H-Briicken fithren: a) Abgeschlossene Grup-
pen, z. B. die Dimeren der Monocarbonsguren. b) Ketten unbe-
stimmter Liinge, z.B. der Dicarbonsiuren und Alkohole. ¢) Schicht-
strukturen, z. B. beim Succinimid. d) Riumliche Vernetzungs-
strukturen, z. B. des Eises. Die Lange der Briicke X —nH.,.Y ist
bestimmt dureh 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 micht in der Bricke selbst liegt (sondern z. B. in der Form
und GroBe der Liganden). Als Anwendungsbeispiele werden die
Strukturen von Cellulose, Proteinen und Nucleinsiuren behandelt.

G. E. BACON, Harwell: Die Uniersuchung von H- Bruckcn mit
Neutronenbeuguny.

Einkristalle von Kaliumdihydrophesphat, Eis, Harnstoff, o-
Resoreinoel, Oxalsdure-dihydrat und anderen kristallinen Hydraten
werden bei verschiedenen Temperaturen (ferroelektrischer Zu-
stand) und bei Anlegen von grioBeren elektrischen Feldern parallel
zur Richtung der H-Briicken untersucht. Es zeigt sich u. a., daB
die Ellipsen. die die Lagen der Briickenprotonen in den Struktur-
diagrammen bei Normalbedingungen darstellen, in allen betrach-
teten Fillen aunf die statistische Verteilung der Protonen auf zwei
verschiedene Lagen und nicht auf eine Verschmierung der Lage
des Protons lings der Briicke zuriickzufiihren sind. Der Zusam-
meunhang zwischen den Abstinden Txn und Iy wurde diskutiert.

S. F. DARLOW, Cambridge: Unfersuchungen mit Rdnigen-
straklen an Ammoniumbifluorid und Monokalium-maleat.

Mit Hilfe von Kristallstrukturbestimmungen mit Réntgenstrah-
len werden im [NH,)*[HF,]"-Kristall je zwei Briicken FHF und
NHF verschiedener Linge festgestellt. Die Linge der starken
innerin H-Briicks im Monokalium-maleat-Kristall betragt nur
2,42 A,

K.J.GALLAGHER, Melbourne: Eine neue Deutung des Iso-
lopeneffekies in Kristallen mil H- Briicken.

Die experimentellen Befunde fiiber die Aufweitung der H-
Briicken bei Deuterierung lassen sich durch die Annahme zweier
Effekte deuten, die einander entgegen wirken, nimlich durch eine
Kontraktion infolge erhthten Dipolmomentes und durch eine
Expansion infolge geringerer Schwingungsamplitude der XH-
Valenz.

*) Die gesammelten Vortrige sollen als Buch erscheinen.
1y Vgl diese Ztschr. 67, 241 {1955].
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Protonenresonanzabsorption

W.G.SCHNEIDER, Ottawa: Magnetische Protonenresonanz-
messungen an H- Briicken.

Die H-Briickenbildung bewirkt eine Anderung der negativen
Ladungsdichte in der Umgebung des Briickenprotons und damit
eine Frequenz- bzw. Feldverschiebung der Resonanzstelle, und
zwar zu gréBeren oder kleineren Feldstirken hin. Die Verschie-
bungen sind von der gleichen Gréflenordnung wie die ,chemical
shifls*, die bei der Resonanzabsorption verschicdener XH-Mole-
keln beobachtet werden. Bei Athanol z. B. liegt die Resonanzstelle
der Monomeren {gasformig, 195 °C) bei groflerer, die der Multi-
meren (reine Fliissigkeit, —114 °C) bei kleinerer Feldstirke als die
beiden Resonanzstellen der CH,- und der CH;-Gruppe.

An Losungen von Essigsiure wird eine starke Abhingigkeit der
Verschiebung von der Konzentration, also vom Assoziationszu-
stand beobachtet. In Mischungen von Chloroform mit verschiede-
nen Protonen-Aceeptoren hingt die GroBe der Versechiebung von
der Aeceptorstirke ab. Die Protonenresonanzmethode gibt viele
Moglichkeiten fiir die Untersuchung von H-Briicken.

J. A. POPLE, Cambridge/England: Die Deutung der Verschie-
bungen der kernmagnelischen Resonanz in H- Bricken.

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

C. REID, Vancouver: Eine Kernresonanz-Unlersuchung iber
die H- Briickenbindung.

Der Einfluf der Temperatur und des Molekelrumpies {sterische
Hinderung) auf den Assoziationsgrad von Alkoholen und Phenolen
in verdiinnten Lésungen wird untersucht. Mit dieser Methode ist es
moglieh, die Signale der Dimeren von denen der Multimeren zu
trenncn und zuzuordnen.

Elektronenspektren

.F. LIPPERT, Stuttgart: Der EinfluB von H-Briicken auf
Elektronenspektren.

H-Briicken konnen die Lage, die Form und die Inteusitdt von
Absorptions- und Fluoreszenzbanden beeinflussen. Eine Bande
wird blauversehoben, wenn die Energie des Grundzustandes durch
die H-Briickenbildung stirker erniedrigt wird als die Energie des
Anregungszustandes., Das ist bei den n —> w* Absorptionsbanden
der Fall. Andernfalls tritt Rotverschiebung auf, wie z. B. bei der
7 — * Absorptionsbande 1Ly von 2-Naphthol bei der Assozia-
tion mit Tridgthylamin. Die stirkere Erniedrigung des Anregungs-
zustandes beruht hier auf der Zunahme des Anteils der dipolaren

Resonanzstruktur R8 H—E?R’a an der Elektronenstruktur des
Assoziates RO—H...NR’;. Daher ist 2-Naphthol im Anregungs-
zustand auch ein stirkerer Protonendonator als im Grundzustand
und assoziiert im Anregungszustand stdrker. Solche Verschiebun-
gen des Assoziationsgleichgewichtes beim Ubergang zwischen ver-
schiedenen Elektronenzustinden lassen sich aus absorptions- und
fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen bestimmen. In
welchem Mafle das Gleichgewicht des Anregungszustandes in asso-
ziierenden Fliissigkeiten wiahrend der kurzen Lebensdauer dieses
Zustandes tatsdchlich erreicht wird, hingt u. a. von den Relaxa-
tionszeiten und damit stark von der Temperatur ab.

A. BURAWOY, Manchester: Der Einfluff der H-Briicken-
bildung auf die Elektronenspekiren von phenolischen Substanzen.

Beim Ubergang von n-Hexan zu Athanol als Lisungsmittel
werden die n — w*-Banden von Phenol-Derivaten ohne innere
Wasserstoffbriicke blauverschoben, witrend die ® — w*-Banden

.
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