Zn, Mn, Cd, Ca] oder bei den Verbindungen vom Kulytin-Typ.
Bei den Seleniten vom Typ MeSeO,-2H,0 konnten die Verbin-
dungen mit Me = Mg, Ni, Co, Cu, Zn, Mn in Form von Einkristallen
hergestellt werden; die Cu?*-Verbindung kristallisiert rhombisch,
wiahrend die iibrigen Glieder eine trikline Symmetrie besitzen und
isostrukturell zueinander sind. Ahnliche Abweichungen gelten auch
fiir MeSeO,, MeSeO4 H,0, MeSe,0,-3H,0 usw.

Die Farbe wasserfreier und nichtbasischer anorganischer Cu?*-
Verbindungen hingt von der Art des Anions ab. Werden H,O0-
Molekiile oder OH-Ionen in die Koordinationssphire des Kupfers
eingebaut (vorwiegend planare Koordination), dann konnen Farb-
inderungen nach griin oder blau auftreten. Die Farbe dunkel-
blauer Cu2t-Verbindungen mit anorganisehen Sauerstoffsiuren
1aBt sich durch eine unsymmetrische Beeinflussung des planaren
Kraftfeldes um das Cu?t (Koordinationszahl: 4 + 1) erklaren.

Die Bestimmung der Kristallstrukturen von NH,Cu,S, und
NH,CuS, mit Patterson-, Fourier- und Diffcrenz-Synthesen ergab,
daB im NII,Cu,S, neben den Resten eines aufgeweiteten Kupfer-
gitters und eines deformierten NH,HS-Gitters noch statistisch
verteilte Cu-Atome vorliegen. Die Struktur des NH,CuS, dagegen
wird von S2--Ketten aufgebaut; dieses steht in qualitativer Uber-
einstimmung zu den IR- und UV-Untersuchungen.

Die durch Dircktkalorimetrie bestimmten Bildungsenthalpien
im System Cu—Se zeigen, daf aueh in der Thermochemie der
Kupferverbindungen Besonderheiten auftreten. [VB 510]

GDCh-Ortsverband Nord-Wiirttemberg
Stuttgart, am 20, Juli 1961

K. SCHW ABE, Dresden: Uber den Ldsungsmitteleinflufl bei
der Polarographie. '

Untersuchungen iiber den Stromanstieg bei der Verwendung
von quartiren Ammonium- Verbindungen als polarographische
Leitelektrolyte ergaben, dall die FuBpotentiale mit der GréBe der
Alkylreste im allg. ansteigen, z. B. N(C4H,,),9—3,15 V (gegen ges.
Kalomel-Elektrode). Dadurch lief sich u. a. die polarographische
Reduktion des Cyanamids und Acetons genauer untersuchen.
Cyanamid wird bei —2,33 V (ges. Kalomel-El.) in N{C,H,),OH re-
duziert. Aus der pr-Abhéingigkeit der Stufenhshe folgt, daB nur
das Molekiil, nicht das Anion, reduzierbar ist; dic kinetische Stufe
1Bt vermuten, daf} die Reduktion iiber die Diimin-Form erfolgt.
Aceton ergibt in N(C,Hy),OH cin px-unabhingiges Halbstufen-
potential von —2,56 V. Die Verschiebung der irreversiblen Stufe
mit dem Leitelektrolyten macht eine Reduktion durch primér ab-
geschiedene H-Atome wahrscheinlieh, Reduktionsprodukt ist nur
Isopropanol. Eine groferc Anzahl anderer gesittigter aliphatischer
Ketone zeigt etwa das gleiche Halbstufenpotential. Am Beispiel
der Trichloressigsdure und des DDT konnte gezeigt werden, dal
bei irreversiblen Reduktionen stark adsorbierbare Kationen das
Halbstufenpotential nach positiven Werten, stark kapillaraktive
Anionen betrdehtlich nach negativen Werten verschieben. Die
Proportionalitit zwischen dem Logarithmus der Leitelektrolyt-
Konzentration und dem Halbstufenpotential weist auf eine
starke Veranderung der Elektroneniibergangswahrscheinliehkeit
hin. p-Chlorphenol-p-chlorbenzolsulfonat (Ovotran) wird nicht in
LiCl, dagegen in N(C,H;),® ©00C—-CH;, bei —1,6 V reduziert und
laft sich neben DDT sowie vy-Hexachlor-cyclohexan polarogra-
phiseh bestimmen. Organische Losungsmittel kénnen aus vielen
Ursachen auf das Halbstufenpotential einwirken. Bei irreversiblen
Reduktionen, aber auch bei manchen reversiblen Prozessen (z. B.

Cd2®/CdHg) negativieren sie betrachtlich. Im Falle der Trichlor-’

essigsidure verschiebt sich das Halbstufenpotential exponentiell
mit der DK des Lésungsmittelgemisches. Bei der reversiblen Re-
duktion des Chloranils unter Protonenaufnahme 163t sich die Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials durch das Losungsmittel aus
der mit Glaselektrode gemessenen pu-Anderung berechnen.

[VB 515]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 4. Juli 1961

G. BAHR, Freiburg/Brsg.:
kohlenstoffest).

Erginzend zu fritheren lrgebnissen?) wurde gefunden, dal
Tetradthylammonium-cyan-dithioformiat mit Ausbeuten um 80 9%,
in einer ,Eintcpfrecaktion* aus Sehwefelkohlenstoff, Natrium-
cyanid und Tetraithylammoniumbromid in Formamid gewinnbar
ist; die Umsetzung verliuft sogar beim Schiitteln der Salzkompo-
nenten mit Schwetelkohlenstoff in Wasser. Die wilrige Losung des

Neues aus der Chemie des Schwefel-

1) Unter Mitarbeit von W. Bergold, H. Bieling, H, Dame, G. Schleit-
zer, F. Steiner, E. Stengel und H. Wernet.
2) Angew. Chem. 68, 525 [1956].
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aus Natrium-cyan-dithicformiat unter spontaner Entschwefelung
entstehenden Dinatriumsalzes des Dimercapto-maleingauredini-
trils (1) liefert beim Schiitteln mit benzolischer Jodlésung zunéchst
das Dinatriumsalz eines disulfidischen Anions (II), das weiter zum
symmetrisch gebauten Tetracyan-dithiin (III) oxydiert wird:

) S
& () / AN
NC-C-8®Na® j, NC-C-8—8-C-CN j, NC-C C—CN
[ I > [
NC—-C—-S° Na¥ NC—C-8° 95-C-CN NC—C C—CN
1 11 N
S

Das sekundire Bleisalz hingegen wird von Jod in organischen
Mcdien zu einer ringformigen Verbindung mit einem Schwefel-
Atom mehr als III oxydiert. Das rote, schwerlisliche sekundére
»Silbersalz® (IV) last sich leicht in Kaliumeyanid-Lésung unter
Bildung des eigenartigen Komplexes V, der auch beim Eintragen
von Silbereyanid in die Losung des sekundéiren Kaliumsalzes ent-

steht: NC-C—-S$9Ag® 2 KCN
———>
NC—C—§°Ag®
1Y
l’NC—ﬁ—SAgCN}e K® 20N K® eS—‘C—CN
l
NC-C—SAgCN [OK® K®©s-C—CN
%

Die cyclischen Produkte VI der Reaktion zwischen den sekun-
diren Salzen und 1,;-Dihalogenalkanen erhélt man aueh bei deren
Umsetzung mit Cyandithioformiaten unter spontaner Entschwe-
felung, wobei aber hohermolekulare Nebenprodukte entstehen.

NC—C—S®Me®

X(CH,)» X
Il — >
NC—C—S9Me® —2 MeX
C c/s\\ Na
NC— X(CHjp), X
I (CHp), CRCHRX NC—C—S9 Me?; Me = (K
NC-C / ~28, -2 MeX 0 A
ANV S g
S
%!

Ahnliche Cyclisierungen gelingen ausgehend von sek. Salzen des
Dimercapto-maleinsiduredinitrils, z. B. mit Phosgen, Thiophosgen,
Arsentrichlorid, Schwefeldichlorid, Thionylehlorid, nicht aber mit
Sulfurylchlorid, das, ebenso wie freies Chlor, etwa das Silbersalz (IV)
in das auffallend stabile Bis-sulfenylchlorid VII iberfiihrt:

NC—ﬁ—SeAg® S0,Cl, NC—(ﬁ—SCl
NC-C-§9Ag® oder Cl, NC-C—SCl

Die Aminolyse von Natrium-cyan-dithioformiat verliuft unter-
schiedlich. Dimethyl- oder Didthylamin greift zunéchst an der Di-
thiocarboxyl-Gruppe an unter Bildung der bisher unbekannten
Cyan-thioform-N.N-dialkylamide (VIII}:

chﬁ—s@Na@ 4+ HNR, —> NC—lcrNRz; R =CH,,C,H, u.a.

S S VIII

Weiteres Dimethylamin eliminiert den Cyan-Rest, wobei Tetra-
methyl-thioharnstoff entsteht, wihrend sich Didthylamin an die
Cyan-Gruppe des Cyanthioform-N.N-diithylamids (IX) anlagert
unter Bildung der Iminothiol-Form von Dithiooxalsiure-N.N-
didthyl-diamid (X):

NC—C—N(C,Hy), + HN(C,N;) —> HN:(ll—(lizs

Il

S HS N(C,Hj,),

IX X

Aus (X)) spaltet basisches Bleicarbonat Schwefelwasserstoff ab
unter Riickbildung von IX. Primére aliphatische Amine entfernen
zugleich die SH- und die NC-Gruppen und liefern kristallisierende,
orangefarbige Verbindungen von der gleichen Zusammensetzung,
aber doppelten Molckulargrofie wie Scnfole, deren Konstitutions-
ermittlung noch im Gange ist:
NC—C—$9Na® 4+ H,NR —» HCN + Na®SH® + (RNCS),

i
S [VB 513]

VII

am 11. Juli 1961

J.W.LINNETT, Oxiord: A Re-examination of the Lewis+
Langmuir-Octet- Rule. '

Nach Anschauungen von . N. Lewis besteht das bei einer Ver
bindungsbildung angestrebte Oktett aus vier Elektronenpaaren.
Vortr. konnte zeigen, dal es sinnvoller ist, einen Aufbau des Ok-
tetts aus zwei ,Elektronenquartetts* K, und E,, anzunehmen.
(E.AM 14 Egd by ). Dabei stofen sich die Elektronen mit gleichem
Spinmoment mehr ab als die Elektronenpaare mit entgegenge-
setztem. Spinmoment. Im Molekiil ist jeder Kern von zwei Tetra-
cdern umgeben, deren Ecken von den Elektronen je eines Elek-
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tronenquartetts gebildet werden. Der Vorteil dieser Vorstellung
liegt in der Erklirung von Bindungszustinden, bei denen die Ok-
tettregel versagt, und in der Méglichkeit der quantitativen Be-
rechnung der Bindungsverhiltnisse mit Hilfe von Wellenfunk-
tionen.

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

E,'N: O ;EXNIOS E +E-fNX: 0L

Auf Grund dieser Elektronenverteilung kann auch das Nicht-
eintreten der Dimerisation des NO zu (NO), gedoutet werden.
Aus der Elektronenverteilung des hypothetischen (NO),

XOX:N-xN:X0%:
X =X

ersieht man, dall das (NO), iiber zehn Bindungselektronen ver-
fiigt. Es besteht daher gegeniiber den zwei NO-Molekiilen mit je
fiinf Bindungselektronen kein Energiegewinn. Fiir das 0,-Molekiil
kommen folgende Mbglichkeiten der Elektronenverteilung in
Frage:

a) Z10°50:% b)) xi0-%0ix

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 Anschauung wird durch
die Berschnungen des Molecular-Orbital-Verfahrens bestatigt.
Fiir das Allyl-Kation wiirde sich als Elektronenverteilung ergeben:

Hx-C-"xCx"-C-xH
%
H

Die Berechnung des Uberlappungsgrades verschiedener Elektro-
nenverteilungen im Allyl-Kation liefert folgende Werte:

Elektronenverteilung Uberlappungsgrad
Valence-Bond CH= CH — ((?H 0,929
Molecular-Orbital CH - CHZ=CH 0,969
Non-Pairing CH-=-CH-=-CH 0,974
Maximale Uberlappung 1,000

[VB 511]

GDCh-Ortsverband Miinchen
am 28, Juni 1961

H.SCHILDENECHT, Erlangen: Uber Insekten- und Pflan-
zenabwehrstoffe, ihre Isolierung und Aufklirung.

Die flichtigen Abwehrstoffe von einem Insekt kénnen zur Iden-
tifizierung ausreichen, wenn man sie quantitativ in ein vorgelegtes
Lésungsmittel saugt und durch normales Erstarren bzw. durch
Eis-Zonenschmelzen ohne Verluste und schonend konzentriert.

So hat die spektroskopische und chromatographische Untersu-
chung von Tenebrioniden-Extrakten ergeben, daf§ darin pro Kafer
10 bis 20 ug Chinone enthalten sind. Mit Hilfe der 2.4-Dinitrophe-
nylhydrazone lieBen sich iiber die bereits verdffentlichten Ergeb-
nisse hinaus als Inhaltsstoffe der Wehrorgane von Diaperis boleti
Lin., Helops quisquilius Strm. und Opatrum sabulosum Lin. Tolu-
chinon und Athylechinon und bei Scaurus dubius auBerdem p-
Benzochinon nachweisen. Bei Prionychus ater Fabr. {Alleculide)
kann nur dieses gefunden werden.

Dal auch niedere Tiere Chinone zu ihrer Abwehr produziercn,
konnte durch Versuche mit Diplopoden bestitigt werden. Sowohl
die einheimischen Arten Cylindroiulus teutonicus Pocock und
Brachyiulus unilineaius Koch als auch vier fremdlandische, nicht
néher bestimmte Spirostrepius- und Rhinocricus-Arten driicken
aus einem retortenformigen Reservoir ein flissiges Gemisch von
Toluchinon und 2-Methyl-3-methoxy-p-benzochinon aus, wenn
sie in Schreckstellung iibergehen.

Eine groBe Zahl von Carabiden besitzt am Hinterleib ausmiin-
dende Pygidialdriisen, aus denen sie leicht fliichtige Stoffe abson-
dern. Nach Geruch, Oberflichenaktivitit, den hautreizenden
Eigenschaften, UV-, IR- und massenspektrometrischen sowie
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chromatographischen Untersuchungen besteht der Abwehrstoff
von 22 Carabidenarten zu etwa 90 9 aus Methacrylsiure und zu
10 % aus Tiglinsdure. In den Pygidialblasen von Pseudophonus
pubescens, Ps. griseus und Harpalus dimidiatus Rossi kann dagegen
nur 70- bis 75-proz. Ameisenséure nachgewiesen werden. Die glei-
chen Blasen des in Teichen lebenden Gelbrandkifers (Dyliscus
marginalis) enthalten u. a. Benzoesdure und p-Hydroxybenzalde-
hyd, was vor allem durch eine Mikro-Zonenschmelzanalyse gezeigt
werden konnte.

Auch Pflanzen verfiigen iiber fliichtige Abwehrstoffe, die eben-
falls iiber die Gasphase isoliert und als wilriges Konzentrat unter-
sucht worden sind. Durch Anwendung der angedeuteten Analysen-
technik wurde als ,Luftphytonecid* der Traubenkirsche Benzalde-
hyd und Blausiure gefafit. Auch die Blidtter der Eberesche geben
Blauséure ab, wenn man sie zerdriickt. Das gegen Protozoen und
Schimmelpilze wirksame Konzentrat von Robinia pseudacacia ent-
hilt als Wirkstoff den bekannten Blitteraldehyd, das A2-Hexenal,
das auch als Wund- und Wachstumshormon wirksam ist. Boden-
straucher geben beim Zerstoren des Blattgewebes relativ viel A2-
Hexenal an die Luft ab: Heidelbeere 7,5 mg/kg, Preillelbeere
5,2 mg/kg und Robinie 1,5 mg/kg. Unterirdische Pflanzenteile wur-
den auf die gleiche Weise untersucht und u. a. gefunden, dall die
Meerrettichwurzel (Cochlearia armoracia) beim Zerreiben gasfor-
miges OCS ausscheidet. Das Kohlenoxysulfid wurde gaschromato-
graphisch, durch Schmelzpunkt, Dampfdichte und IR-Spektrum
charakterisiert. [VB 517]

GDCh-Ortsverband Marburg-L.
am 7. Juli 1961

H. SCHNELL, Krefeld-Uerdingen: Aus der Chemie der Koh-
lensdure- Derivate.

Die Umsetzungen von Phosgen mit aliphatischen Hydroxy-Ver-
bindungen zu Chlorkohlensiureestern oder Dialkylcarbonaten
werden im wasserfreien System durch Pyridin oder andere tert.
Amine sehr stark beschleunigt. Dabei wird dic CO-Gruppe durch
primir gebildete salzartige Addukte vom Typ I eingefiihrt.

RN

&
N—C— N/ 2c®
N/ . —

Da die bei der Umsetzung der Addukte mit aliphatischen
Hydroxyverbindungen gebildeten Hydrochloride der tert. Amine
mit Phosgen nicht wieder in die reaktionsfahigen Addukte iber-
gefithrt werden, miissen im Reaktionsgemisch dquimolare Mengen
der aliphatischen Hydroxy-Verbindungen und der Addukte vor-
handen sein. In Gegenwart von Wasser wird Phosgen weitgehend
verseift.

Im Gegensatz dazu ist es, wie im Laboratorium des Vortr. ge-
funden wurde, moglich, die Umsetzung der Alkalisalze aromatischer
Mono- oder Polyhydroxy-Verbindungen in wisseriger Losung mit
Phosgen durch katalytische Mengen tert. Amine so stark zu be-
schleunigen, dall bei Raumtemperatur oder niedrigerer Tempera-
tur mit groBer Geschwindigkeit Kohlensiure-diester oder Poly-
kohlensiureester hergestellt werden konnen. Lalt man die Reak-
tion im zweiphasigen Gemisch in Gegenwart eines indifferenten
Losungsmittels, das sowohl Phosgen als auch die gebildeten Koh-
lensiureester zu losen vermag, ablaufen, so kann die Phosgen-
Verseifung praktisch vollstdndig verhindert werden. Die Reaktion
kann nur so verstanden werden, daf 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-bis-amin bildet. Dieses wird von der
wisserigen Phase extrahiert und setzt sich nun mit dem Alkalisalz
der aromatischen Hydroxy-Verbindung unter Bildung der Koh-
lensaureester, Alkalichlorid und freiem Amin um. Das Letztere
kehrt in die organische Phase zuriick und bildet erneut mit Phos-
gen das reaktionsfihige salzartige Addukt.

Die Amin-Katalyse der Umsetzung von Phosgen und Chlor-
kohlensidureestern mit den Alkalisalzen aromatischer Hydroxy-
Verbindungen im wéasserigen Milieu hat Bedeutung fir die Ent-
wicklung wirtschaftlicher technischer Verfahren zur Herstellung
von aromatischen Kohlenedureestern und Polycarbonaten.

[VB 502]
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