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Ein erheblicher Teil der keramischen Produkte wird als Schlicker 
in Gipsformen gegossen. Die Verflussigung beruht auf dem Ein- 
tausch von Na-Ionen'). Der gleiche Eintausch gestattet es, hoch- 
quellfahige Bentonite fur die Bohrspulung oder fur  den Giel3erei- 
sand herzustellen. Es wurden die Gleichgewichte der Verflus- 
sigungsreaktionen Ca-Kaolinit + Na,C,O, bzw. Na,CO,, Ba- 
Kaolinit + Na,SO, und La-Kaolinit + Na,C,O, in wasseriger Sus- 
pension gemessen durch Zugabe des Na-Salzes zum Kaolinit wie 
auch durch Schutteln von Na-Kaolinit rnit den schwerloslichen 
Salzen CaC,O,, CaCO,, BaSO,, La,(C,O,),. Die Mcssungen erga- 
ben die Aktivitaten der Kationen auf dem Kaolinit. Die Werte der 
Tabelle 1 gelten fur einen zur Halfte rnit Ca-, Ba-, La-Ionen und 
zur Halfte rnit Na-Ionen belegten Kaolinit und fur 100 g Kaolinit 
in 1 1  Losung. 

auf zur Halfte 1 belegtem Kaolinit 
im L. Prod. des schwerlosl. 

Salzes unter dest. H,O 

Synthese von Polymethin-carbonium-Salzen 
Von Doz. Dr. K .  H A F N E R u n d  Dr. H .  P E L S T E R  

Chemisches Institut der Uniaersital MarburglL. 

Wir berichteten iiber die Darstellung von 1- bzw. 3-Alkyliden- 
azulenium-Saleen') durch Umsatz von 1- bzw. 3-a-Hydroxy-alkyl- 
azulenen mit einer 54-proz. Losung von HBF, in Ather (aus BF,- 
Atherat und wasserfreier Flullsaure). Auf dem gleichen Wege er- 
hielten wir kristallin die bisher unbekannten, intensiv farbigen 

I n = 0 - 4  

Polymethin-carbonium-Salze vom Typ I (Ausb. 60-70 %), bei de- 
nen sich die positive Ladung (im Gegensatz zu den p,p'-Dimethyl- 
amino-Derivaten*) von I (n = 0-2)) ausschlielllich auf die C- 
Atome verteilt. Als Ausgangsprodukte verwendeten wir die sek. 
Polyenalkohole I1 bis V, die durch Reduktion der Ketone mit 
Natrium-borhydrid bei Zimmertemperatur erhalten werden. 

I 1  a =  I ;  b = O  (Fp 54-55OC) 
I 1 1  a =  2; b = O  (Fp  78-79OC) 
I V  a =  2 ;  b =  I (Zers.-P. 114-117°C) 
V a = 2 ;  b = 2 (Fp 108-109°C) 

Die thermische Stabilitat der sauerstoff-empflndlichen Polyen- 
alkohole 11-V nimmt rnit auuehmender Kettenlange ab, die der 
Polymethin-carbonium-Salze dagegen zu. 

Die Polymethin-Salze von Typ I mit n = 0 bis 3 sind unterhalb 
-40 "C in inerter Atmosphare stabil, bei Zimmertemperatur da- 
gegen nur kurze Zeit bestandig. Das Salz I rnit n = 4 ist auoh bei 
20 "C linger haltbar. Mit nucleophilen Agenzien reagieren die 
Salze iiberaus leicht. Das Absorptionsmaximum dos auch von 
V .  G o l d s ) ,  allerdings nur in Losung, erhaltenen Diphenylcarbonium- 
Ions I (n  = 0) im sichtbaren Gebiet liegt bei 420 mp. Kettenver- 
langerung um jeweils eine C=C-Doppelbindung bewirkt eine ba- 
thochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums im sichtbaren 
Gebiet um durchschnittlich 67 m p  (empirische Regel: & = 
420+67.n; n = Anzahl der C=C-Doppelbindungen). I ( n =  0 bis 4) 
zeigen Thermochromie und Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen. 

Farbe d. ~ M X  Imwl 
in Methylen- 

rot orange 555 
blau i blau farblos 1 621 I griinblau I griin I farblos 688 

Tabelle 1 

Naheres, auch iiber entspr. Polymethin-Anionen, erscheint an 
anderer Stelle. Eingegangen am 27. April 1961 [Z 801 

I )  X. Hafner u. If. Pelster, Angew. Chem. 72, 781 [1960]. - ,) R .  Wi- 
zinger, Chimia 75, 89 119611. - V. Gold u. F. L. Tye, J. chem. Soc. 
(London] 79,52, 2172. 

Uber das valenzisomere System Bicyclo[4.2.0]octa- 
diew(2.4) - Cyclooctatrien-(l.3.5) 

Von Doz. Dr. E M A N U E L  V O Q E L ,  Or.  0. R O O S  
und Dip1.-Chem. K . - H .  D I S C H  

Institut fur Organische Chemie der Teehnischen Hoehsehule Karlwuhe 

Zwischen Bicyclo[4.2.0]octadien-(2.4) (I)  und dem valenziso- 
meren Cyclooctatrien-(1.3.5) (11) stelIt sich nach A. Cope und 
Mitarbeitern') bei 80-100 "C ein Gleichgewioht ein, in welchem I 

und I1 im Mengenverhaltnis von 
(:\, 15:85 vorliegen. Infolge des ge- 

ringen Untersehieds in der freien 
\=/ Energie der beiden Isomeren 

(schatzungsweise 0,5-2 kcal/Mol) 
I I '  genugen bereits elektronische 

oder sterische Substituenteneffekte, um das Gleichgewicht prak- 
tisch vollig nach der Seite des mono- bzw. bicyclischen Isomeren 
zu verschiebena). 

Beim Versuch, den Ester IV zu synthetisieren, entstand als einzi- 
ges Produkt der valenzisomere Ester V (Fp 68 "C). Dessen Achtring- 
struktur wurde durch Abbau rnit Ozon zu ka'-Diketo-adipineaure- 
dimethylester bewiesen. Auch das UV-Spektrum des Esters 
(Ama = 300 mp; E = 6200 und = 225 mp;  E = 20900) 
spricht fur die Trienstruktur. 

p \  100°C (\I ., 2) Chinolin + [!\I-- 1 
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Der aus V durch saure Verseifung erhal- 
tenen Saure (Fp 260"C, Zers.) schreiben 
wir auf Grund ihres UV-Spektrums (Lx = 

E = 19500) ebenfalls Achtringstruktur ( V I )  
zu. Doch verhalt sie sich bei manchen Reak- 
tionen so, als ob sie in der bicyclischen Struk- 
tur VII vorlage: beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht 
Anhydrid VII I  (Fp 107 bis l 0 E o C ) ,  das sich katalytisch zum 
Anhydrid (Fp 111-112 "C)  der Bicyolo[4.2.0]octan-dicarbons~ure- 
(1.6) hydrieren laDt. Wahrend das UV-Spektrum der Saure VI 
infolge Einbeziehung der Carboxylgruppen in das konjugierte 

COOCH, 

,,=, 
\=/ 

+ 11 299 m p ;  E = 6200 und A,, = 224 m p ;  

AOOCH, 
V 
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