Diese Umsetzungen, die bislang nicht unter Stickstoff durchge-
fithrt wurden, lassen gich 8o erkliren, daf aus I unter Verlust von
Stickstoff und Schwefeldioxyd Dehydrobenzol (II) entsteht, das
dann in bekannter Weise zu den Produkten weiterreagiert.

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

Eingegangen am 18, Mai 1961 [Z 90}

1) G. Wittig u. H. F. Ebel, Angew. Chem. 72, 564 [1960]. — %) G. Wittig
u, H. F. Ebel, unveroffentlichte Arbeiten. — 3) M, Stiles u. R. G. Mil-
ler, J. Amer. chem. Soc. 82, 3802 [1960].

Diinnschichtchromatographie von Nucleins&ure-
Derivaten an Anionenaustauscher-Schichten

Von Dr. K. RANDERATH
Institut jiir Organische Chemie der T.H. Darmstadt

Die Diinnschichtehromatographie) lifit sich nicht ohne weiteres
auf Nucleinsiure-Derivate iibertragen. Da diese stabile Ca-
Komplexe bilden, ist vermutlich der in den Schichten enthaltenc
Gips dafiir verantwortlich. Wir haben deshalb gips-freie Kieselgel-
Schichten hergestellt, an denen sich auch Nucleosidpolyphosphate
ehromatographieren lassen. Als Bindemittel hat sich Kollodium
bewihrt?). Methanol-Ammoniak-Wasser-Gemische sind als Lauf-
mittel brauehbar. Besonders gute Nucleotidtrennungen konnten
wir an Schichten aus Ecteola-Cellulose?®), cinem schwach basischen
Anionenaustauscher, erzielen (Bindemittel: Kollodium). Tabelle 1
zeigt Rp-Werte einiger Adenin-Nuecleotide (Kapazitit des Aus-
tauschers 0,41 mAq N/g; Elutionsmittel 0,15 m NaCl, aufstei-
gend), Fir 10 em Laufstreeke, die zur Trennung im allgem. aus-
reicht, werden nur etwa 15 min bendtigt. Die chromatographierten
Verbindungen lagsen sich mit einer UV-Lampe nachweisen. Da die
Ecteola-Schieht wesentlich schwicher UV-Licht absorbiert als die
Kieselgel-G-Schicht, liegt die Erfassungsgrenze sehr niedrig, fiir
Adenin-Verbindungen bei etwa 10-3 Mikromol.

Substanz Rp-Wert
3 -AMP L i e 0,48
B-AMP i 0,57
ADP oot [ 0,36
Pl-{Adenosyl-(5’)]-P?-methyl-pyrophosphat ... 0,46
P1-[Adenosyl-(5’)]-P?-phenyl-pyrophosphat ... ! 0,32
ATP ottt e : 0.21

Tabelle 1

Auch Nucleobasen und Nucleoside kinnen an der Austauscher-
schieht mit verd. Salzlssungen getrennt werden. Hier handelt es
sich um Adsorptions- bzw. Verteilungsvorginge. Wir priifen z. Zt.
Schichten aus nicht modifizierter Cellulose auf ihre Verwendbar-
keit in der Diinnschichtehromatographie.

Vorteile der Chromatographie an Ionenaustauscher-Schichten
sind die Schnelligkeit und die Trennbarkeit geringer Mengen #hn-
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licher Verbindungen unter schonenden Bedingungen. Das Haupt-
anwendungsgebiet diirfte in der Biochemie liegen.

Eingegangen am 5. Juni 1961 [Z 98]

1) E. Stahl, Chemiker-Z. 82, 323 [1958]. — 2) Vorschlag von Dipl.-
Chem. Erika Ehrhardt, Darmstadt. — 3) E. A. Peterson u. H. A. So-
ber, J. Amer. chem. Soc. 78, 751 [1956].

3-Benzoxepin
Von Prof. Dr. K. DIMROTH und Dipl.-Chem. . POHL
Chemisches Institut der Universitat Marburg/L.

Oxepin (I), wegen seiner Beziehungen zu Furan, Cyecloheptatrien
und Cyclooctatetraen von erheblichem theoretischen Interesse, ist
bis heute unbekannt. Den Arbeitskreisen von J. Meinwald!) und
von W. Parkham?) gelang die Synthese von 2.3-Dihydrooxepin
(I1), uns?) die von 4.5-Dihydrooxepin (II1), keinem jedoch die De-
hydrierung zum Oxepin I.

= P e
l N o] | N 0 | N 0
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Wir konnten jetzt unsubstituiertes¢) 3-Benzoxepin (VI)¢) mit-
tels einer modifizierten Wittig-Reaktion®), ausgehend von e,x’-
Dibrom-dimethylather und Triphenylphosphin iiber das krist.
Bis - (a,a’ - triphenylphosphonium) - dimethylidther - dibromid (IV)
vom Fp 292—294 °C und Phthaldialdehyd (V) mit Natriummethylat
in absol. Methanol erhalten.

®
P(C.Hy), Br®
CHO CH, _
///Y N CHONa 7/ \/ "=
\\ |\ o chon” L ) 0
N Ncpo CH

="

\
v P(CHy), Br® VI
D 1v

+ 2 OP(CHy),

3-Benzoxepin kristallisiert in zitronengelben Blittchen vom Fp
84 °C, hat einen dem Naphthalin zum Verwechseln dhnlichen Ge-
ruch und ist wie dieses leicht sublimierbar. Gegen verd. Siuren
ist es ziemlich stabil; beim Kochen mit konz. alkoholischer Salz-
siure entsteht ein ungesittigter Aldehyd, wahrscheinlich Inden-3-
aldehyd, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Fp 230 °C) abge-
fangen werden kann. Die katalytische Hydrierung liefert 1.4-
Tetrahydro-3-oxepin. Es ist identisch mit einem von W. Noelle?)
hergestellten Priparat aus 1.2-Bis-(B-hydroxyathyl)-benzol und

konz. Schwefelsiure.  Eipeoangen am 23. Mai 1961  [Z 92]

1) J. Meinwald, D. W. Dicker u. N, Danieli, J. Amer, chem, Soc. 82,
4087 [1960]. — %) E. E. Schweizer u, W, E. Parkham, ebenda §2, 4085
{1960]. — 3) K. Dimroth, H. Freyschlag u. G. Pohl, unveriffentl.;
Dissertation G. Pohl 1961. — %) K. Dimroth u. H. Freyschlag, Angew.
Chem. 69, 95 [1957]; Chem. Ber. 90, 1623 [1957]. — %) G. Wittig,
H. Eggers u, P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 79, 10 [1958]. — ¢) Be-
zifferung nach ,, The Ring Index", 2, Aufl. 1960, Amer. chem. Soc. —
7) W. Noelle, Diplomarbeit Marburg 1961,

Franzdsisch-deutsches Chemiker-Treffen Tibingen-Lyon
4. bis 5. April 1961 in Lyon

W. RUDORFF und ¢. PAUSEW ANG, Tibingen: Uber
die Bildung von Cyanwasserstoff bei der Einwirkung von Ammoniak
auf kohlenstoff-haltiges Eisen.

Ammoniak reagiert mit in Eisen geldstem Kohlenstoff unter
Bildung von Blausiure. Die Reaktion setzt bei etwa 350 °C ein.
Versuche mit einer Eisenlegierung (3,789% C, Teilehengriofie
0,10—0,15 mm) ergaben, dal bei 850°C 75% des gebundenen
Kohlenstoffs in HCN umgewandelt werden. Neben dieser Haupt-
reaktion verliuft eine zweite, die eine weitere Entkohlung des
Eisens bewirkt. Vermutlich handelt es sich hierbei um die Bildung
von Methan u. a. Kohlenwasserstoffen. An der HCN-Bildung ist
nur der im Eisen geloste bzw. als Zementit gebundene C beteiligt,
nieht dagegen graphitischer Kohlenstoff. Wolfram- und Titan-
carbid liefern mit Ammoniak unter gleichen Bedingungen nur
Spuren von HON.
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S.J. TEICHNER und M. FARON, Lyon: Messung des
thermischen Akkomodationskoeffizienten von Neon an Fiden aus
Wolfram oder Gold|Palladium-Legierungen in Gegenwarl von Was-
serstoff.

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

Die Oberfische des Metallfadens muBl vor der Untersuchung
durch Erhitzen auf Weilglut bei 10-1° Torr von adsorbierten Ga-
sen gereinigt werden.

Es zeigte sich, daf der thermische Akkomodationskoeffizient
des Neons am W-Faden zunimmt, wenn dessen Oberfiiche durch
aus der Luft adsorbierte Gase verunreinigt ist. Der Koeffizient ver-
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Glucose-O

groBert sich sprunghaft, wenn H, durch Chemisorption an die
Oberfliche des Wolframs gebunden ist.

Fiden aus Au/Pd-Legierungen, deren Goldgehalt zwischen 10
und 90 9% variiert wurde, sind nach der gleichen Methode unter-
sucht worden. Es zeigte sich, da8 die Grole des thermischenAkko-
modationskoeffizienten von Unebenheiten der Oberfliche des Fa-
dens und von dem Grad seiner Sauberkeit abhingt.

Nur von Legierungen mit weniger als 60 At-% Gold wird mole-
kularer Wasserstoif chemisorbiert, was durch die Existenz von
»d-Elektronen-Liicken* in diesen Legierungen erkldrt wird. Die
Liicken werden stufenweise von s-Elektronen des Goldes besetzt,
wenn dessen Konzentration gleich oder groer als 60 9 ist. Daraus
folgt, daB bei der Chemisorption von H, durch diese Legierungen
ein Elektronentransfer vom Gas zu den ,d-Liicken“ des Metalls
stattfindet.

Der Einfluf des Elektronenzustandes bei der Chemisorption
von H, durch Ubergangsmetalle muf im Zusammenhang mit
deren katalytischen Eigenschaften stehen.

H. PACHECO und A. M. GROUILLER, Lyon: Uber die
Struktur der aus Prunus Mahaleb und Prunus Persica isolierlen
Flavanonol-Glucoside.

Zwei neue Flavanonol-Glucoside sind aus dem Holz von Prunus
Mahaleb und Prunus Persica extrahiert worden, Es handelt sich
um Aromadendrin-7-glucosid oder 3.5.4"-Trihydroxy-7-(f8-p-
glucopyranosyloxy)-flavanon (I) und Taxifolin-7-glucosid
oder 3.5.3".4’-Tetrahydroxy-7-(3-p-glucopyranosyloxy)-flavanen
(I1).

Die Struktur von I wurde durch Dehydrierung zu Kampferol-7-
glucosid (II1I) und durch Hydroxylierung von Prunin (5.4’-Di-
hydroxy-flavonon-7-glucosid) mit nachfolgender Dehydrierung zu
IIT bewiesen.

OH 0 OH O
/\/ o /
] \ 7 \—~OH [ __/-<—0H
Glucose-O \/\ 4 \*’:/Glucose-o/\/ o \_/
1 11
OH O 0

0 om

J :
7 / R0
L l - . N\

\/\ = o:lucoseo \ j < > o
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Die Struktur von II konnte durch Dehydrierung zum Quer-
cetin-7-glucosid (1V) hewiesen werden. Die Stellung des Glucose-
Restes wurde durch Methylierung, anschlieSende Hydrolyse des
3.5.3’.4'-Tetramethyl-quercetins und durch Identifizierung des
Hydrolyseproduktes mit einem authentischen Syntheseprodukt
festgelegt.

G.OPITZ, Tﬁbingen: Alkylierung von Enaminen.

Die aus Carbonyl-Verbindungen und sek. Aminen leicht zu-
ginglichen Enamine kénnen mit Alkylierungsmitteln in dreierlei
Weise reagieren.

1.Selbstkondensation. Bei den aus Acetaldehyd und mono-
substltulerten Acetaldehyden erhaltenen a,B-ungesittigten Aminen
iiberwiegt die Selbstkondensation. Unter Abspaltung von sek.
Amin, das laufend alkyliert wird, bilden sich Dienamine, Trien-
amine usw. Methyl- bzw. Athyljodid reagieren ausschlieBlich in
dieser Weise (die in der Literatur kiirzlich beschriebene N-Alky-
lierung tritt nicht ein). C-Alkylierungen lassen sich nur mit Allyl-
halogeniden und #hnlich reaktionsfihigen Halogeniden erreichen.

2. N-Alkylierung. Von disubstituierten Acetaldehyden abge-
leitete Enamine sind der Selbstkondensation nieht zugénglich. Sie
werden durch Methyl- und Athyljedid zu «,3-ungesittigten Am-
moniumsalzen N-alkyliert.

3. C-Alkylierung. Die praparativ wichtige C-Alkylierung
hingt stark von der Struktur der Komponenten ab. Enamine cyeli-
scher Ketone liefern je nach RinggroBe unterschiedliche Resultate,
Bei den Enaminen mono- und disubstituierter Acetaldehyde ge-
lingt die C-Alkylierung mit besonders reaktionsfihigen Halogeni-
den. Daraus ergibt sich eine einfache Synthese von trisubstituier-
ten Acetaldehyden. Der Mechanismus der C-Alkylierung konnte
weitgehend geklart werden.

J. DREUX, R. BERTOCCHIO und R. LONGERAY,
Lyon: Eigenschaften von 8-Kelosduren und a- -Ketosiureestern.

Die Bigenschaften von 3-Ketosiurcn und deren Estern, die

dureh Michael-Kondensation von Ketonen mit aktiver Methylen-
gruppe mit Acrylsiuremethylester (Typ I) oder mit a-Cyan-styrol
(Typ II) dargestellt wurden, wurden beschrieben.
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R—CO-CH--CH;~CH,~C0O,CH,; R—CO—CH—CH,~CH-CN
‘ |

R’ R’ CyH,
I 1l

Die Verbindungen vom Typ I werden, nach Verseifung, kataly-
tisch zu 3-Lactonen hydriert. Diese kénnen durch Lithiumalumi-
niumhydrid zu 8-Glykolen reduziert werden.

Die Verbindungen vom Typ II lassen sich durch Bradshers
Reagenz in Sauren umwandeln und ergeben nach Einwirkung von
Acetanhydrid ungesittigte 3-Lactone bzw. nach katalytischer
Hydrierung des Natriumsalzes gesittigte 8-Lactone.

K. BRODERSEN, Tiibingen: Unlersuchungen an Iridium-
chloriden (Zur Exisienz eines Iridium-monochlorides).

Das als rote kristalline Verbindung beschriebene Iridiummono-
chlorid, IrCl, existiert nach unseren Untersuchungen bei Zimmer-
temperatur nicht als definierte chemische Verbindung. Bei Ein-
haltung der in der Literatur angegebenen Versuchsbedingungen
(Erhitzen im Chlorstrom bei 778 bis 796 °C), die zur Darstellung
des IrCl fiithren sollen, wurden stets Mischungen aus Iridiumtri-
chlorid und metallischem Iridium erhalten. Je nach den Herstel-
lungsbedingungen fillt das Iridiumtrichlorid gelb bis braun-
schwarz oder griin an. Nach unseren Untersuchungen existieren
mehrere Modifikationen vom IrCly. Bisher wurden durch réntgeno-
graphische Untersuchungen an Einkristallen eine gelbe, hexagonal
kristallisierende und eine rote, rhombische Modifikation des Iri-
diumtrichlorides durch Bestimmung der Abmessung der Elemen-
tarzellen charakterisiert. Die Gitterkonstanten betragen:

1. hexagonale Modifikation 2. rhombische Modifikation

a= 6,00+002A a= 6,05+ 003A
¢c= 16,98+ 0,21 A b= 563+£0,02A
¢ = 20,50+ 0,02 A

Y. TRAMBOUZEund R. ANTOLINI, Lyon: Einfluli der
Kristallgrdfle auf die Kinelik der thermischen Zerselzung des Caleits.

Es wurden Calcitproben pripariert, die aus homogenen Kristal-
len bestanden, deren Dimensionen zwischen 1-10° und 3-102 A
variiert wurden.

Aus thermogravimetrischen kinetischen Studien der thermischen
Zersetzung ergab sich: 1. Die mittlere Reaktionsordnung ist an-
nihernd 1. — 2. Die kleinen Kristalle zersetzen sich schneller als
die grofien. — 3. Die Anfangsgeschwindigkeit ist fiir alle Proben —
unabhingig von ihrer Gré8e — gleich. — 4. Die Aktivierungsenergie
sinkt mit zunehmender Oberfliche der Teilchen und ist fir die
grofen Kristalle geringer als die Bildungswirme des Calcium-
carbonates. — 5. Der Vergleich von Aktivierungsenergic und Arrhe-
nius-Konstante deutet auf einen Kompensationseffekt hin.

W. RUNDEL, Tiibingen: Uber Versuche zur Darstellung sta-

_ biler Schwefel-Radikale.

Es wurde versucht ,stabile“ Schwefelradikale darzustellen; da-
bei lieB die empfindliche Elektronenresonanzspektroskopie den
Nachweis auch geringer Konzentrationen oder nur bedingt stabiler
Radikalc erwarten.

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 blauem
Aroxyl, das mit allen anderen analogen Thiophenolen zu chinoliden
Derivaten reagiert; z. B.:

N
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Losungen dieser Stoffe dissoziieren beim Erwéirmen unter Disul-
fid-Bildung. Durch UV-Bestrahlung ist die Reaktion in einzelnen
Fillen umkehrbar, jedoch ohne dal bisher ein Nachweis von 8-
Radikalen gelang.

Um Aufschliisse iiber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Radikalelektrons am Schwefel zu erhalten, wurden Aroxyle mit
S-haltigen Substituenten in 4-Stellung synthetisiert. Daran wurde

N¢

0 Seor

N4
/N

in einzelnen Fillen ein Ubergrelfen des Einzelelektrons auf den
Substituenten und moglicherweise eine, wenn auch geringe Aufent-
haltswahrscheinlichkeit am S selbst beobachtet. Bei Se-Analogen,
wo giinstigere Bedingungen herrschen, scheint der direkte Nach-
weis des Radikalelektrons am Se maglich.
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M. HANACK, Tibingen: Umsetzung von Dreiringverbindung
mit Fluorwassersioff.

Es wurde die Spaltung des Dreiringes mit Fluorwasserstoff un-
tersucht. Dabei zeigte sich eine deutliche Abhingigkeit der Reak-
tionsfahigkeit des Dreiringes mit Fluorwasserstoff von Substituen-
ten.

Triecyclen reagiert mit Fluorwasserstoff schon bei —80 °C quan-
titativ unter Bildung von Camphenhydrofluerid und Isobornyl-
fluorid. Die Reaktionsprodukte sind identisch mit denen, die bei
der Addition von Fluorwasserstoff an Camphen entstehen. Die
Spaltung verliuft im Sinne der Regel von Markownikow; der Drei-
ring wird zwischen dem niedrigsten und dem am hdchsten alkylier-
ten C-Atom gespalten.

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

Eine Variation der Substituenten am Dreiring ergab: Ersatz der
Methylgruppe im Tryeyclen durch eine Carboxyl-Gruppe oder
Carbmethoxy-Gruppe (Tricyclensiure) verhindert die Spaltung
des Dreiringes mit Fluorwasserstoff auch unter extremen Be-
dingungen. Reduktion der Saure zum Tricyclenol ergibt wiederum
eine Dreiring-Verbindung, die leiecht mit Fluorwasserstoff reagiert.
Isocyclenon ist gleichfalls nicht mit Fluorwasserstoff zur Reaktion
zu bringen, wihrend das Isoeyclenol schon auBicrordentlich leicht
reagiert. '

J.CCMERLINundJ. P.ARMANET, Lyon: Uniersuchus=
gen der Melallkompleze von Thioglykolsiure, Methyl-thioglykolsdure
und 2-Mercaplo-ithanol.

Nachdem die Vortr. die Dissoziationskonstanten der Komplex-
bildner bei der Ionenstirke Null bestimmten, haben sie Formeln
verschiedener Komplexe aufgestellt, die in Loésungen auftreten
konnen. Auflerdem 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 potentiometriseh nach Bjerrum,spektrophotometrisch
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 Stabilitit der gebil-
deten Metallkomplexe. Die fiir die Methylthioglykolsiure-Kom-
plexe gefundenen Werte der Stabilitatskonstanten entsprechen in
ihrer GroBenordnung den Stabilititskonstanten von Komplexbild-
nern, die ein N- oder ein O-Atom enthalten.

2. Wenn der Komplexbildner ecinec SH-Gruppe enthalt, crgibt
sich die Stabilititsreihe

Cd>Pb>Zn>Ni>Co>Fe>Mn.

Fiir Komplexe, in denen kein Schwefel enthalten ist, erhilt man
die ,,normale* Reihenfolge

Cu>Ni>Co>Pb>Zn >Cd >Fe >Mn.

3. Die Komplexe der Thioglykelsiure sind stabiler als dic ent-
sprechenden Komplexe des Glycins.

4. Mit 2-Mercapto-athanol erhilt man Komplexe, die weniger
stabil als die entsprechenden Komplexe des Glycins sind.

J. COLONGE und J. VARAGNAT, Lyon: ,Relro-Allyl"-
Umlagerung bei der Reformatzky- Reaktion mil 8- Brom-crolonsiure-
dthylester.

Vortr. fanden, daf die Reformatzky-Reaktion zwischen Methyl-
ketonen und &§-Brom-crotonsiureithylester normal verliuft, wenn
der zweite Rest (R) des Ketons tertidr ist, wie z. B. im Falle des
Pinacolins. Dabei erhilt man einen Ester vom Typ I. Die Refor-
mateky-Reaktion verlduft anomal unter Bildung eines Ksters vom
Typ II, wenn der Rest R primir ist. Bei sekundirem Rest R ver-
laufen beide Reaktionen nebeneinander.

R R CHiCH,
CCH,CH:CHCOOC,H, /CéHCOOC2H5
HiC bH H,C (I)H
1 1

e o
H,CCH:CHCOOC,H; <«-> H,C:CHCHCOOC,H,
11 v

Die Bildung von Estern des Typs II stellt einen Fall der ,, Allyl-
Propeny!“-Umlagerung dar und wird durch die Bildung der meso-
meren fonen III und IV erklirt. Molekiilmodelle zeigen, dafl im
Falle des Pinacolins das Anion IV infolge sterischer Hinderung
nicht mit dem Keton reagieren kann.
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W.HUCKEL, Tibingen: Aquatoriale und aziale Substituenten
bei Cyclanolen. '

Die Solvolyse der Toluolsulionate von sek. Cyclanolen mit
Fiinf- oder Sechsring zeigt nur eine qualitative Analogie bei
stereoisomeren Alkoholen mit Nachbarsubstituent; quantitativ
besteht dagegen ein reeht groBer Unterschied. Beim Sechsring
liegen die Verhiltnisse der Alkoholyse-Konstanten cis:trans zwi-
schen 23 und 230; beim Fiinfring ist das Verhiltnis mit 7 nahezu
konstant. Beim Fehlen eines Nachbarsubstituenten ist das Ver-
hiltnis 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  [sopropyl-3  tert. Butyl-3  trans-
trans a p-Dekalol

== 3,7 3,9 3.7 4,2
cis e

Cyclopentanol, Athanolyse bei 30°C: 5,0:10-® sec~!,
g-Hydrindanol: cis-8 I: 6,26; cis-g I{: 4,42; trans-f: 4,15

Was die Reaktionsprodukte der Alkoholyse betrifit, so besteht
nur eine Parallele hinsichtlich der Bildung ungesittigten Kohlen-
wasserstoffs aus Toluolsulfonaten mit benachbartem eis-Sub-
stituenten, welche in der Sechsring- wie in der Finfringreihe mehr
Kohlenwasserstoff liefern als die trans-Isomeren. Im ibrigen sind
die Ergebnisse recht verschieden. Vor allem zeigt sich der Unter-
schied bei der anomalen Substitution, die zum tert. Ather fithrt.
So gibt das cis-a-Methyleyclohexanol davon 85 %, das trans- 6 %,
wihrend bei den isomeren Cyclopentanolen das Verhiltnis mit
14:70 gerade umgekehrt liegt.

Bei Abwesenheit eines Nachbarsubstituenten ist die Kohlen-
wasserstofi-Bildung bei den Cyclopentanolen gering; in der Cyclo-
hcxan-Reihe hingt sie von der Aquatorial- oder Axial-Lage des
veresterten Hydroxyls ab. Sie ist fiir die letztere groer.

Das 3-Indanol verhilt sich hinsichtlich der Reaktionsprodukte
wie die anderen Cyclopentanole, indem es 91 % Methylather bil-
det, aber es reagiert sehr viel langsamer. Das (3-Tetralol dagegen lie-
fert 30 % Kohlenwasserstoff wie ein iquatoriales Cyclohexanol.
Doch ist seine Reaktionsgeschwindigkeit viel grofer.

In der Bicycloheptan-Reihe reagieren die exo-isomeren Toluol-
sulfonate mit Geschwindigkeiten, die denen von substituierten
Cyclopentanolen entsprechen. Die endo-Isomeren erinnern an die
dquatorialen Cyclohexanole, doch ist die Reaktionsgeschwindig-
keit merklich geringer, z. B. reagiert das endo-Camphenilol nur
mit 1/,, der Geschwindigkeit des Cyclohexanol-toluolsulfonats.

R. PARIS, Lyon: Uber die Praklionierung von Hochpolymeren

Die klassische Methode der Fraktionierung von Hochpolymeren
besteht in der fraktionierten Fillung der Hochpolymeren aus ihren
Losungen.

Bereits seit langer Zeit versucht man, die zahlreichen Mangel
dieser Arbeitsweise zu umgehen.

1952 hat der Vortr. mit P. Terra den Mechanismus des Losungs-
verhaltens eines Hochpolymeren, des Polyvinylchlorids, in bindren
Gemischen untersucht. Es zeigte sich, daB sich nacheinander zu-
nehmend lingere Molekiile des in einem Keton suspendierten
Hochpolymeren durch Zugabe wachsender Mengen eines Quel-
lungsmittels, wie Schwefelkohlenstoif oder Perchlorathylen, auf-
losen. Da$ Losungsmittel soll eine Fliissigkeit mit geringem oder
ohne Dipolmoment sein. Diese Untersuchungen wurden mit D.
Ducarrouge fortgefiihrt. Es wurde ein neues bindres Gemisch vor-
geschlagen, das eine gute Fraktionierung von Polyvinylehlorid
dureh stufenweise Extraktion gewihrleistet.

H. MAUSER, Tibingen: Uber eine kalorimelrische Methode
2ur Bestimmung der freten Mischungsenthalpie kondensierter Misch-
phasen.

Aus den Aufheizkurven (Enthalpie-Temperatur-Diagramme fiir
konstanten Druck und konstante Bruttozusammensetzung) kon-
densierter Mehrkomponentensysteme kann die freie Mischungs-
enthalpie fiir 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 reinen festen
Komponenten nebeneinander vor, so ist die Mischungsenthalpie
wie auch die freie Mischungsenthalpie fiir alle Temperaturen unter-
halb des eutektischen Punktes null. Dann ist aber die freie Mi-
schungsenthalpie fiir alle Temperaturen aus rein kalorimetrischen
Daten zuginglich.

Nach dieser Methode wurde die freie Mischungsenthalpie des
Systemes Diphenylamin/Benzophenon gemessen. Dic Komponen-
ten bilden eine Molekiilverbindung im Molverhaltnis 1:1. Daher
findet man zunéchst die freie Mischungsenthalpic der Teilsysteme
Diphenylamin/Molekiilverbindung und Benzophenon/Molekiilver-
bindung. Nach einem neuen Veriahren kann aber aus diesen Wer-
ten auch die freie Enthalpic des Gesamtsystemes berechnet werden.
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EUGEN MULLER, Tibingen: Kaialytische Homologisierun-
gen mit aliphatischen Diazoverbindungen.

Es wurden einige weitere katalysierte Reaktionen aliphatischer
Diazoverbindungen gefunden. Alicyclische Ketone, z. B. Cyclo-
oktanon und -dodecanon lassen sich mit Diazomethan in Anwesen-
heit von Borfluoridatherat in befriedigenden Ausbeuten in die hohe-
ren Homologen iiberfithren.

Andere Lewis-Siauren, beispielsweise Aluminiumchlorid, stellen
weit bessere Katalysatoren fiir diese Reaktion dar. Mit ihrer Hilfe
ist es moglich, die anderweitig schwer zuganglichen 9-, 10- und 11-
gliedrigen Ringketone in Ausbeuten bis 509 darzustellen. Da-
dureh ist ein einfacher Zugang in das Gebiet mittlerer Ringe er-
6ffnet.

Terpenketone, Dekalone, ungesittigte Ketone, wie Cholestenon,
offenkettige Ketone und auch B-Ketoester gehen diese Reaktion
ebenfalls sehr leicht ein; sie ist mit allen Ketoverbindungen, die die
Gruppierung —CH,~CO— enthalten, mdglich. Auch mit Diazo-
athan oder Diazoessigester und Aluminiumechlorid als Katalysator
sind solche Homeologisierungen mdglich. So ist z. B. das «-Muscon
auf diese Weise vom Cyclooktanon ausgehend leicht zuginglich.

Auch die bekannte, iiblicherweise unter Belichtung vorgenom-
mene Synthese von Cycloheptatrien aus Diazométhan und Benzol
148t sich, hier mit Cu(I)-halogeniden katalysiert, mit ausgezeich-
neten Ausbeuten (86 %) durchfiihren. Die Ubertragung dieser
Reaktion auf andere Aromaten (Azulen aus Hydrinden usw.) und
ihr Mechanismus wurden diskutiert.

CH. EYRAUD, Lyon: Untersuchung der physikalischen, che-
mischen und elekirochemischen Eigenschaften eines Adsorbales.

Die Wasserdampfdurchlissigkeit pordser Winde aus Aluminium-
oxyd ist ein Zeichen fiir die Festigkeit der Adsorption monomole-
kularer Schichten und fir die Fahigkeit, zusatzlichen Wasserdampf
passieren zu lassen. Korrosion von Metallen an der Luft bei Be-
riihrung mit mikropordsem Aluminiumoxyd tritt dann ein, wenn
der Partialdruck des Wasserdampfes groBer ist, als dem Dampf-
druck des Wassers in einer monomolekularen Schicht entspricht.
Die Korrosion verliuft iiber die Diffusion von Metallionen in den
kondensierten Wasserfilm. Die Analyse gestattet die Annahme der
Existenz stochiometrischer Komplexe zwischen der Oberfliche des
Substrates und den Hydroxyden zahlreicher Metalle. Verschiedene
solcher Befunde lagsen an einen neuen Typ von Brennstoffelemen-
ten denken, die mit einer Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff
betrieben werden kbnnten.

K. SCHEFFLER, Tibingen: Spinverieilung in Arozylen.

Es wurde iiber Versuche berichtet, mit Hilfe der Elektronen-
resonanzmethode die Verteilung des freien Elektrons in Aroxylen
abzuschitzen. Die GroBe der Aufspaltung des Resonanzsignals
durch an den aromatischen Kern gebundenen H-Atome (m-Stel-
lung) ist ein MaB fiir die freie Elektronendichte am bindenden m-
Kohlenstoffatom.

Ahnlich lassen sich die Dichten des freien Elektrons in o- und
p-Stellung bestimmen, wenn man als Substituenten Gruppen
wiihlt, die eine Aufspaltung des Signals verursachen. Um eine fir
die Messung ausreichende Stabilitat des Radikals zu erreichen,
wurden in o- und p-Stellung Diphenylmethyl-Gruppen eingefiihrt.
Das Proton am tert. Kohlenstoff dient hier als ,Markierung* fir
die o- und p-Stellung; aus seinem Kopplungsfaktor kann auf die
GroBe 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 Sauerstofi —O- durch ~N—H ersetzt

ist. Unter der Voraussetzung, dall die Induktion der Spinpolarisa-

tion fir —N—H und }C—H eine dhnliche Grofie hat, kann die
Dichte des freien Elektrons am Stickstoif berechnet werden. Der
Ersatz des Sauerstoffs durch die —I:I—H-Gruppe scheint — Ver-
gleich der Aufspaltungen durch die m-Protonen — die Elektronen-
verteilung im Molekill nicht wesentlich zu verindern, so daf die
am N gefundene freie Elektronendichte auch fiir den Sauerstoff
zutreffen diirfte.

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

U. HEUSCHKEL, Basel: Photochemische Zerselzung von lerl.
C-Nilroso-Verbindungen und Eigenschaften von N-Nilroso-Verbin-
dungen des Dekalins.

Die Zersetzung von geléstem 9-C-Nitrosodekalin und von 9.10-
C-Di-nitrosodekalin durch Licht gibt Resultate, die vom Losungs-
mittel und der Wellenldnge des Lichts abhdngen. 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 Fillen
einen Angriff der Radikale auf das Losungsmittel Cyclohexan,
wihrend Methanol als Ltsungsmittel nicht an der Reaktion teil-
nimmt.

Stets tritt 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 reaktionsiihige Oktalin-System kann ent-
weder iiber die durch UV-Licht angeregten Allyl-Stellungen unter
Substitution derselben mit reaktionstihigen Gruppen, oder durch
Addition von Chlorwasserstofi oder Wasser an die Doppelbindung
weiterreagieren.

Die abgespaltenen NO-Radikale und H-Atome reagieren weiter:

2) Einflul des Losungsmittels: Bei Verwendung des polaren
Methanols wirken die Homolysenbruchstiicke NO und H vorwie-
gend nitrosierend unter Bildung von Dekalin- und Oktalin-Deri-
vaten wie trans-9-N-Nitroso-N-dekalylhydroxylamin, «- und 3-N-
Nitrosohydroxylaminen des Dekalins und «- und 8- Oktalonoxim.
Beim unpolaren Cyclohexan 4ls Loésungsmittel ist die dehydric-
rende Wirkung des Stickoxyds stirker ausgeprigt (Bildung von
Cyclohexen und Oktalinen) und die Nitrosierung erfolgt unter
Ubertragung auf das Losungsmittel, wihrend keine Nitrosierungs-
produkte des Dekalins oder Oktalins gefunden werden.

Der Einfluf der Lichtenergie #uBert sich in einer vermehrten
Bildung des energiereicheren Produkts (A 1.9-Oktalin) bei groGe-
rer Strahlungsenergie, aber ‘anch in der Zunahme von Sekundir-
reaktionen, wihrend mit langwelligerem Licht stabilere und ener-
giearmere Produkte iiberwiegen (A 9.10-Oktalin und 9-N-Nitroso-
N-dekalylhydroxylamin) und Nebenreaktionen zuriicktreten.

Die sek. und tert. N-Nitroso-N-dekalyl-hydroxylamine lassen
sich aus den zugehtrigen N-Dekalyl-hydroxylaminen durch Nitro-
sierung bei tiefer Temperatur herstellen, Sie sind teilweise sehr un-
bestindig, insbes. die cis-B- 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 bestitigt wer-
den konnten. )

Die N-Nitroso-Verbindungen des Dekalins zerfallen unter der
Wirkung von Wirme, konz. Salpetersiure, oberflichenaktiven
Stoffen und bilden unter Abspaltung nitroser Gase die entspr.
C-Nitroso-Verbindung, Nitroolefine und Oktaline. Die sterische
Konfiguration bleibt bei der C-Nitroso-Verbindung erhalten.

(VB 469]

Symposium Uber Braunsteine

Am13. April 1961 fand in Géttingen im Anorganisch-chemischen
Institut ein Symposium iber Braunsteine statt, an dem sich In-
teressenten aus Hochschul- und Industriekreisen beteiligten.

0. GLEMSER, Gottingen: Die kiinstlichen Braunsteinarien.

Vortr. berichtete tiber die Entwicklung dieses komplizierten
Teilgebietes anorganischer Oxyde, die zur Entdeckung von bis jetzt
7 Oxydformen a, B, v, 8, €, n und Ramsdellit fiilhrte, wovon nur
letztere noch nicht kiinstlich gewonnen werden konnte. Es hat
sich als zweckm#Big erwiesen, unter der Bezeichnung ,Braun-
steine“ natiirliche und kiinstliche Mangan-Sauerstoff-Verbindun-
gen zu verstehen, die eine Zusammensetzung von MnO, , bis
MnO, , begitzen und bei denen neben einem mehr oder minder
hohen Fremdionenanteil auch noch Hydroxylgruppen, H;0-Mole-
keln oder eventuell auch HzO*-Ionen im Gitterband vorliegen
ktnnen. Die Braunsteine kommen in strukturell verschiedenen
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Varianten vor, die als ,Braunsteinmodifikationen” oder , Braun-
steingruppen* bezeichnet werden.

G.GATTOW, Gbttingen: Darstellung und Eigenschaflen natiir-
licher und kiinstlicher Braunsteine.

Die Untersuchungen an @iber 2300 Braunsteinpriparaten zeigten
folgende Braunsteingruppen: a, B, v, 8, €, €, v, und Ramsdellit;
eine weitere Unterteilung ist auf Grund des Ordnungsgrades mog-
lich. — Eine definierte Homogenititsbreite besitzen lediglich die
B-Braunsteine: MnO, ¢ bis MnO,,40-

Beim Erhitzen an der Luft wandeln sich die fremdionenfreien
3-, Yo M e-Braunsteine und der Ramsdellit iiber die Stufe des

" P’- in das B-MnO, um. Bei weiterer Temperaturerhdhung (480 bis

620 °C) tritt Sauerstofi-Abgabe unter Bildung von «-Mn;0, ein,
aus dem dann die beiden reversibel ineinander iibergehenden
Mn,0,-Modifikationen entstehen. Beim Tempern unter hydrother-
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