
Zn, Mn, Cd, Ca] oder bei den Verbindungen vom Eulytin-Typ. 
Rei den Seleniten vom Typ MeSe0,.2HZ0 konnten die Verbin- 
dungen mit, Me = Mg, Ni, Co, Cu, Zn, Mn in Form von Ginkristallen 
hergestellt werden; die Cu2+-Verbindung kristallisiert rhombisch, 
wahrend die iibrigen Glieder eine trikline Syminetrie hesitzen und 
isostrukturell zueinander sind. Ahnliche Abweichungen gelten auch 
fur MeSeO,, MeSeO,.H,O, MeSe,O,.BH,O usw. 

Die Farbe wasserfreier und nichtbasisoher anorganischer Cu2+- 
Verbindungen hangt von der Art des Anions ab. Werden H,O- 
Molekiile oder OH--Ionen in die Koordinationsspharc des Kupfers 
eingebaut (vorwiegend planare Koordination), dann konnen Farb-  
Lnderungen naeh griin oder blau auftreten. Die Farbe dunkel- 
blauer Cu2+-Verbindungen rnit anorganisehen Sauerstoffsauren 
1aWt sich durch eine unsymmetrische Beeinflussung des planaren 
Kraftfeldes um das Cu2+ (Koordinationszahl: 4 + 1) erklarcn. 

Die Bestimmung der Kristallstrukturen von NH,Cn,S, und 
NH,CuS, rnit Patterson-, Fourier- und Differenz-Synthesen ergab, 
daU im NII,Cu,S, neben den Resten cines aufgeweiteten Kupfer- 
gitters und eines deformierten NH,HS-Gitters noch statistisch 
verteilte Cu-Atome vorliegen. Die Struktur  des NH,CuS, dagegen 
wird van St--Ketten aufgebaut; dieses steht in qualitativer uber -  
einstimmung zu  den IR-  und UV-Untersuchungen. 

Die durch Direktkalorimetrie bestimmtcn Bildungsenthalpien 
ini System Cu-Se zeigen, daB auch in  der Thermochemie der 
Kupferverbindungen Besonderheiten auftreten. [VB 5101 

GDCh-Ortsverband Nord-Wurttemberg 
Stuttgart, am 20. Jul i  1961 

K .  S C H W A  B E ,  Dresden: Uber  den Losungsmitteleinfufl  bei 
der Polarographie. 

Untersuchungen iiber den Stromanstieg bei der Verwendung 
von quartaren Ammonium- Verbindungen als polarographische 
Leitelektrolyte ergaben, dalj die FuBpotentiale rnit der GroBe drr  
Alkylreste im allg. ansteigen, z. B. N(C,HI,),@-3,15 V (gegen ges. 
Kalomel-Elektrode). Dadurch lieB sich 11. a. die polarographische 

aus Natrium-cyan-dithioformiat unter spontaner Entschwefelunq 
entstehenden Dinatriumsalzes des Dimercapto-maleinsauredini- 
trils ( I )  liefert beim Schiitteln mit benzolischer Jodlosung zunachst 
das Dinatriumsalz eines disulfldischen Anions ( I I ) ,  das weiter zum 
symmetrisch gebauten Tetracyan-dithiin (111) oxydiert wird: 

S 

NC-C-S" Na@ j n  NC-C-S-S-C-CN jz NC-C' \C-CN 

NC-C-S" II Na8 NC-C-S' "S-C-CN NC-1 !-CN 
I /  + + I 1  

I I1 's' 111 

Das sekundkre Bleisalz hingegen wird von Jod  in organisohen 
Medien zu einer ringformigen Verbindung mit einem Schwefel- 
Atom mehr als 111 oxydiert. Das rote, schwerlosliche sekundare 
,,Silbersalz" ( I V )  lost sich leicht in Kaliumcyanid-Losung unter 
Bildung des eigenartigen Komplexes V, der auch beim Eintragen 
von Silbercyanid in die Losung dee sekundaren Kaliumsalzes ent-  
s teht :  NC--C-S8AgB 2 KCN 

I1 - -+ 
NC-C-SeAg@ 

I V  

NC-C-SAgCN ' KQ 2 AgCN K@ %?-C-CN [ NC--!-SAgCN]" K@ KO 'S-C-CN 
f--- I /  

V 
Die cyclischen Produkte VI der Reaktion zwischen den sekun- 

daren Salzen und 1,w-Dihalogenalkanen erhalt man auch bei deren 
Umsetzung rnit Cyandithioformiaten unter spontaner Entschwe- 
felung, wobei aber hohermolekulare Nebenprodukte entstehen. 

I N a  

VI .. 
Reduktion des Cyanamids und Acetons genauer untersuchen. 
Cyanamid wird bei -2,33 (ges. Kalomel-El,) in N(C,H,),OH re- Ahnlichr: Cyclisierungen gelingen ausgehend von sek. Salzen des 
duziert, der pa-Abhangigkeit der Stufenhohe folgt, daB nur Dimercapto-maleinsauredinitrils, z. B. mit Phosgen, Thiophosgen, 
das Molekiil, nicht das Anion, reduzierbar ist; die kinetische Stufe Arsentrichlorid, Schwefeldiohlorid, Thionylchlorid, nicht aber rnit 
laljt vermuten, dal) die Redukt ion iiber die Diimin-Form erlolgt. Sulfurylchlorid, das, ebenso wie freies Chlor, etwa das Silbersalz ( I V )  
Aceton ergibt in (C,H,),OH oin pa-unabhangiges FIalhstufen- in das auffallend stabile Bis-sulfenylchlorid VII  iiberfiihrt: 

NC-C-S" Agw s O,CI NC-C-SCI potential von -2,56 V. Die Verschiebung der irreversiblen Stufe 
mit dem Leitelektrolyten macht eine Reduktion durch primar ab- NC-C-SeAg@ oder CIz NC-C-SCI 
geschiedene H-Atome wahrscheinlich, Reduktionsprodukt ist nur 
Isopropanol, Eine groBere Anzahl gesattigter aliphatischer 
Ketone zeigt etwa das gleiche Halbstufenpotential, A m  Beispiel 

bei irreversiblen Reduktionen stark adsorbierbare Kationen das 
Halbstufennotential naeh positiven Werten. stark kapillaraktive 

II % I /  v 1 1  

Die Aminolyse von Natrium-cyan-dithioformiat verlauft unter- 
schiedlich. Dimethyl- oder Diathylamin greift zunachst an der Di- 

Cyan-thioform-N.N-dialky*amide ("I1) : 
der Tr i~hloress igs~ure  und  des DDT konnte gezeigt werden, daw thiocarb@xyl-Gruppe an unter Bildung der bigher unbekannten 

NC-C-S"Na' :- H N R ,  + NC-C-NR,; R = CH,, CEH5 u.a.  
Anionen betrachtlich naoh negativen Wertcn verschieben. Die 
Proportionalitat zwischen dem Logarithmus der Leitelektrolyt- 
Konzentration und dem Halbstufenpotential weist auf eine 
starke Veranderung der Mektroneniibergangswahrscheinlichkeit 
hin. p-Chlorphenol-p-chlorbenzolsulfonat (Ovotran)  wird nicht in 
LiCl, dagegen in N(CZH5),@ eOOC-CH, bei -1,6 V reduziert und 
1al3t sich neben DDT sowie y-Hexachlor-cyclohexan polarogra- 
phisch bestimmen. Organische Losungsmittel konnen aus viclen 
Ursachen auf das Halbstufenpotential einwirken. Bei irreversiblen 
Reduktionen, aber auch bei manchen revcrsiblen Prozessen (z. B. 
Cd2@/CdHg) negativieren sie betrachtlich. I m  Falle der Trichlor- 
essigsaure verschiebt sich das Halbstufenpotential exyonentiell 
rnit der D K  des Losungsmittelgemisches. Bei der reversiblen Re- 
duktion des Chloranils unter Protonenaufnahme laBt sich die Ver- 
schiebung des Halbstufenpotentials durch das Losungsmittel aus 
der niit Glaselektrode gemessenen pa-Anderung berechnen. 

[VB 5151 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
am 4. Juli 1961 

G. B A H R ,  Freiburg/Brsg.: Neues aus  d e r  Chemie des Schwefel- 
kohlenstofes'). 

Erganzend zu friiheren Ergebnissen2) wurde gefunden, daB 
Tetraathylammonium-cyan-dithioformiat rnit Ausbeuten um 80 
in einer ,,Eintopfreaktion" aus Schwefelkohlenstoff, Natrium- 
cyanid und Tetraathylammoniumbromid in Formamid gewinnbar 
is t ;  die Umsetzung verlauft sogar beim Schiitteln der Salzkompo- 
nenten rnit Schwefelkohlenstoff in Wasscr. Die waWrige Losung des 

I )  Unter Mitarbeit von W .  Bergold,  H .  Biding, H .  Dame, G. Schleit- 
zer ,  F .  Sfe iner ,  E. Stengel  und H .  W e r n e t .  

,) Angew. Chem. 68, 525 [19561. 

62 8 

II s I1 V I I I  
S 

Weiteres Dimethylamin eliminiert den Cyan-Rest, wobei Tetra- 
methyl-thioharnstoff entsteht, wahrend sich Diathylamin a n  die 
Cyan-Gruppe des Cyanthioform-N.N-diathylamids ( I X )  anlagort 
unter Bildung der Iminothiol-Form von Dithiooxa1saure-N.N- 
diathyl-diamid ( X ) :  

NC-C-N(C,H,), + HN(C,N,) ----f HN=C-C=S 
I 

H S  N(CZH& 
I 1  
S 

I X  X 
Aus ( X )  spaltet tasisches Bleicarbonat Schwefelwasserstoff ab 

unter Riickbildung von IX.  Primare aliphatische Amine entfernen 
zugleieh die SH-  und die NC-Gruppen und liefern kristallisierende, 
orangefarbige Verbindungen von der gleichen Zusammensetzung, 
aber doppelten MolekulargroOe wie Sentole, deren Konstitutions- 
ermittlung noch im Gange ist: 

NC-C-SBNa@ + H , N R  + HCN + NaeSH' + (RNCS), 

[VB 5131 
1 1  
S 

am 11. Jul11961 

J .  W .  L I N N E T T ,  Oxford: A Re-examination of  the Lewis- 

Naeh Anschauungen von G. N .  Lewis besteht das bei einer Ver 

Langmuir-Octet- Rule.  

bindunghi ldung angestrebte Oktet t  aus vier Elektronenpaaren. 
Vortr. konnte zeigen, daB es sinnvoller ist, einen Aufbau des Ok- 
te t ts  aus zwei ,.Elektronenquartetts" El und E,, anzunehmen. 
(El++++;  EZJ.J.J.J.). Dabei sto5en sich die Elektronen rnit gleichem 
Spinmoment mehr ab als die Elektronenpaare rnit entgegenge- 
setstem Spinmoment. I m  Molekiil ist jeder Kern yon zwei Tetra- 
edern umgeben, deren Ecken von den Elektronen je  eines Elek- 
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tronenquartetts gebildet werden. Der Vorteil di2ser Vorstellung 
liegt in der Erklarung von Bindungszustanden, bei denen die Ok- 
tettregel versagt, und in der Moglichkeit der quantitativen Be- 
rechnung der Bindungsverhaltnisse mit Hilfe von Wellenfunk- 
tionen. 

Um eine tetraedriscbe Verteilung der Elektronen zu erreichen, 
miissen im NO-Molekiil die Elektronen folgendermaI3cn verteilt 
sein: 

E , . N :  O . ; E , ; N z O z ,  E , + E , . : N C I  0 ; .  

Auf Grund dieser Elektronenverteilung kann auoh das Nicht- 
eintreten der Dimerisation des NO zu ( N O ) ,  gedoutet werden. 
Aus der Elektronenverteilung des hypothetisohen (NO),  

:; 0 ; :  N .  x N :; 0 ;  
X '  .x 

ersieht man, daO das ( N o i s  iiber zehn Bindnngselektronen ver- 
fiigt. Es  besteht daher gegeniiber den zwei NO-Molekiilen mit je 
fiinf Bindungselektronen kein Energiegewinn. Fur das 0,-Molekiil 
kommen folgende Moglichkeiten der Elektronenverteilung in 
Frage : 

a)  z : O ' ; O : : ,  b) x i O . : O i x  

Bei der Elektronenverteilung in b )  sind im Mittel die Elektronen 
gleichen Spins in den Tetraedern weiter voneinander entfernt als 
bei der Elektronenverteilung in  a).  Diese Ansehauung wird durch 
die Ber:chnungen des Molecular-Orbital-Verfahrens bestatigt. 
Fur das Allyl-Kation wiirde sich als Elektronenvcrteilung ergeben: 

H X . C . ' X C X . . C . X H  
X 

ki 

Die Berechnung des tfberlappungsgrades verschiedener Elektro- 
nenverteilungsn im Allyl-Kation liefert folgende Werte: 

Elektronenverteilung uberlappungsgrad 
Q 

Valence-Bond C H  = C H  - C H  0,929 

Molecular-Orbital cg-- CH--CH 0,969 

Non-Pairing C H I C H ' C H  0,974 

Maximale Oberlappung 1,000 
[VB 6111 

GDCh-Ortsverband Miinchen 
am 28. Juni 1961 

H .  S C H I L D K N E C H T, Erlangen : ober  Insek ten-  uhd  Pflan- 
zenabwehrstoffe, ihre Isolierung und  Au fk larung .  

Die fliichtigen Abwehrstoffe yon einem Insekt konnen zur Iden- 
tifizierung ausreichen, wenn man sie quantitativ in ein vorgelegtes 
LBsungsmittel saugt und durch normales Erstarren bzw. durch 
Eis-Zonenschmelzen ohne Verluste und schonend konzentriert. 

So h a t  die spektroskopische und chromatographisohe Untersc- 
chung von Tenebrioniden-Extrakten ergeben, dal3 darin pro Kafer 
10 his 20 kg Chinone enthalten sind. Mit Hilfe der 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazone lieBen sich iiber die bereits veroffentlichten Ergeb- 
nisse hinaus als Inhaltsstoffe der Wehrorgane von Diaperis boleti 
Lin., Helops q,uisquilius Strm. und Opatrum sabulosum Lin. Tolu- 
chinon und Athylchinon und bei Scaurus dubius aullerdem p- 
Benzochinon nachweisen. Bei Prionychus ater Fabr. (Alleculide) 
kann nur dieses gefunden werden. 

DaB auch niedere Tiere Cbinone zu ihrer Abwehr produzieren, 
konnte durch Versuche rnit Diplopoden bestatigt werden. Sowohl 
die einheimischen Arten Cylindroiulus feutonicus Pocook und 
Brachyiulus uni t ineatus  Koch ale auch vier fremdlandische, nicht 
naher bestimmte Spirostreptus- und Rhinocricus-Arten driicken 
aus einem retortenformigen Reservoir ein flessiges Gemisch von 
Toluchinon und 2-Methyl-3-methoxy-p-benzochinon aus, wenn 
sie in Schreckstellung iibergehen. 

Eine groDe Zahl von Carabiden besitzt am Hinterleib ausmiin- 
dende Pygidialdriisen, aus denen sie leicht fliichtige Stoffe abson- 
dern. Nach Geruch, Oberflachenaktivitat, den hautreizenden 
Eigenschaften, UV-, IR- nnd massenspektrometrischen sowie 

chromatographischen Untersuchungen beatrht der AbwehrstoIf 
von 22 Carabidenarten zu etwa 90 % aus Methacrylsaure und zu 
10 % aus Tiglinsaure. In  den Pygidialblasen von Pseudophonus 
pubescens, Ps .  griseus und Harpulus d i n d i a t u s  Rossi kann dagegen 
nur 70- his 75-proz. Ameisensaure nachgewiesen werden. Die glei- 
chen Blasen des in  Teichen lebenden Gelbrandkafers (Dytiscus 
niarginalis) enthalten u. a. Benzoesaure und p-Hydroxybenzalde- 
hyd, was vor allem durch eine Mikro-Zononschmelzanalyse gezeigt 
werden konnte. 

Auch Pflanzen verfiigen iiber fliichtige Abwehrstoffe, die eben- 
falls iiber die Gasphase isoliert und  als wa0riges Konzentrat unter- 
sucht worden sind. Durch Anwendung der angedeuteten Analysen- 
tecbnik wurde als .,Luftphytoncid" der Traubenkirsche Benzalde- 
hyd und Blausaure gefaBt. Auch die Blatter der Eberesche geben 
Blausaure ab, wenn man sie zerdriickt. Das gegen Protozoen und 
Schimmelpilze wirksame Konzentrat van Robinia pseudacacia ent- 
halt als Wirkstoff den bekannten Blatteraldehyd, das A2-Hexenal, 
das auch als Wund- und Wachstumahormon wirksam ist. Boden- 
straucher geben beim Zerstoren des Blattgewebes relativ vie1 A'- 
Hexenal an die Luft ah: Heidelbeere 7,5 mg/kg, PreiDelbeere 
5,2 mg/kg und Robinie 1,5 mg/kg. Unterirdische Pflanzenteile wur- 
den auf die gleiche Weise untersucht und u. a. gefunden, daB die 
Meerrettichwurzel (Cochlearia urmoracia) beim Zerreiben gasfor- 
miges OCS ausscheidet. Das Kohlenoxysulfid wurde gaschromato- 
graphisch, durch Schmelzpunkt, Dampfdichte und IR-Spektrum 
charakterisiert. [VB 5171 

GDCh-Ortsverband Marburg-L. 
a m  7. .Juli 1961 

H .  S C H N E L L ,  Krefeld-Uerdingen : Aus der Chenzie der Koh- 
lensiiure-Derivate. 

Die Umsetzungen von Phosgen rnit aliphatischen Hydroxy-Ver- 
bindungen zu Chlorkohleneaureestern oder Dialkylcarbonaten 
werdcn ixn wasserfreien System durch Pyridin oder andere tert.  
Amine sehr stark beschleunigt. Dabei wird die CO-Gruppe durch 
primar gebildete salzartige Addukte vom Typ I eingefiihrt. 

Da die bei der Umsetzung der Addukte rnit aliphatischen 
Hydroxyverbindungen gebildeten Hydrochloride der tert.  Amine 
rnit Phosgen nicht wieder in die reaktionsfahigen Addukte iiber- 
gefiihrt werden, miissen im Reaktionsgemisch aquimolare Mengen 
der aliphatischon Hydroxy-Verbindungen und der Addukte vor- 
handen sein. In  Gegenwart von Wasser wird Phosgen weitgehend 
vorseift. 

I m  Gegensatz dazu ist es, wie i m  Laboratorium des Vortr. ge- 
funden wurde, moglieh, die Umsetzung der Alkalisalze aromatischer 
Mono- oder Polyhydroxy-Verbindungen in wasseriger Losung mit 
Phosgen durch katalytische Mengen tert. Amine so stark zu be- 
scbleunigen, daB bei Raumtemperatur oder niedrigerer Tempera- 
tur rnit grol3er Geschwindigkeit Kohlensaure-diester oder Poly- 
kohlensaureester hergestellt werden konnen. LaBt man die Reak- 
tion im zweiphasigen Gemisch in Gegenwart eines indifferenten 
Losungsmittels, das sowohl Phosgen als auch die gebildeten Koh- 
lensaureester zu losen vermag, ablaufen, so kann die Phosgen- 
Verseifung praktisch vollstandig verhindert wexden. Die Reaktion 
kann nur so verstanden werden, daB Phosgen auf Grund seines 
organophilen Charakters in dem Zweiphasengemisch sich im or- 
ganischen Losungsmittel anreichert und dort mit dem tert. Amin 
das salzartige N,N-Carbonyl-his-amin bildet. Dieses wird von der 
wasserigen Phase extrahiert und setzt sich nun mit dem Alkalisalz 
der axomatischen Hydroxy-Verbindung unter Bildung der Koh- 
lensaureester, Alkalichlorid und freiem Amin um. Das Letztere 
kehrt in die organische Phase zuriick und bildet erneut rnit Phos- 
gen das reaktionsfahige salzartige Addukt. 

Die Amin-Katalyse der Umsetzung von Phosgen und Chlor- 
kohlensauIeestern rnit den Alkalisalzen aromatischer Hydroxy- 
Verbindungen im wasserigen Milieu h a t  Bedeutung fur die Ent -  
wicklung wirtschaftlicher technischer Verfahren zur Herstellung 
von aromatisohen Kohlentaureestern und Polycarbonaten. 

[VB 5021 
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