
Diese Umsetzungen, die bislang nicht unter Stickstoff durchge- 
fiihrt wurden, lassen sich so erklaren, daO aus I unter Verlust von 
Stickstoff und Schwefeldioxyd Dehydrobenzol (11) entsteht, das 
dann in bekannter Weise zu den Produkten weiterreagiert. 

Die Reaktionen von I werden weiter untersucht, insbes. im Hin- 
blick auf sein Verhalten ini Gaszustand. 

[Z 901 

l )  G .  Wittig u. H .  F. Ebel, Angew. Chem. 72, 564 [1960]. - ') G. Wittig 
u. H .  F. Ebel, unveroffentlichte Arbeiten. - 3, M .  Stiles u. H. G. Mil-  
ler, J.  Amer. chem. SOC. 82, 3802 [1960]. 

Eingegangen am 18. Mai 1961 

Diinnschichtchromatographie von Nucleinsaure- 
Derivaten an Anionenaustauscher-Schichten 

Von Dr. K .  R A N D E R A T H  

Insti tut  fur Orgonisehe Chemie der T. II .  Darnzstadt 

Die Diinnschichtchromatographie') laBt sich nicht ohne weiteres 
auf Nucleinsaure-Derivate ubertragen. Da  diese stabile Ca- 
Komplexe bilden, ist vermutlich der in den Schichten enthaltenc 
Gips dafur verantwortlich. Wir haben deshalb gips-freie Kieselgel- 
Schichten hergestellt, an denen sich auch Nucleosidpolyphosphatc 
chromatographieren lassen. Als Bindemittel ha t  sich Kollodium 
bewihrt2 j. Methanol-Ammoniak-Wasser-Gemische sind als Lauf- 
mittel brauchbar. Besonders gute Nucleotidtrennunqen konnten 
wir an Schichten aus Ecteola-Cellulose3), cinem schwach basischen 
Anionenaustauscher, erzielen (Bindemittel: Kollodium j. Tabelle 1 
zcigt RF-Werte einiger Adenin-Nucleotide (Kapazi ta t  des Aus- 
tauschers 0,41 mAq N / g ;  Elutionsmittel 0,15 m NaC1, aufstei- 
gend). Fur  10 cm Laufstrecke, die zur Trennung im allgem. aus- 
reicht, werden nur etwa 15 min benotigt. Die chromatographierten 
Verbindungen lassen sich rnit einer UV-Lampe nachweisen. Da die 
Ecteola-Schicht wrsentlich schwacher UV-Licht absorbiert als die 
Kieselgel-G-Schicht, liegt die Erfassungsgrenze sehr niedrig, fur  
Adenin-Verbindungen bei ctwa Mikromol. 

Substanz I Rr;-\Vert 

3'-AMP .................................. 0,48 

ADP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0,36 

P1-[Adenosyl-(5')]-P2-phenyl-pyrophosphat . . .  ~ 0,32 

5'-AAIP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0,57 

P1-[Adenosyl-(5')]-P'-methyl-pyrophosphat . . .  0,46 

ATP ..................................... 0 21 

Tabelle 1 

Auch Nucleobasen und Nucleoside konnen an der Austanscher- 
schicht mit verd. Salzlosung,en getrennt werden. Hier handelt es 
Rich um Adsorptions- bzw. Verteilungsvorgange. Wir priifen z. Zt. 
Schichten aus nicht modifizierter Cellulose auf ihre Verwendbar- 
keit in der Diinnschichtchromatographie. 

Vorteile der Chromatographie an Ionenaustauscher-Schichten 
Rind die Schnelligkeit und die Trennbarkeit geringer Mengen iihn- 

Versammlungsberichte 

licher Vrrbindungen unter schonenden Bediugungen. Das Haupt-  
anwendungsgebiet durfta in der Biochemic liegrn. 
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Vorschlag von Dipl.- 
E. A. Peterson u.  H .  A. So- 

Eingegangen am 5. Juni 1961 
-~ 
1) E.  Stahl, Chemiker-2. 82, 323 [1958]. - 
Chem. Erika'Ehrhardt, Darmstadt. - 
ber, J. Amer. chem. SOC. 78, 751 119561. 

3-Benzoxepi n 
Von Prof. DT. li. D I M R O T H  und Dip1.-Chem. G. P O R L  

Chemisehes Insti tut  der Universitat MarburglL. 

Oxepin ( I ) ,  wegen seiser Beziehungen zu Furan, Cycloheptatrien 
und Cyclooctatetraen von erheblichem theoretischen Interesse, ist 
bis heute unbekannt. Den Arbeitskreisen von J .  Meinwaldl)  und 
von W .  Parkham2)  gelang die Synthese von 2.3-Dihydrooxepin 
(11), u s a )  die von 4.5-Dihydrooxepin (111), keinem jedoeh die De- 
hydrierung zum Oxepin I. 

/-\\ 1" \ 
0 

\J l o  
\- :/ \=/ 

I I 1  I11 
Wir konnten jetzt unsubstituiertes') 3-Benzoxepin ( V I ) 6 )  mit- 

tels einer modiflzierten Wittig-Reaktion5), ausgehend von a,a'- 
Dibrom-dimethylather und Triphenylphosphin iiber das krist. 
Bis - (a,a' - triphenylphosphonium) - dimethylather - dibromid ( I V )  
vom Fp 292-294 "C und Phthaldialdehyd ( V )  rnit Natriummethylat 
in absol. Methanol erhalten. 

@ 

3-Benzoxepin kristallisiert in zitronengelben Blattchen vom F p  
84 "C, h a t  einen dem Naphthalin zum Verweehseln ahnlichen Ge- 
ruch und ist wie dieses leieht sublimierbar. Gegen verd. Sauren 
ist es ziemlich stabil; beim Kochen mit konz. alkoholischer Salz- 
saure entsteht ein ungesattigter Aldehyd, wahrscheinlich Inden-3- 
aldehyd, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon ( F p  230 "C) abge- 
fangen werden kann. Die katalytische Hydrierung liefert 1.4- 
Tetrahydro-3-oxepin. Es ist identisch mit einem von W. Noelle') 
hergestellten Praparat  aus 1.2-Bis-(P-hydroxyathyl)-benzol und 
konz. Schwefe'saure* Eingegangen am 23. Mai 1961 [Z 921 

I) J .  Meinwald, D .  W .  Dicker u. N .  Danieli, J. Amer. chem. SOC. 82, 
4087 [1960]. - ') E .  E .  Schweizer u. W .  E .  Parkham, ebenda 82,4085 
[1960]. - K. Dimroth, H .  Freyschlag u. G. Pohl, unveroffentl.; 
Dissertation G .  Pohl 1961. - 4, K .  Dimroth u. H .  Freyschlag, Angew. 
Chem. 69, 95 [1957]; Chem. Ber. 90, 1623 [1957]. - s, G. Wittig,  
H .  Eggers u. P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 679, 10 [1958]. - *) Be- 
zifferung nach ,,The Ring Index", 2. Aufl. 1960, Amer. chem. SOC. - 
') W .  Noelle, Diplomarbeit Marburg 1961. 
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Franzosisch-deutsches C hemi ker-Treffen Tu bingen-lyon 
4. bis 5. April 1961 in Lyon 

W .  R U D O R F F  und G. P A U S E W A N G ,  Tubingen: Uber 
d i e  Bildung von Cyanwasserstoff bei der Einwirkung won Ammoniak 
auf kohlenstoff-haltiges Eisen. 

Ammoniak reagiert rnit i n  Eisen gelostem Kohlenstoff unter 
Bildung von Blausaure. Die Reakt ion setzt bei etwa 350 "C ein. 
Versuche rnit einer Eisenlegierung (3,78 % C, TeilchengroOe 
0,lO-0,15 m m )  ergaben, daO bei 850°C 7 5 %  des gebundenen 
Kohlenstoffs in HCN umgewandelt werden. Neben dieser Haupt-  
reaktion verlauft eine zweite, die eine weitere Entkohlung des 
Eisens bewirkt. Vermutlich handelt es sich hierbei u m  die Bildung 
von Methan u. a. Kohlenwasserstoffen. An der HCN-Bildung ist 
nur der im Eisen geloste bzw. als Zementit gebundene C beteiligt, 
nicht dagegen graphitischer Kohlenstoff. Wolfram- und Titan- 
carbid liefern mit Ammoniak unter gleichen Bedingungen nur 
Spuren von HCN. 

S. J .  T E I C H N E R  und M .  F A R O N ,  Lyon: Messung des 
thermischen Akkomodationskoeffizienten won Neon a n  Paden aus 
Wolfram oder Gold/Palladium-Legierungen in Gegenwart von W a s -  
serstoff. 

Die Messung des thermischen Akkomodationskoeffizienten er- 
laubt  die Untersuchung der Beziehungen zwisohen dem Elektro- 
nenzustand von Metallen und Legierungen und ihrer Fahigkeit zur 
Chemisorption elektronenliefernder Gase, z. B. Wasserstaff, in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur. 

Die Oberflache des Metallfadens mu0 vor der Untersuchung 
durch Erhitzen auf WeiDglut bei 10-l0 Torr von adsorbierten Ga- 
sen gereinigt werden. 

Es zeigte sich, daB der thermische Akkomodationskoeffizient 
des Neons am W-Faden zunimmt, wenn dessen Oberflache durch 
aus der Luft adsorbierte Gase verunreinigt ist. Der KoefBzient ver- 
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graDert sich sprunghaft, wenn H, durch Chemisorption an die 
Oberflache des Wolframs gebunden ist. 

Faden BUS Au/Pd-Legierungen, deren Goldgehalt zwischen 10 
und 90 % variiert wurde, sind nach der gleichen Methode unter- 
sucht worden. Es zeigte sich, daD die Gralle des thermischenbkko- 
modationskoefflzienten von Unebenheiten der Oberflliche des Fa- 
dens und von dem Grad seiner Sauberkeit abhangt. 

Nur von Legierungen rnit weniger als 60 At-% Gold wird mole- 
kularer Wasserstoff chemisorbiert, was durch die Existenz von 
,,d-Elektronen-Liicken" in diesen Legierungen erklart wird. Die 
Liicken werden stufenweise von 8-Elektronen des Goldes besetzt, 
wenn dessen Konzentration gleich oder groDer a18 60 % ist. Daraus 
folgt, da13 bei der Chemisorption von H, durch diese Legierungen 
ein Elektronentransfer vom Gas zu den ,,d-Liicken" des Metalls 
stattfindet. 

Dcr EinfluD des Elektronenzustandes bei der Chemisorption 
von H, durch ubergangsmetalle mull im Zusammenhang mit 
deren katalytischcn Eigenschaften stehen. 

H. P A C H E C O  und A .  M. G R O U I L L E R ,  Lyon: ober die 
Struktur der aus Prunus Mahaleb und Prunus Persica isolierten 
Flavanonol-Glucoside. 

Zwei neue Flavanonol-Glucoside sind BUS dem Holz von Prunus 
Mahaleb und Prunus Persica extrahiert worden. Es handelt sich 
um Ar  o m a d e n d r i n - 7  - g l u c o  s i d  oder 3.5.4'-Trihydroxy-7-(p-~- 
glucopyranosy1oxy)-favanon (I)  und T axi f  o l i n  - 7 - g l u e  o s i d  
oder 3.5.3'.4'-Tetrahydroxy-7-(~-~-glucopyranosyloxy)-flavanon 

Die Struktur von I wurde durch Dehydrierung zu KLmpferol-7- 
glucosid (111) und durch Hydroxylierung von Prunin (5.4'-Di- 
hydroxy-flavonon-7-glucosid) rnit nachfolgender Dehydrierung zu 
111 bewiesen. 

(11). 

O H  0 O H  0 

1 

? H  !? 
11 

O H  0 

111 IV 
Die Struktur von I1 konnte durch Dehydrierung zum Quer- 

cetin-7-glucosid (IV) bewiesen werden. Die Stellung des Glucose- 
Restes wurde durch Methylierung, ansohlieDende Hydrolyse des 
3.5.3'.4'-Tetramethyl-quercetins und durch Ident ihierung des 
Hydrolyseproduktes mit einem authentischen Syntheseprodukt 
festgelegt. 

G.  0 P I  T Z ,  Tiibingen: Alkylierung von Enaminen. 
Die BUS Carbonyl-Verbindungen und sek. Aminen leicht zu- 

ganglichen Enamine konnen mit Alkylierungsmitteln in dreierlei 
Weise reagieren. 
1. S e l b s t k o n d e n s h t i o n .  Bei den aus Acetaldehyd und mono- 

substituierten Acetaldehyden erhaltenen a$-ungesattigten Aminen 
iiberwiegt die Sclbstkondensation. Unter Abspaltung von sek. 
Amin, das laufend alkyliert wird, bilden sich Dienaminc, Trien- 
amine usw. Methyl- bzw. Athyljodid reagieren ausschlielllioh in 
dieser Weise (die in der Literatur kurzlich beschriebene N-Alky- 
lierung tritt nicht ein). C-Alkylierungen lassen sich nur mit Allyl- 
halogeniden und ahnlich reaktionsfihigen Halogeniden erreichen. 

2. N- A l k y l i e r u n g .  Von disubstituierten Acetaldehyden abge- 
leitete Enamine sind der Selbstkondensation nicht zuganglich. Sie 
werden durch Methyl- und Hthyljodid zu a,P-unges&ttigten Am- 
moniumsalzen N-alkyliert. 
3. C - A l k y l i e r u n g .  Die praparativ wiohtige C-Alkylierunp 

hangt stark von der Struktur der Komponenten ab. Enamine cycli- 
scher Ketone liefern je naoh Ringgrolle unterschiedliche Resultate, 
Bei den Enaminen mono- und disubstituierter Acetaldehyde ge- 
lingt die C-Alkylierung mit besonders reaktionsfahigen Halogeni- 
den. Daraus ergibt sioh eine einfache Synthese von trisubstituier- 
ten Acetaldehyden. Der Mechanismus der C-Alkylierung konnte 
weitgehend geklart werden. 

J .  D R E U X ,  R .  R E R T O C C H I O  und R. L O N G E R A Y ,  
Lyon: Eigenschaften con 8-Iietosiiuren und a-Iietosaureestern. 

Die Eigenschaften von 8-Ketosiuren und deren Estern, die 
durch Michael-Kondensation von Ketonen rnit aktiver Methylen- 
gruppe rnit AorylsPuremethylester (Typ I) oder mit a-Cyan-styrol 
(Typ 11) dargestellt wurden, wurden beschrieben. 

R-CO-CH-CH,-CH,-CO,CH, R-CO-CH--CH,-CH-CN 
I 

R' 
I 

R' C8H5 
I I  

Die Verbindungen vom Typ I werden, nach Verseifung, kataly- 
tisch zu %Lactonen hydriert. Diese konnen durch Lithiumalurni- 
niumhydrid zu 8-Glykolen reduziert werden. 

Die Verbindungen vom Typ I1 lassen sich durch Bradshers 
Reagenz in Siiuren umwandeln und ergeben nach Einwirkung VOII 

Acetanhydrid ungesattigte 8-Lactone bzw. nach katalytischrr 
Hydrioruug des Natriumsalzes gesattigte &Lactone. 

I i .  B R 0 D E R S E N,  Tiibingen: Untersuchungen an Iridiuni- 
chloriden (Zur Existenz eines Iridiunt-monochkddes). 

Das a18 rote kristalline Verbindung beschriebene Iridiummono- 
chlorid, IrCl, existiert nach unseren Untersuchungen bei Ziminer- 
temperatur nicht als definierte chemisehe Verbindung. Bei Ein- 
haltung der in der Literatur angegebenen Versuchsbedingungen 
(Erhitzen im Chlorstrom bei 773 bis 796 " C ) ,  die zur Darstellung 
des IrCl fuhren sollen, wurden stets Mischungen aus Iridiumtri- 
chlorid und metallischem Iridium erhalten. J e  nach den Herstel- 
lungsbedingungen fallt das Iridiumtrichlorid gelb bis braun- 
schwarz oder griin an. Nach unseren Untersuchungen existieren 
mehrere Modifikationen vom IrCls. Bisher wurden durch rontgeno- 
graphische Untersuchungen an Einkristallen eine gelbe, hexagonal 
kristallisierepde und eine rote, rhombische Modiflkation des Iri- 
diumtrichlorides durch Bestimmung der Abmessung der Elemen- 
tarzellen charakterisiert. Die Gitterkonstanten betragen: 

1. hexagonale Modifikatlon 2. rhombische Modifikation 
a =  6,00& 0,OZ A a = 6,05 & 0,03 A 
C = 16,98* 0,21 A b = 5,63 ?z 0,OZ A 

c = 20,50 i 0,OZ A 

Y. T R A M B O U Z E u n d  R.  A N T O L I N I , L y o n :  Einfluljder 
Z<ristallgrdpe auf die Iiinetik der therniischen Zersetzung des Calcits. 

Es wurden Calcitproben prapariert, die au8 homogenen Kristal- 
len bestanden, deren Dimensionen zwischen l.105 und 3102 A 
variiert wurden. 

Aus thermogravimetrischen kinetischen Studien der thermischen 
Zersetzung ergab sich: 1. Die mittlere Reaktionsordnung ist an- 
nahernd 1. - 2. Die kleinen Kristalle zersetzen sich schneller als 
die groRen. - 3. Die Anfangsgeschwindigkeit ist fur alle Proben - 
unabhangig von ihrer Gr6De - gleich. - 4. Die Aktivierungsenergie 
sinkt rnit zunehmender OberfiQche der Teilchen und ist fur dic 
grollcn Kristalle geringer als die Bildungswarme des Calcium- 
carbonates. - 5. Der Vergleich von Aktivierungsenergic und Arrhe- 
nius-Konstante deutet auf einen Kompensationseffekt hin. 

W. R U N D E L ,  Tiibingen: dber Versuche zur Darstellung stu- 
lder Schwefel-Radikale. 

Es wurde versucht ,,stabile" Schwefelradikale darzustellcn; da- 
bei lie6 die empfindliche Elektronenresonanzspektroskopie den 
Nachweis auch geringer Konzentrationen oder nur bedingt stabilor 
Radikalc orwarten. 

Neben anderen wurde das 2.4.6-Tritert.-butylthiophenol syn- 
thetisiert. Dessen Dehydrierung lieferte aber in jedem Fall nur das 
Disulfid. Dieses cntsteht sogar bei der Dehydrierung mit blaucm 
Aroxyl, das mit allen anderen analogen Thiophenolen %u chinoliden 
Dcrivaten rcagiert; z. B.: 

>/ 

>, -,/ 

o={x::k&< 

Lijsungcn dieser Stoffe dissoziieren beim Erwarmen unter Disul- 
fid-Bildung. Duroh UV-Bestrahlung ist die Reaktion in einzolnen 
Fallen umkehrbar, jedooh ohne daB bisher ein Nachweis von S- 
Radikalon gelang. 

Unl Aufschliisse iiber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit dcs 
Radikalclektrons am Schwefel zu erhalten, wurden Aroxylc niit 
S-haltigen Substituentcn in 4-Stellung synthetisiert. Ilaruii wurtk! 

\/ 
/\ 

in cinzelnen F&llen ein Ubergreifen des Einzelelektrons auf den 
Substituenten und miiglicherweise eine, wenn auch geringe Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit am S selbst beobachtet. Bei Se-Analogen, 
wo giinstigere Bedingungen herrschen, scheint dcr direkte Nach- 
weis des Radikalelektrons am Se m6glich. 
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M. H A  N A C Ii, Tiibingen: Uinselzunq von Dreiringuerbindung 
ini t  Fluorwasserslofl. 

E s  wurdc die Spaltung des Dreiringes niit Fluorwasserstoff un- 
tersucht. Dabei zeigte sich eine deutliche Abhangigkeit der Reak- 
tionsfahigkeit dcs Dreiringes rnit Fluorwasserstoff von Substituen- 
ten. 

Tricyclen reagiert rnit Fluorwasserstoff schon bei -80 "C quan- 
t.itativ unter Bildung von Camphenhydrofluorid und Isobornyl- 
fluorid. Die Reaktionsprodukte sind identisch rnit denen, die bei 
der Addition von Fluorwasserstoff a n  Camphen entstehen. Die 
Spaltung verlauft im Sinne der Rcgel von Markownikow; der Drei- 
ring wird zwischen dem niedrigsten und dcm a m  hbchsten alkylier- 
ten C-Atom gespalten. 

Isocyclen reagiert deutlich trager als das Tricyclen unter Spal- 
tung des Dreiringes zu mehreren Fluorvcrbindungen, von denen 
eine das Epibornylfluorid ist. 

Eine Variation der Substituenten am Dreiring ergab: Ersatz der 
Methylgruppe im Trycyclen durch eine Carboxyl-Gruppe oder 
Carbmethoxy-Gruppe (Tricyclensaure) verhindert die Spaltung 
des Dreiringes rnit Fluorwasserstoff auch unter extremen Be- 
dingungcn. Reduktion der Saure zum Tricyclenol ergibt wiederum 
eine Dreiring-Verbindung, die leicht rnit Fluorwasserstoff reagiert. 
Isocyclenon ist gleichfalls nicht rnit Fluorwasserstoff zur Reaktion 
zu bringen, wahrend das Isocyclenol schon au5crordentlidh leicht 
reagiert. 

J. C. M E R L I N  und J .  P. A R M A N E T ,  Lyon: Untersuchun. 
qen der Metallkomplere von Thioqlykolsuure, Methyl-lhiogZykolsiiu7e 
und 2-Mercapto-athanol. 

Nachdem die Vortr. die Dissoziationskonstanten der Komplex- 
bildner bei der Ionenstarke Null bestimmten, haben sie Formeln 
verschiedener Komplexe aufgestellt, die in  Losungen auftreten 
konnen. AuBerdem wurden dafiir auch die Ergebnisse von Varia- 
tionsuntersuchungen herangezogen: potentiometrische Neutralisa- 
tionskurven nach der Methode von Chabereck und spektrophoto- 
metrische Untersuchung der Absorption im sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet nach Job .  

Nach der Aufstellung dieser Formeln wurden die Stabilitats- 
konstanten potentiomctrisch nach Bjerrum, epektrophotometrisch 
und polarographisch bestimmt. Aus den Ergebnissen dieser Un- 
tersuchungen ergab sich: 

1. Die Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Methyl- 
gruppe an der SH-Gruppierung verringert die Stabilitat der gebil- 
deten Metallkomplexe. Die f u r  die Methylthioglykolsaure-Kom- 
plexe gefundenen Werte der Stabilitatskonstanten entsprechen in 
ihrer GroDenordnung den Stabilitatskonstanten von Komplexbild- 
nern, die ein h'- oder ein 0-Atom enthalten. 

2. Wenn der Komplexbildner cine SH-Gruppc enthalt, ergibt 
sich die Stabilitaitsreihe 

Cd > P b  >Zn  > N i  >Co > Fe>Mn. 
Fur  Komplexe, in denen kein Schwefel enthalten ist,  crhalt man 

die ,,normale" Reihenfolge 
Cu >Ni >Co >Pb>Zn z C d  > F e  zMn.  

3. Die Komplexe der Thioglykolsaure sind stabiler als dic ent- 

4. Mit 2-Mercapto-athanol erhalt man Komplexe, die weniger 
sprechenden Komplexe des Glycins. 

slabil als die rntsprechcnden Komplcxe dcs Glycins sind. 

J .  COLOA'GE und d .  V A R A G N A  T, Lyon: ,,Relro-A1lyl"- 
D'nzlagerung bei der Refornratzky- Realclion mit 6-BT0,~i-CTOtOnSaZlre- 
ufhylester. 

Vortr. fanden, da5  die Refornzatzky-Reaktion zwischen Methyl- 
ketonen und 6-Brom-crotonsaureathylester normal vcrlauft, wenn 
der zweite Rest ( R )  des Ketons tertiar ist, wie z. B. im Falle des 
Pinacolins. Dabei erhalt man einen Ester vom Typ I. Die Refor- 
nmtzky-Reaktion verlauft anomal w t e r  Bildung eines Esters voni 
Typ 11, wenn der Rest R primar ist. Bei sekundarem Rest  R ver- 
laufen beide Reaktionen nebeneinander. 

R R CH:CH, 

'cCn,Cn :CHCOOC,H, 'C~nCOOC,H, 
H,c'/,H H,C'&H 

I 11 

8 e n,ccn: CHCOOC,H, c-f n,c: c H c H c o o c , n ,  
111 I V  

I)ie Bildung von Estcrn dcs Typs I1 stellt eincn Pall der ,,Allyl- 
Propeny1"-Umlagerung dar  und wird durch die Bildung der rneso- 
meren Ionen I11 und IV erklart. Molekiilmodelle zeigcn, d a 5  in1 
Falle des Pinacolins das Anion IV infolge sterischer Hinderung 
nicht mit dem Keton reagieren kann. 

W. H U C I< E L, Tiibingen: Aquatoriale und axiale Subslituenlen 
bei Cyclanolen. 

Dic Solvolyse dcr Toluolsulfonate von sek. Cyclanolen niit 
Funf- oder Sechsring zeigt nur eine q u a l i t a t i v e  Analogic bei 
stereoisomeren Alkoholen rnit Nachbarsubstituent; q u a n t i t a t i v  
besteht dagegen ein recht groBer Unterschied. Beim Sechsring 
liegen die Verhaltnisse der Alkoholyse-Konstanten cis: trans zwi- 
schen 23 und 230; beim Fiinfring ist das Verhaltnis rnit 7 nahezu 
konstant. Beim Fehlen eines Nachbarsubstituenten ist das Ver- 
hilltnis cis: trans beim Sechsring durch die Axial- und Aquato- 
riallage des veresterten Hydroxyls bestimmt, dagegen sind bei den 
Alkoholen mit Fiinfring die Geschwindigkeitskonstanten fast die- 
selben. 
Cyclohexanol Methyl-3 Isopropyl-3 tert. Butyl-3 trans- 
trans a 
cis e 
Cyclopentanol, Athanolyse bei 30 O C :  5,0,10-' sec-I. 
5-Hydrindanol: cis+ I :  6,26; cis-p 11: 4,42; trans+: 4,15 

Was die Reaktionsprodukte der Alkoholyse betrifft, 80 besteht 
nur eine Parallele hinsichtlich der Bildung ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffs aus Toluolsulfonaten rnit benachbartem cis-Sub- 
stituenten, welche in der Sechsring- wie in der Fiinfringreihe mehr 
Kohlenwasserstoff liefern als die trans-Isomeren. Im iibrigen sind 
die Ergehnisse recht verschieden. Vor allem zeigt sich der Unter- 
schied bei der anomalen Substitution, die zum tert. Ather fiihrt. 
So gibt das cis-a-Methylcyclohexanol davon 85 %, das trans- 6 %, 
wahrend bei den isomeren Cyclopentanolen das Verhaltnis rnit 
14: 70 gerade umgekehrt liegt. 

Bei Abwesenheit eines Nachbarsubstituenten ist die Kohlcn- 
wasserstoff-Bildung bei den Cyclopentanolen gering; in  der Cyclo- 
hdxan-Reihe hangt sie von der Aquatorial- oder Axial-Lagc des 
vercsterten Hydroxyls ab. Sie ist fur  die letztere gr(i5er. 

Das P-Indanol verhalt sich hinsichtlich der Reaktionsprodukte 
wie die anderen Cyclopentanole, indem es 91 % Methylather bil- 
det, aber es reagiert sehr viel langsamer. Das P-Tetralol dagegen lie- 
fer t  30 % Kohlenwasserstoff wie ein aquatoriales Cyclohexanol. 
Doch ist seine Reaktionsgeschwindigkeit viel grbl3er. 

I n  der Bicycloheptan-Reihe reagiercn die exo-isomeren Toluol- 
sulfonate rnit Geschwindigkeiten, die denen von substituierten 
Cyclopentanolen entsprechen. Die endo-Isomeren erinnern a n  die 
aquatorialen Cyclohexanole, doch ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit merklich geringer, z. B. reagiert das endo-Camphenilol nur 
mit 'la,, der Geschwindigkeit des Cyclohexanol-toluolsulfonats. 

5-Dekalol 
3,7 3,9 3,7 4 2  _ _ = _  

R. P A R  IS, Lyon: Uber die Fraktionierung von Hochpolynzeren 
Die klassische Methode der Fraktionierung von Hochpolynicren 

bosteht in der fraktionierten Fallung der Hochpolymeren aus ihren 
Losungen. 

Bereits seit langer Zeit versucht man, die zahlreicheri Mange1 
dieser Arbeitsweise zu umgehen. 

1952 h a t  der Vortr. mit P. Terra den Mechanismus des Losungs- 
verhaltens eines Hochpolymeren, des Polyvinylchlorids, in binaren 
Gemischen untersucht. E s  zeigte sich, daD sich nacheinander zu- 
nehmend langere Molekiile des in  einem Keton suspendierten 
Hochpolymeren durch Zugabe wachsender Mengen eines Quel- 
lungsmittels, wie Schwefelkohlenstoff oder Perchlorathylen, auf- 
h e n .  Dab Losungsmittel sol1 eine Fliissigkeit rnit geringem oder 
ohne Dipolmoment sein. Diese Untersuehungen wurden mit D .  
Ducarrouge fortgcfuhrt. Es wurde cin neues binares Gemisch vor- 
geschlagen, das eine guto Fraktionierung von Polyvinylchlorid 
durch stufenweisc Extraktion gewiihrleistet. 

H. M A  U S E R ,  Tiibingen: Uber eine kalorimdrische Melhode 
zur Bestimnkunq der freien Mischungsenthalpie kondensierter Misch- 
phasen. 

Aus den Aufheizkurven (Enthalpie-Temperatur-Diagramme fur 
konstanten Druck und konstante Bruttozusammensetzung) kon- 
densierter Mehrkomponentensysteme kann die freie Mischungs- 
enthalpie fur  beliebige Temperaturen berechnet werden, sofern 
Mischungsenthalpie und freie Mischungsenthalpie bei irgendeiner 
Temperatur bekannt sind. Bildet ein System bei tiefen Tempera- 
turen keine Mischkristalle, liegen dort vielmehr die rcinen fcsten 
Komponenten nebeneinander vor, so ist die Mischungsenthalpio 
wie auch die freie Mischungsenthalpic fur alle Tcmperaturen unter- 
hslb des eutektischen Punktes null. Dann ist aber die freic Mi- 
schungsenthalpic fur  alle Temperaturen pus rein kalorimetrischen 
Datcn zugiinglich. 

Nach dieser Methode wurde die freie Mischungsenthalpie dcs 
Yystemes Diphenylamin/Benzophenon genlessen. Dic Komponen- 
ton bilden cine Molekiilverbindung irn Molverhlltnis 1 : 1. Dahcr 
flndet man zunachst die freie Mischungsenthalpic der Teilsystemr 
Diphenylamin/Molekiilverbindung und Bcnzophenon/Molekiilver- 
bindung. Nach einem neuen Verfahren kann aber aus diesen Wcr- 
ten auch die freic Enthalpic des Gesamtsystemes berechnet werden. 
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E U G  E'R: M 0 L L E R, Tubingen: Katalytische Homologisierun- 
gen init aliphatischen Dinzoverbindungen. 

Es wurden einige weitere katalysierte Reaktionen aliphatischer 
Diazoverbindungcn gefunden. Alicyclische Ketone, z. B. Cyclo- 
oktanon und -dodecanon lassen sich rnit Diazomethan in Anwesen- 
heit vonBorfluoridittherat in befriedigenden Ausbeuten in die hohe- 
ren Homologen iiberfiihren. 

Andere Lewis-Sauren, beispielsweise Aluminiumchlorid, stellen 
weit bessere Katalysatoren fur diese Reaktion Bar. Mit ihrer Hilfe 
ist es moglich, die anderweitig schwer zuggnglichen 9-, 10- und 11- 
gliedrigen Ringketone in Ausbeuten bis 50 % darzuatellen. Da- 
durch ist ein einfacher Zugang in  das Gebiet mittlerer Ringe er- 
offnet. 

Terpenketone, Dekalone, ungesattigte Ketone, wie Cholestenon, 
offenkettige Ketone und auoh P-Ketoester gehen diese Reaktion 
ebenfalls sehr leicht ein; sie ist mit allen Ketoverbindungen, die die 
Gruppierung -CHI-CO- enthalten, moglich. Auch rnit Diazo- 
athan oder Diazoessigester und Aluminiumchlorid als Katalysator 
sind solche Homologisierungen moglich. So ist z. B. das a-Muscon 
auf diese Weise vom Cyclooktanon ausgehend leioht zuganglich. 

Auch die bekannte, iiblicherweise unter Belichtung vorgenom- 
mene Synthese von Cycloheptatrien aus Diazomethan und Benzol 
laDt sich, hier mit Cu(1)-halogeniden katalysiert, rnit ausgezeich- 
neten Ausbeuten (86 % ) durchfiihren. Die ubertragung dieser 
Reaktion auf andere Aromaten ( A d e n  aus Hydrinden usw.) und 
ihr Mechanismus wurden diskutiert. 

C H .  E Y R A U D,  Lyon: Untersuchung der physikalischen, che- 
nzischen und elektrochemischen Eigensehaften eines Adsorbates. 

Die Wasserdampfdurchlassigkeit poroser WBnde aus Aluminium- 
oxyd ist ein Zeichen fur die Festigkeit der Adsorption monomole- 
kularer Schichten und fur die Fahigkeit, zusktzlichen Wasserdampf 
passieren zu lassen. Korrosion von Metallen an der Luft  bei Be- 
ruhrung mit mikroporosem Aluminiumoxyd tritt dann ein, wenn 
der Partialdruck des Wasserdampfes groaer ist, als dem Dampf- 
druck des Wassers in einer monomolekularen Schicht entspricht. 
Die Korrosion verlauft uber die Diffusion von Metallionen in den 
kondensierten Wasserfilm. Die Asalyse gestattet die Annahme der 
Existenz stochiometrischer Komplexe zwischen der Oberflache des 
Substrates und den Hydroxyden zahlreicher Metalle. Verschiedene 
solcher Befunde lassen an einen neuen Typ von Brennstoffelemen- 
ten denken, die mit einer Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff 
betrieben werden kbnnten. 

K .  S C H E F F Z E R ,  Tiibingen: Spinverteilung in  Aroxykn. 
Es wurde iiber Versuche berichtet, mit Hilfe der Elektronen- 

resonanzmethode die Verteilung des freien Elektrons in Aroxyled 
abzuschatzen. Die Gr.oBe der Aufspaltung des Resonanzsignale 
durch an den aromatischen Kern gebundenen H-Atome (m-Stel- 
lung) ist ein Mall fur die freie Elektronendichte am bindenden m- 
Kohlenstoff atom. 

Ahnlich lassen sich die Dichten des freien Elektrons in 0- und 
p-Stellung bestimmen, wenn man als Substituenten Gruppen 
wahlt, die eine Aufspaltung des Signals verursachen. Um eine fur  
die Messung ausreichende Stabilitat des Radikals zu erreichen, 
wurden in 0- und p-Stellung Diphenylmethyl-Gruppen eingeftihrt. 
Das Proton am tert. Kohlenstoff dient hier als ,,Markierung" fur 
die 0- und p-Stellung; aus seinem Kopplungsfaktor kann auf die 
Grolle der freien Elektronendichte an den entsprechenden Ring- 
kohlenstoffen geschlossen werden. 

Um die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Sauerstoff zu bestim- 
men, wurde das Oxydationsprodukt des 2.4.6-Tri-tert,.-butyl-ani- 
lins vermessen, wobei jetzt der Sauerstoff -0. durch -N-H ersetzt 

ist. Unter der Voraussetzung, daD die Induktion der Spinpolarisa- 
tion fur -s-H und >k-H eine ahnliche GroRe hat, kann die 
Dichte des freien Elektrons am Stickstoff berechnet werden. Der 
Ersatz des Sauerstoffs durch die -k-H-Gruppe scheint - Vcr- 
gleich der Aufspaltungen durch die m-Protonen - die Elektronen- 
verteilung ini Molekill nioht wesentlich zu verandern, so daO die 
am N gefundene Ireie Elektronendichte auch fur den Sauerstofi 
zutreffen diirfte. 

Durch Differenzbildung ergibt sich die Dichtc in 1-Stellung des 
Ringes. 

U .  H E  U S  C H  K E L ,  Basel: Photochemisehe Zerselzung con fert. 
C-Nitroso- Verbindungen und Eigenschaften von N-Nitroso-Verbin- 
dungen des Dekalins. 

Die Zersetzung von gelastern 9-C-Nitrosodekalin und von 9.10- 
C-Di-nitrosodekalin durch Licht gibt Resultate, die vom Losungs- 
mittel und der Wellenlange des Lichts abhangen. Durch Zusatz 
von Chlorwasserstoff und/oder Stickoxyd, kann man die Geschwin- 
digkeit der Reaktion und ihre Produkte weitgehend beeinflussen. 
Sie verlauft radikalisch und man beobachtet in bestimmten Fiillen 
einen Angriff der Radikale auf das Losungsmittel Cyclohexan, 
wahrend Methanol als Ltisungsmittel nicht an der Reaktion teil- 
nimmt. 

Stets t r i t t  primar eine Homolyse der C-NO-Bindung in C, unter 
Bildung des Dekalyl- und NO-Radikals ein. Das Dekalyl-Radikal 
stabilisiert sich entweder unter weiterer Abspaltung eines H-Atoms 
zum Oktalin-System oder unter Aufnahme eines H-Atoms zum 
Dekalin-System. Das reaktionsfhhige Oktalin-System kann ent- 
weder iiber die durch UV-Licht angeregten Allyl-Stellungen unter 
Substitution derselben mit reaktionsfahigen Gruppen, oder durch 
Addition von Chlorwasserstoff oder Wasser an die Doppelbindung 
weiterreagieren. 

Die abgespaltenen NO-Radikale und H-Atome reagieren weiter: 
a )  EinRuR des Losungsmittels: Bei Verwendung des polaren 

Methanola wirken die Homolysenbruohstiicke N O  und H vorwie- 
gend nitrosierend unter Bildung von Dekalin- und Oktalin-Deri- 
vaten wie trans-9-N-Nitroso-N-dekalylhydroxylamin, a- und P-N- 
Nitrosohydroxylaminen des Dekalins und a- und P- Oktalonoxim. 
Beim unpolaren Cyclohexan ,us Lbsungsmittel ist die dehydrie- 
rende Wirkung dcs Stickoxyds starker auegepragt (Bildung von 
Cyclohexen und Oktalinen) und die Nitrosierung erfolgt unter 
Ubertragung auf das Losungsmittel, whhrend keine Nitrosierungs- 
produkte des Dekalins oder Oktalins gefunden werden. 

Der Einflufl der Lichtenergie auDert sioh in einer vermehrten 
Bildung des energiereicheren Produkts ( A  1.9-Oktalin) bei gr6Be- 
rer Strahlungsenergie, aber auch in  der Zunahme von Sekundar- 
reaktionen, wahrend mit langwelligerem Licht stabilere und ener- 
giearmere Produkte iiberwiegen ( A  9.10-Oktalin und 9-N-Nitroso- 
N-dekalylhydroxylamin) qnd Nebenreaktionen zuriicktreten. 

Die sek. und tert. N-Nitroso-N-dekalyl-hydroxylamine lassen 
sich aus den zugehorigen N-Dekalyl-hydroxylaminen durch Nitro- 
sierung bei tiefer Temperatur herstellen. Sie sind teilweise sehr un- 
bestandig, insbes. die cis+ und die 9.10-Di-N-nitroso-Verbindung. 
Eine photochemische Synthese ist ebenfalls moglich. Es besteht 
ein reversibles Gleichgewicht zwischen C-Nitroso- und N-Nitroso- 
Verbindung, dessen beide Richtungen experimentell bestatigt wer- 
den konnten. 

Die N-Nitroso-Verbindungen des Dekalins zerfallen unter der 
Wirkung von Warme, konz. Salpeterslure, oberflachenaktiven 
Stoffen und bilden unter Abspaltung nitroser Gase die entspr. 
C-Nitroso-Verbindung, Nitroolefine und Oktaline. Die sterische 
Konfiguration bleibt bei der C-Nitroso-Verbindung crhalten. 

[VB 4691 

Symposium iiber Braunsteine 
Am 13. April 1961 fand in Gottingen im Anorganiseh-chemisehen 

Institut ein Symposium iiber Braunsteine s ta t t ,  an dem sioh In-  
teressenten aus Hochschul- und Industriekreisen beteiligten. 

0. G Z E M S  E R ,  Gottingen: Die kiinstliehen Braunsteinarten. 
Vortr. berichtete uber die Entwicklung dieaea kompliaierten 

Teilgebietes anorganischer Oxyde, die zur Entdeckung von bis jetzt 
7 Oxydformen a, P, y, 8, c, q und Ramsdellit fiihrte, wovon nur 
letztere noch nicht kiinstlich gewonnen werden konnte. Es ha t  
sich als zweckmal3ig erwiesen, unter der Bezeichnung ,,Braun- 
steine" natiirliche und kiinstliche Mangan-Sauerstoff-Verbindun- 
gen zu veptehen, die eine Zusammensetzung von MnO,,? bis 
MnO,, besitzen und bei denen neben einem mehr oder minder 
hohen' Fremdionenanteil auch noch Hydroxylgruppen, H,O-Mole- 
keln oder eventuell auch H,O+-Ionen im Gitterband vorliegen 
konnen. Die Braunsteine kommen in strukturell verschiedenen 

Varianten voc, die als ,.Braunsteinmodifikatonen" oder ,,Braun- 
steingruppen" bezeichnet werden. 

G. G A  T T O  W, Gottingen: Darstellung und Eigenschaflen nalur- 
lieher und kunstlicher Braunsteine. 

Die Unterauchungen an uber 2300 Braunsteinpraparaten zeigten 
folgende Braunsteingruppen: a, P, y, 8, cl, E,, q und Ramsdellit; 
eine weitere Unterteilung ist auf Grund des Ordnungsgrades m8g- 
lich. - Eine definierte HomogenitiZtsbreite besitzen lediglich die 
(3-Braunsteine: MnO,,, bis binO,.oo. 

Beim Erhitzen an der Luft wandeln sich die fremdionenfreien 
6-, 7- ,  q-, E-Braunsteine und der Ramsdellit iiber die Stufe des 
p- in das p-MnO, um. Bei weiterer Temperaturerhohung (480 bis 
620 "C)  tritt  Sauerstoff-Abgabe unter Bildung von a-Yn,O, ein, 
aus dem dann die beiden reversibel ineinander iibergehenden 
Mn,O,-ModiAkationen entstehen. Beim Tempcrn unter hydrother- 
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