Versammlungsberichte

GDCh-Ortsverband Frankfurt/Main
am 18. Dezember 1958

H. A.STAAB, Heidelberg: Uber reakiionsfihige heterocyclische
Sdureamide.

Fiir eine Reihe p-substituierter Benzoyl-imidazole wurde die
Neutralhydrolyse fiir einen groBeren Temperaturbereich spektral-
photometrisch untersucht. Die Aktivierungsentropien bzw. die
log A-Werte der Arrheniussehen Gleichung sind hier selbst bei
strukturell sehr eng verwandten Imidazoliden keineswegs kon-
stant, sondern cs besteht eine angenidhert lineare Proportionalitit
zwischen den Aktivierungsenergien und den log A-Werten. Dieser
Befund wurde im Hinblick auf die weitgehend iibliche Interpreta-
tion der sog. Hammeit-Gleichung diskutiert!).

Zur Darstellung der Imidazolide p-substituierter Benzoe-
siuren 10t sich die Umsetzung der entspr. Benzoesduren mit dem
aus Phosgen und Imidazol sehr leicht zugiinglichen N,N’-Carbonyl-
di-imidazol (I) in Tetrahydrofuran bei Zimmertemperatur ver-
wenden, wobei unter heftiger CO,-Entwicklung die gewiinschten
Imidazolide in wenigen Minuten praktisch quantitativ entstehen.
Dieses Verfahren hat zur Darstellung von Imidazoliden schwer zu-
ginglicher Carbonsiuren den Vorteil, daB der Umweg iiber die
Sdurechloride vermieden wird. Aus dem gleichen Grunde kann die
Umsetzung der Carbonsiuren mit I als sehr einfaches und allge-
mein anwendbares Verfahren zur Darstellung von Amiden aus den
freien Carbonsiuren priparatives Interesse haben: Man wartet
nach der Zugabe von I zu der Lésung der freien Carbonsiure in
Tetrahydrofuran die Beendigung der CO,-Entwicklung ab und
setzt dann ohne Isolierung des Imidazolids das entspr. Amin in
iquimolarem Verhiltnis zu. Nach einstiindigem Stehen bei Zim-
mertemperatur wurden so z. B. die Anilide und Diithylamide p-
alkyl-substituierter Benzoesiuren nahezu quantitativ erhalten.

R—¢ D-cooH + N= ~=N —co,
— :/N-ICO_N\:J 20 °, quant.

¢/ S_co_n/ N _+HNR, ¢/ N co
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Bei dieser Reaktion entstehen 2 Mol Imidazol, das abgetrennt und
erneut zur Darstellung von I benutzt werden kann.

Die Dissoziation des Imidazol-N-carbonsiureanilids (II) und
des Benzimidazol-N-carbonsidureanilids (III) in Phenylisocyanat
und Imidazol bzw. Benzimidazol?) wurde IR-spektroskopisch un-
tersucht, indem in Abhingigkeit von der Temperatur die Flichen-
integrale der Phenylisocyanat-Bande bei 2250 e¢m—! bestimmt
wurden. Der Vergleich mit Eichldsungen von Phenylisocyanat er-
gab, daB in Chloroform-Ldsungen bei 20 °C II zu 16,1 % und III
zu 14,0 % dissoziiert sind; bei 45 °C betrigt der Dissoziationsgrad
von II schon 36,69, bei 50°C derjenige von III 36,89,. Die
Dissoziationswirmen liegen bei 14 kcal/Mol. Die Dissoziations-
tendenz anderer heterocyclischer N-Carbonsiureamide wurde IR-
spektroskopisch untersucht und im Zusammenhang mit der Reak-
tivitit dieser Verbindungen gegeniiber Amino- und Hydroxy-
Verbindungen diskutiert. !

Stellungsisomerien und Acyl-Umlagerungen wurden bei den
N-Acyl-Derivaten des 3-Amino-triazols beobachtet. Die 1-Acyl-
Derivate des 3-Aminotriazols zeigen die typische Reaktivitit und
die kurzwellige Carbonyl-Bande der reaktionsfihigen heterocyecli-
schen Sdureamide. Sie lagern sich bei héherer Temperatur in die
3-Acylamino-triazole um, die auch bei der Hydrolyse der Di-acyl-
Derivate des 3-Amino-triazols mit Wasser bei Zimmertemperatur
entstehen.

Synthese und Eigenschaften des N.N’-Carbonyl-di-(3.5-dime-
thyl-pyrazols) und einiger N-Acyl-Derivate der Pyrazol-Reihe
wurden angegeben. Hydrolysen und Aminolysen verlaufen bei den
Pyrazoliden um 2 bis 3 Zchnerpotenzen langsamer als bei den
entspr. Imidazoliden und Triazoliden. [VB 152]

GDCh-Ortsverband Tiibingen
am 12. Dezember 1958
W. SCHLENK, Ludwigshafen: Neuere Ergebnisse aus dem
Gebiet der Einschlufverbindungen.
Die EinschluBverbindungen des Tri-ortho-thymotids?)

sind ein intercssantes Beispiel dafiir, dal manche Substanzen nicht
nur ein, sondern zwei oder mehr strukturell verschiedene Ein-

1) Vgl. auch H. A, Staab, W. Otting u. A. Ueberle, Z. Elektrochem. 67,
1000 [1957].

3) H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609, 83 [1957]; H. A. Staab
u. G. Seel, ebenda 672, 187 [1958].

%) D. Lawton u. H. M. Powell, J. chem. Soc. [London] 7958, 2339.
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schluBgitter zu bilden vermogen, je nach der Gestalt der Gast-
molekiile, die fiir den Einschlufl dargeboten werden. Mit Mole-
kiilen, deren gestreckte Linge 9,5 A oder weniger betrigt, z. B.
Alkoholen bis n-Amylalkohol, bildet Tri-ortho-thymotid Ein-
schluBverbindungen vom Xifigtyp (clathrate compounds). Zu-
sammensetzung stets 2 Molekiile Trithymotid:1 Gastmolekiil.
Mit lingeren Molekiilen dagegen entstehen Kanal-EinschluBver-
bindungen. Hier hingt das Molverhiltnis Wirt: Gast von der
Lange der Gastmolekiile ab. Auch bei den Harnstoff-EinschluB3-
verbindungen gibt es auBer der hexagonalen Gitterstruktur noch
weitere Strukturmadglichkeiten ).

Auf dem Gebiet der Cyclodextrin-Addukte ist besonders dic
Frage interessant, ob hier EinschluBprodukte auch in Lésung
angenommen werden diirfen. Ein Versuch®) zur Fiihrung eines
strikten Beweises ist fehlgeschlagen, doch haben sich die Kennt-
nigse iiber Weehselwirkungen zwischen Cyclodextrin und poten-
tiellen Gastmolekiilen in Ldsung so erweitert, dal man heute die
Existenz von Cyclodextrin-EinschluBverbindungen in Losung fiir
sehr wahrscheinlich halten darf.

Auf dem Gebiet der Harnstoff-EinschluBreaktionen ist die
technische Entwicklung weiter vorangetrieben®) und die Mannig-
faltigkeit der Anwendungsmoglichkeiten zur praparativen Tren-
nung und zur analytischen Untersuchung von Gemischen sowie
zur Reingewinnung von Substanzen in zahllosen Arbeiten weiter
studiert worden. Es wurde auch eine neue Verfahrensweise zur
Trennung von Racematen mittels Harnstoff gefunden?): sie kann
als ,stereospezifischer Molekiilaustausch® bczeichnet
werden und besteht darin, daB aus kristallisierten Harnstoff-
EinschluBverbindungen die vorhandenen Gastmolekiile durch die
Molekiile eines racemisehen Gemisches verdringt werden. Je nach-
dem, welche Spiegelbildform des Einschluflgitters dem Racemat
dargeboten wird, wandert bevorzugt der eine oder der anderc

Antipode in das EinschluBgitter ein. [VB 155]
GDCh-Ortsverband Marl
am 10. Dezember 1958
TH. WAGNER-JAUREGG, Zofingen (Schweiz): Neue

bicycelische Pyrrolin-Derivate.

Die Behandlung des A2-Cyclopentenyl-acetonoxims mit Zink-
staub in Eisessig ergab mit ca. 30% Ausbeute eine bei 75°C
schmelzende, mit dem Ausgangsmaterial isomere Base (Amin I),
neben wenig Amin E#8). Beide Substanzen lassen sich zu den
Dihydro-Verbindungen reduzieren. Die Struktur- Aufklirung ergab:
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Das Amin F konnte auch aus 1-Acetonyl-cyclopentanon-(2),
und NH, in Gegenwart von Wasserstoff und Raney-Nickel®) syn-
thetisiert werden (siehe Schema).

Die Molrefraktion des Amins I und des Amins E ist etwa 1,0
bzw. 0,6 tiefer als fiir die Formel mit Athylen-Bindung berechnet.
Deshalb wurde zunichst fiir das Amin E die Struktur eines tri-
eyclischen primiren Amins angenommen®). Diese Annahme er-
wies sich als irrig??). Auch andere Al- bzw. A2-Pyrroline zeigen zu

4) C. Hermann, diese Ztschr. 69, 544 [195711; Dissert. J. Otto,
Marburg, 1957; F. Laves u, Mitarbb., Publikation in Vorbereit.

5) A. Luttringhaus, F. Cramer u. H. Prinzbach, diese Ztschr. 69,
137 [1957].

%) A. Hoppe, Erddl u. Kohle 77, 618 [1958].

7} W. Schlenk jr., Publikation in Vorbereit.

8) R. Griot u. Th. Wagner- Jauregg, Helv. chim. Acta 4/, 867 [1958].

%) R. Griot, ebenda, im Druck.

19) R. Griot u. Th. Wagner-Jauregg, ebenda, im Druck.
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tiefe Werte der Molekularrefraktion. Die Reaktion mit HNO, un-
ter Entwicklung von 1 Mol N, erklart sich durch hydrolytische
Aufspaltung des Pyrrolin-Ringes. Auch bei der N-Acylierung
(z. B. Tosylierung oder Acetylierung) kann Ringsprengung ein-
treten. Amin I gibt bei der Zerewitinoff-Bestimmung nur ein,
Amin E iiberhaupt kein aktives H-Atom, in Ubereinstimmung
mit der Al-Pyrrolin-Formel und der gleichen Feststellung an &hn-
lich gebauten Verbindungen!!).

Das N-methylierte Derivat des Amins E besitzt die fiir Enamine
charakteristische Doppelbindungs-IR-Bande bei 1640 om—%, die
sich bei Salzbildung (Perchlorat und Pikrat) nach 1675 em-1 ver-
schiebt; beim N-methylierten Derivat des Amins F fehlt diese
Bande. Das Maximum der UV-Absorption verschiebt sich bei
Ubergang von der gesittigten zur ungesittigten Verbindung von
211 my. nach 236 my, die Basizitit von pK’ = 10,1 nach pK’ = 11,9
entsprechend den bei tert. Enaminen und ihren Hydrierungs-
produkten festgestellten Unterschieden12. 13),

Das N-Methyl-Derivat des Amins II iibt an weiBen Miusen eine
deutliche Schutzwirkung gegen die tddliche sowie verschiedene
pharmakologische Wirkungen des Nicotins aus (Versuche von
Dr. W. Surber). Dieser Antagonismus beruht miglicherweise auf
einer Blockierung der Nicotin-Receptoren infolge ¢chemischer Ver-
wandtschaft beider Substanzen (N-Methylpyrrolidin-Derivate).

[VB 153]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 9, Dezember 1958

CARL WAGNER, Gottingen: Korrosion von Legierungen in
flitssigem und gasférmigem Schwefel sowie in fliissigen Metallen.

Im Einklang mit theoretischen Uberlegungen iiber die Oxyda-
tion von Edelmetall-Legierungen!4) wurde gemeinsam mit B. D.
Lichter gefunden, dal beim Angriff von Ag—Au-Legierungen mit
12 Atomprozent Au und Au—Cu-Legierungen mit 10 und 33 Atom-
prozent Au durch fliissigen oder gasférmigen Schwefel bei 400
und 500 °C eine homogene #dulere Sulfid-Schicht und eine innere
zweiphasige Zunderschicht aus Ag,S bzw. Cu,S und gold-reicher
Legierung gebildet werden, da eine ebene Grenzfliche Legierung-
Sulfid nicht stabil ist. Die relativ hohe Geschwindigkeit des An-
griffs ist im wesentlichen durch Diffusion innerhalb der Sulfid-
Phase bestimmt. Aus analogen theoretischen Uberlegungen folgt,
daB auch beim Angriff fitissiger Metalle auf feste Legierungen eine
ebene Grenzfidche instabil ist, wenn eine Komponente der festen
Legierung wesentlich leichter l5slich als die andere Xomponente
ist. Im Einklang hiermit wurde gemeinsam mit J. D. Harrison
beobachtet, da beim Angriff von festen Cu—Ni-Legierungen in
fliissigern Ag bei 1000 °C und festen Au—Cu-Legierungen in fliissi-
gem Bi bei 400 °C das fliissige Metall in keilformigen Zungen
in die feste Legierung mit groBer Geschwindigkeit vordringt. Im
Gegensatz hierzu wurden Zunderschichten gleichformiger Dicke
beim Angriff von Ag—Cu, Cu—~Ni und Ag—Sb-Legierungen gefun-
den, Nach H. Rickert besteht die auf Ag—Sb-Legierungen bei
400 °C gebildete Zunderschicht aus Sb-reicher Legierung, AgSbS,,
einer diinnen Zwischenschicht von Ag,SbS, und Ag,S. Die Ver-
suchsergebnisse kénnen im Sinne einer friiheren Arbeitshypothese

11y P, M. Magginity u. J. B. Cloke, ]J. Amer. chem. Soc. 73, 49 [1951].
12) R. Adams u.dj._E. ‘Mahan, ebenda 64, 2588 [1942].

13) M. J. Leonard u. D. M. Locke, ebenda 77, 437 [1954].

14) ]. Electrochem. Soc. 703, 571 [19571.

Rundschavu

durch Diffusion von Kationen und Elektronen in den entstehenden
Sulfiden gedeutet und mit Beobachtungen der Geschwindigkeit der
Bildung von Ag;SbSg und AgSbS,; aus Ag,S und Sb,S; verkniipft
werden. {VB 154}

GDCh-Ortsverband Mainz-Wieshaden
am 18. Dezember 1958 in Mainz

A. WELLER, Stuttgart:
aromaltischer Molekiile.

Schnell verlaufende Reaktionen angeregter Molekiile (AHm*
bzw, Am-1*) konkurrieren mit der Fluoreszenzemission und fiih-
ren, wenn der angeregte Elektronenzustand erhalten bleibt, zur
Fluoreszenzumwandlung. Der wihrend der Lebensdauer der an-
geregten Molekiille (GréBenordnung 10-% sec) eingetretene Reak-
tionsumsatz kann aus der relativen Intensititserniedrigung der
Fluoreszenz des Ausgangsstoffes (oder aus der relativen Inten-
sititserhbhung der Fluoreszenz des entstehenden Stoffes) ermit-
telt werden. Durch quantitative Fluoreszenzuntersuchungen konn-
ten so die Geschwindigkeitskonstanten von univalenten Redox-
Reaktionen (Léschung), von Dimerisationsreaktionen und vor
allem von einer Reihe protolytischer Reaktionen in Wasser:

k
AH™* 4 B" :’4_ Am-1* 4 gt t?

Schnelle Reaktionen angeregler

bestimmt werden!). AuBer der diffusionsbestimmten Haufigkeit
der Begegnungen ist bei diesen schnell verlaufenden Reaktionen
die Wahrscheinlichkeit y des auf den Diffusionsschritt folgenden
eigentlichen Protoneniibergangs geschwindigkeitsbestimmend. Fiir
diesen ist die dabei umzusetzende freie Enthalpie AG maBgebend,
derart, da8 fir AG > O +y proportional K (= exp (— %ﬁ 1)
wird, und fir A G < O vy gegen eins geht.

Die Untersuchungen zeigten ferner, daf auch bei diesen schnel-
len Reaktionen die Abhingigkeit der Geschwindigkecitskonstan-
ten von der ionalen Konzentration J durch die Brinstedsche Be-

zichung 2 V:J |

1+8Y1

wiedergegeben wird. Daneben kdnnen jedoch bei Fremdsalzzu-
satz auch protolytische Reaktionen mit den hydratisierten Ka-
tionen (Me(H,0),)z* auftreten, die allerdings nur im Falle stark
basischer Proton-Acceptoren, wie etwa des angeregten Acridins
(Acr*) eine Rolle spielen. Die dann auftretenden Effekte sind durch
Reaktionen folgender Art:

log k(J) =log k(O) +m.n .-

Acr* + [Me(H,0),]%* - AcrH+* + [Me(H,0)n_,0H]#") +

zu deuten. Fiir die Wirksamkeit der hydratisierten Kationen als
Protondonatoren ergab sich: Mg?+ > Ca?+ > Ba?+ > Li* > Nat.
Diese Reihenfolge, die sich auch auf Grund elektrostatischer
Uberlegungen aus dem Verhiltnis zye/rpe (TMe = Radius des
nicht hydratisierten Ions) ergibt, kann als Bestitigung fir den
angenommenen Reaktionsmechanismus angesehen werden.

[VB 157]

1) Dije Lebensdauern der angeregten Molekiile wurden freundlicher-

weise von Doz, Dr. A. Schmillen, Gieflen, gemessen.

Einen Helium-Gehalt von 89, wiesen Naturgase auf, die in
Gold- und Uran-Bergwerken in Witwatersrand (Siidafrika) gefun-
den wurden. Hauptbestandteile: Methan, 78%; N,, 129%; dane-
ben fanden sich Argon, 0,3%; CO,, 0,8%; CO, 0,2%. Die Iden-
tifizierung gelang durch chemische und massenspektrometrische
Analyse. (Nature [London] 182, 1082 [1958]). —Gi. (Rd 483)

Uber die Chemie des Americiums berichten G. N. Yakolev und
V. N. Kosyakow. Nach allgemeinen Bemerkungen iiber Trennver-
fahren fiir Am durch Ionenaustausch, Extraktion oder Fillung
wird ein Schema zur Trennung von Am aus alten Pu-Verbindungen
angegeben, wobei nacheinander die Fillung von Pu als Peroxyd,
die Fillung von KzgAm,(SO,), und die Extraktion des Pu-Restes
mit Theonyltrifluoraceton angewandt werden. — Loslichkeiten
(g/1) einiger analytisch interessierenden Verbindungen des Am:
Am(OH);: 2,4-10-% (0,3 m NH,OH); Am(III}-Oxalat:1,8-10-3
(0,1 m H,C,0, -+ 0,1 m HNO,), 1,8-10~2 (0,2 m H,C,0,), 2,510
{0,256 m HNO;); AmF,:1,6-10~2 (2,6 m HF - 1 m HNO,); Na-
Americyl-acetat : 6,7-10-1 (3 m Essigsidure); K-Americyl-carbonat:
4,81073 (3,5 m K,C0;) (alle Werte bei Raumtemperatur). — Die
durch die a-Strahlung des Am verursachte Selbstreduktion von
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Am(VI) und Am (V) wurde eingehend studiert: wihrend die Re-
duktionsgeschwindigkeit beim Am (VI) in allen Fillen der gesam-
ten Am-Konzentration proportional und bis zum Verschwinden
des Am (VI) praktisch konstant ist, wird sie beim Am (V) durch
zahlreiche Faktoren beeinfluBt. Die Disproportionierungsreak-
tionen von Am (IV) und Am (V) wurden reaktionskinetisch be-
trachtet. (Atomkonferenz Gent 1958, Pf2127). —Bd. (Rd 505)

Chemische und metallurgische Eigenschaften des Neptunlums
wurden von H. A. C. McKay, J. S. Nairn und M. B. Waldron
untersucht. NpO, scheint im Gegensatz zu UO, und PuO, keinen
{iberschiissigen Sauerstoff aufzunehmen. Wahrscheinlich existiert
ein Np,0y. Die Absorptionsspektren salpetersaurer Np-Losungen
werden mitgeteilt. Np-Metall wurde durch Reduktion von NpF,
(aus NpO, und HF-Gas hergestellt) mit Calcium-Pulver darge-
stellt. Die Rontgendiagramme der drei allotropen Modifikationen
und ihre Umwandlungstemperaturen (/B 280 £ 5°C; B/y 577 &
5°C; y/Sehmelze 637 + 2°C) wurden ermittelt. Die Dichte .des
Metalls betrigt bei 20 °C 20,25, bei 285 °C 19,3, bei 582°C 17,9
(a, B bzw. y-Phase). Es wurden die spezifischen Warmen fiar den
Bereich zwischen etwa 50 und 200 °C gemessen. Der spezifische
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