
Arbeitsweise 

Zur Molgewichtsbestimmung gibt man in die cine der 
trichterfiirmigen Kapillarenerweiterungen (9) einc bekannte 
Menge der zu messenden Verbindung, in die andere eine be- 
kannte Menge einer Vergleichssubstanz. Diese Erweiterun- 
gen (9) der Glaskapillaren sitid bei geoffneter Apparatur 
leicht zuganglich. Ehe man die Verbindungen lost, wird 
die Apparatur aut etwa 10 Torr evakuiert. Dann bringt man 
das Liisungsmittel in passender Menge in den Dampfraum 
(10) ein, wonach sich die Losungen bilden. Man verfolgt 
den Losungsmittelaustausch zwischen den beiden Losun- 
gen durch wiederholte Volumenmessung. Zu diesem Zwecke 
werden durch Drehen der Metallzylinder (1) die Quecksil- 
bermenisken gesenkt, die iiber dem Quecksilber stehenden 
Losungen in die Yapillaren eingesogen und ihre Volumina 
abgelesen. AnschlieRend werden die Losungen wieder in die 
Lhmgsmittelaustauschstellung gebracht. Wenn das Vo- 
lumenverhaltnis beider Losungen konstant bleibt, ist die 
Messung beendct. 

Das Losungsmittel fiihrt man 
mit einer der folgenden Arbeits- 
weisen ein: 

a )  Man wiegt das Losungsmittel 
in  einer kleinen Bombe ein, deren 
VerschluBstiick aus Gallium besteht 
(Abb. 2) .  Diese Bombe setat man in  
das GlasgefLH (11) ein. AnschlieOend 
wird evakuiert und warmes Glykol 

Abb. 2. Losungsmittelbombe durch den Glasmantel geschickt. 
mlt Oberwurfmutter und Wenn das Gallium schmilzt, wird 
Gallium-Platte (schraff'iert) das Losungsmittel frei. 

b )  Man spritzt nach dem Evakuieren das Losungsmittel durch 
eine Scheibe aus plastischem Material (13) und dichtet die Ein- 
stichstelle mit einer Madenschraube. 

c )  Dosierte Mengen tiefsiedender Losungsmittel wie Schwefel- 
dioxyd destilliert man rnit Hilfe eines besonderen Geriltes (Abb. 3) 
in gleicher Weise ein. 

Die Siedepunkte der Losungsmittel diirfen zwischen etwa -10 "C 
(SO,) und oberhalb 100 "C liegen. An die Losungsmittel brauchen 
keine besonderen Reinheitsforderungen gestellt zu werden. Mit 
Losungen, deren Molaritaten bis herab zu 0,2 m reichten, wurden 
schon friiher zuverlassige Yolgewichtsbestimmungen ausgefiihrt2). 

Die Apparatur ist so gebaut, da!.? sie mit organischen Llisungs- 
mitteln oder Chromschwefelsaure gereinigt werden kann. Wenn die 
Spindeln (1) aus der Bodenplatte herausgesohraubt sind, lassen 
sich die Reinigungsmittel durch die Apparatur hindurchsaugen. 

1,4901 
1,4708 
1,4775 

2, H. Hoyer,  Chemie-1ng.-Techn. 22,396 [1950]; Mikrochemle 36-37, 
1169 (1951). 

81,O 
93.1 
98,0 

Um schnellen Losungsmittelaustausch zu errcichen, 
stellt man mit Hilfe der Thermostatenflussigkeit die Tem- 
peratur so ein, da8 der Dampfdruck des Liisungsrnittels 
nicht vie1 unter 1 a tm liegt. Hohere Temperaturen und da- 
niit hohere Dampfdruckc sind zulassig (Reispiel: SO, bei 
20 "C).  

Zum Einwiegen fester Substanzen werden 
diinne Glasrohrchen mit einceschmolzenem, 
als Grilf dienendem Platindraht benutzt. 
Von Fliissigkeiten wird mittels eines Platin- 

dem ~ ~ ~ ~ s s i c ?  Tropfrhen d . E ~ , " ~ ' ~ ~ ~ e , C f s ~ ~ r r ~ ~ t ~ ' ~ ~  und Riickwiegen nach dem 4; 
Abstreifen ergibt. Die eingewogenen Verbin- 
dungen kbnnen nach der Yessung weit- 
gehend zuriickgewonnen wcrden, indem man 
sie nach Zugabe von Losungsmittel durch ' 

eine Injektionsspritze aus den Kapillarer- 
weiterungen heraussaugt. 

Abb. 3 

Gerat zum Eindestillieren tiefsiedender 
Losungsmittel. 1 Kaniile, 2 Uberwurf- u m n  mutter, 3 Metallhohlkorper, 4 Glasrohr 

Der Fehler der Bestimmungen betragt wenige Prozent. 
Die Zeit fur das Erreichen des Gleichgewichts hangt von 
der Losungsmittelmenge und dern Dampfdruck aes Lo- 
sungsmittels ab. Sie variiert etwa zwischen 15 min und 2 h. 
In Abb. 4 ist der zeitliche Verlauf einer Messung dar- 
gestellt. 

+lot- t lminl  - 

-20 

Abb. 4. Bestimmung des Molgewichts von Benzylalkohol, prozen- 
tuale Abweichung der MeDwerte als Funktion der Zeit. Einwaagen: 
0,432 mg Benzylalkohol, 0,651 mg Azobenzol (als Vergleichssub- 

stanz); Losungsmittel: Methanol; T = 55 bls 58'C 
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Zusc h riften 

Umsetzung von CINO, rnit Olefinen KP Ausb. 1 [OC/Torr] nf! 1 % 
I 1  

Von Dr.  W A L T E R  F I N K ' )  

Monsunto Research S. A . ,  Zurich 

Reines Chlornitrat ( I ) ,  aus N,O, und C1,O herstellbara), reagiert 
mit Olefinen explosionsartig, wobei die organische Komponente 
meist vollkommen oxydiert wird. I n  indifferenten Losungsmitteln, 
wie CCl,F, und bei niederen Temperaturen (-78 bis -10 "C) setzt 
sich jcdoeh I mit. Olefinen glatt zu 2-Chloralkyl-1-nitraten (11) um: 

'C=C' + CINO, + CI-L-J-ONO, 
/ \  ! I  

N0,-CH2-CHCI-CHN08-CH,CI 
NO,-CHz-CHCI-CH=O 
N08-CH,-CHCI-C~N 

C,H6-CHN08-CH8CI 
N03-C H *-CHCI-CO-C H 8 

NO,-C(CHs),-CH~CI 

NO8-CH,-CHCI-COOC,H, 

91 /0,25 
5910.25 
75/0,25 
99/0,25 
76/0,02 
38/0 05 
2 l / l I  

Tabelle 1. Dargestellte organische Nitrate 

11 ' ' ( X = F ,  C1, Br)  Aus I und halogenierten Olefinen 
1 

/=c\, Die Kitrat-Gruppc t r i t t  infolge der Polarisation von I gemah 

6 +  8- wurden erstmals 2-Chlor-1-halogen-I-nitrate dargestellt, ma.: 
CI-0-NO, c-) CI-O-NOB 

stets an das nositivierte Kohlenstoff-Atom. Die orcanisohen Ni- C 'CH~-cHCI-oNo~  KPls 470c Ausb* 92*6 % "fp- 114600 

t ra te  (Tabelleb 1) konnen in guter Ausbeute, hoherke inhe i t  und 
gefahrlos gewonnen werden. Oxydable Gruppen, wie Aldehyd-, 
Nitril- oder Keto-Gruppen, werden unter den Versuchsbedingun- 

CH,-CHCI-CHC~-ONO, K~,, 63-65Oc Ausb. 75-91 "/o ,,f!- 1,4565 

CICH,-CHBr-ONO, K ~ ~ , ~ - l 9  O C  (Zers.) Ausb. 83-85% nfp- 1,4985 
gen nicht angegriffen. 

466 G** .  ,'! . I 
p t A 9 r  ' t . .  

(Umsetzungstemp.: -78OC bis -lO°C; Losungsmittel: CC1,F). 
l * . w ; b 4  W> s;-*rt&lA d M d i  
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Mit starken Lewis-Siurcn, wie SnCl,, setzen sich solchc Verbin- 
dungen unter Abspaltung von NO,X glat t  und quantitativ zu 2- 
Chloraldehyden urn, z. B.: 

SnCl 
CICH,-CHCI-ONOz -& CICH,-CH=O + N0,CI 

I)er eiiiheitliche Iteaktionsverlauf l i l i t  sich rnit rioer voni 1- 
lialogcn-Atom induhicrtcn Schwachung der 0-N-Bindung in der 
Gruppierung C-0-N erklaren. Diese macht sich auch in einer bc- 
trachtlichen Frequenzverschiebung der asymmetrischen NO,- 
Schwingung im I R  bemerkbar3). 

Olefine mit zwei Halogen-Atomen am gleichen Kohlenstoff 
(X=F,  C1) reagieren ebenfalls mit I. Die entstehenden 1.1-Dihalo- 
gen-2-ehlor-1-nitrate zerfallen sofort in die 2-Chlor-saurehalogenide 
und NO,X. Die Zerfallstemperatur ist abhiingig vom Halogenid 
(Chloride -10 bis 0 "C; Fluoride -80 bis -70 "C). Danebcn werden 
N,O,, Cl,, C1F und NO, beobachtet. Die besten Ausbeuten an 
Saurehalogeniden (90-100 % ) erhalt man aus hochchlorierten 
Olefinen. 

[Z 9G] Eingegangen am 26. Mai 1961 

I Ip"hrr1 Kp[ocl 

l l l a  4- CH,; X -  Y- Si(CH,), 333/723 
I1Ib R = =  CaH6; = y- S1(CHds 359-362/720 
l l l c  R =  C,H,; X =  Y =  Si(CH,), 422 f 2/718 
I I I d  R =  CH,; X =  Si(CH,),; Y -  H 2611730 

Verbindung I I I 

I )  Reaktionen des Chlornitrats, 1. Mittlg. - Das Verfahren wurde 
zum Patent angemeldet. - a)  M. Sehmeisser, W .  Fink u. K .  Brandle, 
Angew. Chem. 69, 780 119571. Vgl. G. Brauer, Handbuch der pra- 
parativen anorganischen Chemie, Enke, Stuttgart 1960, I .  Bd., 
S. 298. - ,) Veroffentlichung In Vorbereitung. 

Bei unseren Untersuchungen iibcr die Farbstoffe der Kreis- und 
Fp[oC1 '8 der Baudouin-Reaktion haben wir einige Polymethinfarbstoffe mit 

begrenzenden Phenolather-Gruppen hergestellt'). Die Umsetzung 
von Phlorogluoin-trimethyllither rnit Malon-aldehydaoetal, Gly- 

1148G8 cid-aldehydacetal oder p-Hydroxy-acroleinacetal in  Methanol-HC1 
und Methanol-HC10, gab  I (n - 1) i n  Form bestandiger, dunkel- 

1,4422 violetter Salze. Das Lijsungsspektrum in Methanol zeigt 1, 

-43 
-35 

110 bis 120 
-74 

N-Silyl-substituierte Cyclotri- und 
Cyclotetrasilazane 

V o n D r .  W A L T E R  F I N K  
Monsanto Research S. A., Ziirich 

Cyclotrisilazane (I)  ergeben rnit Butyl-lithium in n-Hexan 
nahezu quantitativ (95-98 % Ausb.) Lithium-cyclosilazane ( I1  a 
bis 0). X 

N 

R,s< 'SiR, 

k A  
x' \s/ \Y 

R = CH,, C,H,. C,H, 

R* 
i :  X = Y = H  

IIa: X =  H , Y = L i ;  I l b : Y = H , X = L i ; I l c : X = Y = L i  
111: X =  Y = Si(CH,), bzw. SI(CH,),CI oder. 

X = Si(CH,), bzw. Si(CH,),Ci, Y = H 

I + LiC,H, --+ I I a  + C,H,, 
I + 2 LIC,H, + I I b  + 2 C,H,, 
I + 3 LiC,H, + IIc + 3 C,H,, 

I m  Gegensatr zu Li-hexamethyldisilazanl) sind I I a  bis c emp- 
findlich gegen Sauerstoff und nicht destillierbar. Ihre Stabilitat ist 
jedoch selbst bei hohem Gehalt an Lithium weitaus groller als die 
von Lithium-Verbindungen organischer Amine. Sie kijnnen als 
trockene, weiDe Pulver isoliert und unter Stickstoff aufbewahrt 
werden. Aus I1 und der berechneten Menge Organochlorsilan ent- 
stehen im Autoklavcn bei 130 bis 200 "C N-silyl-substituierte Cy- 
clotrisilazane (111), z. B.: 

I l l e  R -  C,H,; X =  Si(CH,),; Y- H 333/720 -65 
I I I f  R = C,H,; X = Y = Si(CH,),CI 470-480/720 1 90 bis 100 

I I C  111 

Verbindungen vom Typ I11 konnen in  Ausbeuten von 40-80 % 
(bezogen auf 11) aus dam Reaktionsansatz herausdestilliert wer. 
den; Beispiele gibt Tabelle 1. 

1,4751 
W' R 

Cyclotetrasilazane lassen sich analog in N-silyl-substituierte 
Cyclotetrasilazano ( I V )  iiberfiihren. Ein Beispiel ist die Vcrbin- 
dung IV (Kp,,, 325-328 "C, E'p -55 "C, n B  = 1,4582). 

Si(CHz)s 
(CH %)?Si- -N - -Si(C 1-1 3)2 

I I 
(CH,),Si-N N-SI(CH,), 

I (CH~),SI-N-SI~CH,), I 

H IV 

Eingegangen am 18. Mai 1961 [Z 951 

I )  U. Wannagat u. H. Niederprlim, Angew. Chem. 7 1 ,  - 75  [ 19591. - 
,) W .  Fink, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
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Der Prodigiosin-iihnliche Pilzfarbstoff aus 
Streptomyces longisporus ruber 

Von Prof. Dr. H .  H. W A S S E R M A N ,  L .  L .  W I L L I A M S  
und J .  J .  KEGGI 

Department of Chemistry, Yale University, New Haven, Conn., USA 

Wir haben fur die Struktur  des Pigmentes aus Streptomyces 
longisporus ruber die Struktur  I11 vorgeschlagenl). Grund fiir diese 
Zuordnnng war die Synthese des natiirlichen Pigmentea aus der 
Clo-Vorstufe 11') und aus einem durch Abbau aus natiirlichem 
Pigment erhaltenen C,,-Pyrrol, dem die Struktur  I zngeschriebenJ) 
und welches uns fur  die Kondensation I + I1  +. I11 zur Verfiigung 
gestellt wurde. 

CzH7, /C,Hl, ,OCH, 

Wir haben inzwisohen das wahre Methyl-heptyl-propyl-pyrrol I 
auf eindeutigem Wege hergestellt. Kondensation mit der C,,-Vor- 
stufe I1 liefert ein neues Prodigiosin-Analoges, das sich von dem 
natiirlichen Pigment sowohl im IR-  ale auch im NMR-Spektrum 
in charakteristischer Weise unterscheidet'). C,,-Pigment-per- 
chlorat (111): Dunkelrote Kristalle, F p  165-168 "C; C,,H,,N,. 
HC10,. Ber.: C 60,78; H 7,34; N 8,51; C1 7,18. Gef.: C 61,08; 
H 7,39; N 8,OG; C1 7,17. Wir miissen daher darauf hinweisen, dall 
die Art der Substituenten am Ring C des natiirlichen C,,-Pigments 
noch aufzukltiren bleibt. 

[Z 941 

I )  H .  H. Wasserman, J .  Keggi,  F. Bohlmann u. W .  Luders, Angew. 
Chem. 72,  779 [1960]; in den Formeln I und I V  fehlt dort die OCH,- 
Gruppe. - 2) H. H .  Wasserman, J .  E.  McKeon, L. Smith u. P .  For- 
gione, J. Amer. chem. SOC. 82, 506 [1960]. - ,) Personl. Mitt. von 
F. Bohlmann. - ,) Aus Mangel an natiirllchem Cl,-Pyrrol konnten 
wir dleses nicht direkt mit dem synthetischen I verglelchen. 

Eingegangen am 26. Mai 1961 _ _ _  

Synthese von Phenoliither-polymethin-Salzen 
Von Doz. Or .  B. Z I N N E R  und LM.-Chem. R.  U H L I G  

Institut far Phafmazeutische Chemie und Lebensmitielchemie 
der Universitat MarburglL. 




