GDCh-Ortsverband Aachen
am 9. Januar 1961

1. UG I, Miinchen: Pentazole.

Neben einer kurzen Zusammenfassung veroffentlichter Unter-
suchungen!) wurden neue Ergebnisse besprochen. Setzt man Ben-
zol-diazoniumchlorid mit Lithiumazid- in. Methanol-Wasser
(80:20) bei ~30 °C um, so betrigt das Verhdltnis von ,,Primar“-
zu ,Sekundir-Stickstofi“le) Q = 2,03 + 0,05. Das Diazoazid (I)
zerfallt hierbei mit k; = 0,0057 (sec™*). Fiithrt man denselben Ver-
such bei guter Riihrung in Gegenwart einer zweiten Phase (n-
Hexan-Tetrachlorkohlenstoff (78:22)) aus, so ist Q = 1,86 + 0,05
und ky = 0,00225 (sec™!). Da Q in einphasigen Systemen stark
losungsmittelabhéngig ist (z. B. bei —30 °C in Methanol-Wasser
(50:50): @ = 1,84, in Methanol-n-Butanol (10:90):Q = 3,16} kann
geschlossen werden, dafll beim zweiphasigen Versuch der Q-be-
stimmende Schritt in der Wasser-Methanol-Phase stattfindet,
wihrend der Zerfall des Diazoazids in der n-Hexan-Tetrachlor-
kohlenstoff-Phase ohne Q zu beeinflussen verliuft. Somit erfolgen
Bildung und Zerfall von I und 1I sehr wahrscheinlich in einstufigen
unabhingigen Mehrzentrenprozessen?).

Auf Grund der Aktivierungsenergielc) und Wérmeténung?e) des
Phenylpentazol-Zerfalls erschien die Umkehrbarkeit dieser Reak-
tion nicht ausgeschlossen. 1*N-markiertes p-Athoxy-phenylazid1?)
(adsorbiert an Aktivkohle) wurde mit unmarkiertem Stickstoff be-
handelt. (100 h, 400 atm, 50 bis 60 °C). Da kein Isotopen-Aus-
tausch nachgewiesen werden konnte, ist der Arylpentazol-Zerfall
unter den angegebenen Bedingungen nicht umkehrbar3).

Die Darstellung des unsubstituierten Pentazols III aus Aryl-
pentazolen ist uns nicht gelungen. Die Ozonisierung von p-Di-
methylamino - phenylpentazolie) bei —70°C in Me-

w In\lI thylenchlorid fiihrte nicht zum Ziel. Wie die massen-
N /N spektrometrische Untersuchung des ozonhaltigen Gas-
N gemisches vor und nach Passieren der Reaktionslé-
Il;ll sung zeigte, zerfillt das Pentazol-System beim Angriff

des Ozons auf den Benzolkern*)., Phenylpentazolle)
reagiert mit Lithium und Natrium in flissigem Ammoniak bei ca.
—40 °C glatt unter Verbrauch von ca. 2 g-Aquiv. Alkalimetall. Die
erwiinschte Spaltung der Bindung zwischen Pentazolkern und
Benzolkern findet jedoch nicht statt, sondern II wird reduktiv
zu Anilin und Stickstoff abgebaut?). [VB 422]

am 20. Januar 1961

R. TSCHESCHE, Bonn: 21-C-Steroide des Pflanzenreichs und
ihre Stellung in der Biogenese der Steroide.

Aus Digitalis-Varietiten wurden von mehreren Arbeitskreisen
bisher 9 Digitenol-glykoside mit 7 unterschiedlichen Aglykonen,
meist mit'4 oder 5 O-Atomen, isoliert. Alle sind Derivate des AS-
Pregnenol-3(3)-on-20 und haben auerdsm OH- und Carbonyl-Sub-
stituenten. Ferner wurdenin Wurzeln von Xysmalobium undulatum
Pregnenolen und Allopregnanolon in Form der -Glucoside festge-
stellt. Wahrend diese Digitenole noch das unverinderte Steroid-
geriist enthalten, haben das Aglykon des Sarcostins und Cynan-
chogenin ein C-Geriist, in dem der Ring C der Steroide zum Fiin{-
ring verengt und der Ring D zum Sechsring erweitert ist. Dieser
Typ ist schon von den Steroidalkaloiden Cevin, Germin, Veracevin
u. a. bekannt und von Hirschmann und Mitarb. durch Umlagerung
des Mesylates eines 12(3-Hydroxy-spirostanols synthetisiert wor-
den. Fiir eine weitere Verbreitung der Digitenole in der Natur
spricht das starke Vorkommen von C,,-Steroidalkaloiden in Apo-
cynaceen, aus denen z. Zt. etwa 20 Vertreter bekannt sind. Die
Stellung des N in diesen an C—3, C—20 oder an beiden Stellen
unterstiitzt die biogenetische Herleitung dieser Alkaloide aus Ver-
1) a) R. Huisgen u. I. Ugi, Angew, Chem. 68, 705 [1956]; b) I. Ugi,

R. Huisgen, K. Clusius u. M. Vecchi, ebenda 68, 753 [1956];

€) R. Huisgen u, I. Ugi, Chem. Ber. 90, 2914 [1957]; d) I. Ugi

u. R, Huisgen, ebenda 97, 530 [1958]; e) I. Ugi, H. Perlinger u.

L. Behringer, ebenda 97, 2324 [1958]; f) Dieselben, ebenda 92,

1864 [1959].

?) I. Ugi, Habilitationsschrift, Miinchen 1959,

3) H. Perlinger, Dissertat., Miinchen 1959,

‘) Massenspektroskopische Untersuchungen wurden dankenswerter-
weise von 'Dr. F. Habfest ausgefiihrt.

5y 1. Ugi u. E. Wischhdfer, unverdffentl.
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bindungen vom Digitenol-Typ. Aus Kurchirinde konnte eine N-
freie Vorstufe mit 21 C-Atomen isoliert werden. Die Auffindung
von Pregnenolon eréffnet weiter die Moglichkeit der biogeneti-
schen Bildung von Oestron und Oestriol in Pflanzen auf dhnlichem
Wege wie im Tierreich. (VB 428]

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 12. Dezember 1860

H. KROEPELIN und R. KUTHE, Braunschweig: Uber
Simullangleichgewichie im System Kohlenstoff| Wasserstoff: 15 Kom-
ponenlen im Temperalurbereich von 1000—6000°K.

Es wurde die Zusammensetzung eines aus Kohlenstoff und Was-
serstoff entstandenen Gasgemisches (Verhiltnis C:H, = 1:1) fiir
einen Temperaturbereich von 1000 bis 6000 °K fiir die Drucke 102,
101... 10~® bar berechnet. Die Zusammensetzung ist durch die
Partialdrucke der einzelnen Komponenten ausgedriickt. Folgende
Molekiile, Atome und Ionen wurden beriicksichtigt: C,, C,, C;, H,
H,, CH, CH,, CH,, CH,, C,H, C,H,, C,H,, H*, Ct, ¢~. Die zur
Losung des Simultangleichgewichts benétigten Gleichgewichtskon-
stanten Kp der Einzelreaktionen wurden entweder der Literatur
entnommen oder nach den Formeln der statistischen Thermodyna-
mik aus vorhandenen Molekiilkonstanten berechnet.

Ergebnisse: Der Partialdruck von Methan fillt mit steigender
Temperatur. Die Partialdrucke der Ionen nehmen erwartungsge-
mafl mit steigender Temperatur zu. Alle anderen Komponenten
besitzen dagegen bei bestimmter Temperatur ein oder zwei Ma-
xima (C, und C,) in der Partialdruckkurve, Mit sinkendem Ge-
samtdruck wandern die Partialdruckkurven nach tieferen Tem-
peraturen hin. Anstieg und Abfall werden steiler; soweit Maxima
vorhanden sind, werden diese immer spitzer. Die maximalen
Partialdrucke der einzelnen Komponenten in dem betrachteten
Temperaturbereich, ausgedriickt durch die Molenbriiche, zeigen
folgende Druckabhingigkeiten: Bei CH,, CH,, CH, und CH wird
der maximale Molenbruch mit sinkendem Druck kleiner; die Ab-
nahme ist beim Methan am stirksten und beim Methin amschwéch-
sten. Bei den Ionen wichst er gleichmiBig um etwa 70—80 % je
Zehnerpotenz Druckabfall an. Die maximalen Molenbriiche von
H, C,, H, und C,H zeigen praktisch keinerlei Abhingigkeit vom
Druck. Unterschiedliches Verhalten gegeniiber Druckinderungen
zeigen die Molenbriiche von C;, Cg und C;H,: Bei den Drucken um
10~ und um 10~* bar besitzt der Molenbruch des C, ein Maximum,
bei 1 bar der Molenbruch des zweiatomigen Kohlenstoffs. Dagegen
zeigt der Molenbruch des C,H, im Druckbereich zwischen 10~ und
10~2 bar ein Minimum. Die wichtigsten Komponenten bei den
hoheren Drucken sind: C,, C;, H,, H, CH,, C,H,, C,H; bei den
tieferen Drucken C,, C;, H,, H, C;H,, C,H, Ht, C* und e~. Die
Partialdrucke von C,H,, CH,, CH, und C, iibersteigen bei keinem
Druck 0,1 9% des Gesamtdruckes. [VB 415)]

am 19. Dezember 1960

H HARTMANN,D. MOOTZ und TH. NENTWICH,
Braunschweig: Bestimmung der Bildungswirmen der Di- wund
Ozysulfide von Uran und Thorium (vorgetr. von Th. Nenlwich).

Die Verbindungen UOS und ThOS, a-US, und ThS, wurden
nach Eastman!) und Picon und Flahaut®) durch mehrfache Um-
setzung der Oxyde U,O; und ThO, mit strémendem Schwefel-
wasserstoff im Graphitschifichen bei 1080 bzw. 1500 °C darge-
stellt. Mit einem Zahlrohrinterferenzgoniometer aufgenommene
Rdntgen-Pulverdiagramme dienten zur Umsatz- und Phasenrein-
heitskontrolle. Die Endprodukte wurden nach verschiedenen nal-
chemischen und verbrennungsanalytischen Methoden?) analysiert.

Von diesen Verbindungen wurden die Verbrennungswirmen mit
einem von G. Wagner®) entwickelten Hochtemperaturdifferential-
kalorimeter bestimmt. Die zur Berechnung der Bildungsenthal-
pien notigen mittleren Molwirmen zwischen den Verbrennungs-
temperaturen und 25 °C wurden fiir die Sulfide, Oxyde und Oxy-
sulfide unter Verwendung eines modifizierten Silberkammerofens?)
mischungskalorimetrisch bestimmt (mittlerer Fehler + 1,5 %):

| U,0, | ThO, | UOS | ThOS | -US, | Ths,

Tps 5-250 ~or- - 63,2 - - - 19,2 -
[cal /Grad]
D 25-500 - 68,0 | 17,7 | 201 | 183 —- |114
[cal/Grad]

1y E. D. Eastman et al., J. Amer. chem. Soc. 72, 4019 [1950}; 73,

3896 {1951].

2) M. Picon u. J. Flahaut, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 236, 816
[1953]; Bull. Soc. chim, France 7958, 772.

3) Th. Nentwich, Dissertation, Braunschweig 1961.

4) G. Wagner, Dissertation, Braunschweig 1960.
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Die iibrigen thermodynamischen Daten wurden der Literatur
entnommen.

Die Berechnung der molaren Bildungsenthalpien fithrte zu fol-
genden Resultaten (Fehler + 3 %):

Substanz | vos | Thos | &-US, | Ths,
-
AHB, 4 [keal/Mol] . | —201 | —206 | —192 | 105
[VB 421]

GDCh-Ortsverband Harz
am 12. Dezember 1960 In Clausthal

HELLMUT HARTMANN, Braunschweig: Acetylide or-
gano-substituierier Elemente und thre Eigenschaften.

Vortr. gab eine Ubersicht iiber die Acetylide aliphatisch und
aromatisch substituierter Elemente der 4.*) und 5. Hauptgruppe
sowie von Bor: .

R, Me—-C=C-MeR  , R, _{Me—C=CH
1 11
R = Alkyl, Aryl; n = Wertigkeit des Elements

Neuerdings kennt man auch Verbindungen dieser Elemente mit

Phenylacetylen:
R, _Me—C=C-CH; R, ,Me(C=C-C¢H), Me(C=C—C4Hy)
111 v \'%
Me = 8i, Ge, Sn, P, As und Sb
Die Phenylacetylen-Verbindungen verhalten sich anders als die

symmetrisehen Acetylide I. Auch Styryl-Derivate von Silicium
und Germanium wurden hergestellt. Bei der Umsetzung von

Benzol
MeCl, + 8Na+ 4 Br—CH=CH-—-C¢H, %?—) Me (CH=CH—-C.H;),
(]
+ 4NaBr + 4NaCl
Me = 8i, Ge

GeCl; mit B-Bromstyrol und Natrium in Benzol wird auBerdem
Hexastyryldigerman als Nebenprodukt erhalten. In atherischer
Losung entstehen als Hauptprodukte die entspr. Tetrakis-(phe-
nylathinyl)-Verbindungen.

in A
_in Ather  Nac=c—C,H,

+ 2 H,C=CH—C4H; + 3 NaBr

3 BrCH=CH—-C¢H, + 4Na

MeCl, + 4 NaC=C—C,H; —> Me(C=C—C,H,), + 4 NaCl
[VB 418]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 31. Januar 1961

G. HESSE, Erlangen: Aus der Chemie der Frapflockstoffe des
Fichtenriisselkdfers. ’

Ester ung2sittigter Fettsauren locken den Riisselkéfer Hylobius
abietis zum , Reifungsfral*“ an seine Futterpflanzen (Fichten oder
Kiefern)!). Mit Linolensiuremethyleeter konnten erfolgreiche Ko-
derversuche im Freiland angestellt werden?). Neue Versuche?) er-
gaben, daf} diese Ester erst durch Autoxydation wirksam werden.
Linolensduremethylester wurde mit trockenér Luft anoxydiert und
in einem Doppelstrahl-IR-Spektrographen gegen den nicht oxy-
dierten Ester kompensiert aufgenommen, Im erhaltenen Differenz-
spektrum wurden Hydroxylgruppen, Hydroperoxyde und Carbo-
nylverbindungen festgestellt. , Aktiver Sauerstoff“ lie8 sich aueh
jodometrisch bestimmen, Die Dinitrophenylhydrazone der durch
Autoxydation aus dem Ester entstehenden Verbindungen wurden
papierchromatographisch getrennt und in dem Gemisech von
8 Stoffen Propanal, Butanal und Hexenal (?) identifiziert. Linol-
sdureester gab hauptsichlich Hexanal neben Heptanal (?). Diese
Aldehyde hatten keine eindeutige Lockwirkung, wohl aber die
daraus leicht entstehende A2-Hexensiure und Oenanthsiure. Of-
fenbar sind die Ester der ungesittigten Fettsiuren als ,Prolock-
stoffe fiir den Kifer anzusehen. Die Geruchsempfindlichkeit de-
Kifers wurde mit der von Mensch und Hund verglichen und er-
staunlich hoch, aber schr spezialisiert gefunden. [VB 430]

*) Vgl hierzu auch A. D. Petrovu. V, F. Mironov, Angew. Chem, 73,
59 [1961].

1) G. Hesse, H. Kauth u. R. Wichter, Z. angew. Entomol. 37, 239
[1955]. :

2) H. Kauth u, W, Madel, ebenda 37, 245 [1955].

3) H. G. Ddissler, Anz. Schadlingskunde 37, 153 [1958]; F. Less,
Diss.. Erlangen 1960.
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GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 8. Dezember 1960 in Mainz

H.ZINNER, Rostock: Synthesen mit Zucker-mercaplalen.

Da die Aldose-mercaptale leicht und mit guten Ausbeuten dar-
stellbar sind, sehr gut kristallisieren und cine feste Struktur, die
keine Isomeriemdglichkeiten gestattet, aufweisen, sind sie zu Syn-
thesen und Strukturaufklirungen von Aldose-Derivaten sehr ge-
eignet. Unter Verwendung der Aldose-mercaptale wurde die Stiuk-
tur der Isonicotinyl- und Arylsulfonylhydrazone von Aldosen so-
wie die von acylierten 2-Desoxy-p-ribopyranosen und 2-Desoxy-D-
ribofuranosen bewiesen.

Die Pentose-mercaptale lassen sich bei tiefer Temperatur mit
1 Mol Tosylchlorid in Pyridin zu 5 Tosyl-pentose-mercaptalen um-
getzen. Von diesen sind die 5-Tosylate der D-Arabinose und 2-
Desoxy-p-ribose verhiltnismafBig bestdndig, sic lassen sich mit
LiAlH, zu 5-Desoxy-D-arabinose- bzw. 2.5-Didesoxy-D-ribose-mer-
captalen reduzieren. Die 5-Tosylate der p-Ribose, n-Xylose und b-
Lyxose spalten sehr leicht Toluolsulionsiure ab und gehen in
2.5-Anhydro-pentose-mercaptale iiber.

Die Acetobrom-p-ribose 1a88t sich sehr leicht aus p-Ribose-mer-
captalen durch Uberfiihren in Alkylthio-ribefuranoside, ansehlie-
Bendes Acetylieren und Behandeln der so erhaltenen Triacetyl-
alkylthio-ribofuranoside mit Brom darstellen.

Die von R. M. Hann und C. S. Hudson aulgestellten Regeln
iiber die Bildungstendenz und Stabilitit von cyeclischen Acetalen,
die aus Polyalkoholen und Aldehyden dargestellt wurden, haben
auch Giiltigkeit fiir die Benzyliden-Verbindungen der Aldose-mer-
captale. So bilden die D-Arabinose-mercaptale beim Behandeln mit
Benzaldehyd und Chlorwasserstoff 2.3;4.5-Dibenzyliden-D-arabi-
nose-mercaptale; die Mercaptale der p-Ribose, b-Xylose und der
p-Lyxose liefern aber 2.4;3.5-Dibenzyliden-Verbindungen. Thre
Struktur wurde durch Synthese aus 5-Benzoyl-pentose-mercapta-
len und Oxydation von Zwischenprodukten mit Bleitetraacetat
oder Natriumperjodat bewiesen. [VB 418]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 11. Januar 1961

W. HUCKEL, Tiibingen: Zur Stereochemie des Fiinfrings, be-
sonders in bicyclischen Systemen.

Dic Unterscheidung zwischen Aquatorialen und axialen Sub-
stituenten am Sechsring 1ift sich ohne Willkiir nicht auf den
Fiinfring iibertragen. Das geht schon aus dem Krgebnis der
Methanolyse der cis-trans-isomeren 2-Methylcyclohexanole und
-pentanole hervor (Tabelle 1).

M ther: lenwasser-
Ring Koel:lr:e)r,'ll:a:ser- o Stoft Methylather
stoff Al: A cis trans tert.
6eis ..., 27:13 99:1 1 14 85
trans 53:47 28:72 ¢ 86 28 6
5¢cis ..... 60:40 92:8 1,5 845 14
trans 75:25 100:0 | 12 18 70

Tabellel. Methanolyse von 2-Methylcyclohexanolen und -pentanolen

Sekundire Fiinfring-alkohole ohne Nachbarsubstituenten zeigen
bei der Verseifung ihrer sauren Succinate wie bei der Alkoholyse
keine nennenswerten Unterschiede in den Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten mit Ausnahme des 3-Indanols. Die geringfiigige
Deformation des Fiinfrings, die im System des cis- und des trans-
Hydrindans anzunehmen ist, hat keinen erkennbaren Einfluf auf
die Reaktionsgeschwindigkeit wie auf die Reaktionsprodukte,
unter dencn wie beim Cyclopentanol die Bildung eines Athers die
des ungesittigten Kohlenwasserstoffs weit iibertrifit, im Gegen-
gatz zum Sechsring, wo die Toluolsulfonate 3-alkylierter Cyclo-
hexanole bei e-Lage 40 bis 55 %, bei a-Lage des Hydroxyls 70 bis
80 % Cycloolefin lieferte.

Im Bicycloheptan-System, fiir das als Beispiele endo- und exo-
Fenchol, Camphenilol und Norborneol behandelt werden, ordnen
sich in ihrer Gesehwindigkeit die exo-Isomeren in die Cyclopentan-
reihe, die endo-Isomeren einigermaBen in die Cyclohexanreihe ein,
wobei letztere aber anomal langsam reagieren (Camphenilel nur
1/, der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Cyclohexanols).
Als Hauptprodukt der Alkoholyse erscheint aber fiir beide Isome-
ren der Ather. Die Acetolyse des a-(endo)-Fencholtoluolsulfonats
gibt dagegen hauptsichlich a-Fenchen. Es lassen sich die exo-
Isomeren nicht zu den e-, die endo-Konfigurationen nicht zu den
a-Cyclohexanolen in Bezichung setzen, wohl aber — mit gewissen
Vorbehalten — zu den cis- bzw. trans-Konfigurationen. Eine Son-
derstellung nimmt das in der Briicke substituierte 7-Norborneol
ein. [VB 426]
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