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R I C H  A R D K U H N ,  Heidelberg: Zum 50. Todestag uon Jaco- 
bus Henricus van't Hofl. 

Im Zusammenhang rnit einer Wiirdigung des am 1. Marz 1911 
verstorbenen Begriinders der Stereochemie und Mitbegriinders der 
Physikalischen Chemie behandelte der Vortr. die Frage, inwieweit 
die erstaunliche Aciditat des Kohlenwaseerstoffs I, der als ,,ein- 
geebnetes" Triphenylmethan aufzufassen ist, auf eine Verzerrung 
des wan't Hofischen Tetraeders zuriickgefiihrt werden kann. Die 
Entdeckung von drei weiteren Kohlenwasserstoffen (11, 111 und 
IV), die rnit Dr. Herbert Fischer, Hans Fischer 'und Dr. F .  A. Neu- 
gebauer gelang, und die ebenfalls bereits rnit verd. w a o r i g e r  
Lauge tieffarbige Salze bilden, zeigt, dall die Spannung in I nicht 
den ausschlaggebenden Faktor darstellen kann; I1 und I11 sind 
apannungsfrei. 

c=c 
I I/H Anion: rot Anion: rot 

Anion: blau l) 

Auch die Zahl von 4 n f  2 bevorzugten x-Elektronen (in An- 
lehnung an E. Hiickel) trifft nur fur die Anionen von I11 (29 + 1 = 
4.7 + 2 )  und IV (33 + 1 = 4.8 + 2), nicht aber fur die Anionen der 
anderen Kohlenwasserstoffe zu. 

Als ausschlaggebend fur die Steigerung der Aciditat des Tri- 
phenylmethans (KA = ca. lo-") auf diejenige von I (KA = ca. 
10-lo) wird folgendes erachtet: Fur das Anion des Triphenylme- 
than8 lassen sich in der kanonischen Schreibweise nur solche meso- 
mere Strukturen angeben, in denen die Ladung in einer der 3 p -  
und einer der 6 o-Stellungen auftritt, wahrend die 6 m-Stellungen 
,,verboten" sind. Im Anion von I kann dagegen j e d e r  der 19 C- 
Atome die negative Ladung trageu, ohne da13 das Alteririeren von 
Einfach- und Doppelbindungen im iibrigen unterbrocben wurde. 
Dasselbe gilt fur s a m t l i c h e  Ring-Kohlenstoffatome in TI und 111. 
Sobald die Diphenylen-Bindungen in I, I1 oder 111 geiiffnet wer- 
den, ist die genannte Bedingung uicht mehr erfullt; im Falle von I 
sinkt dabei die Siluredissoziationskonstante um ca. 23 Zehner- 
potenzen. Dieser Effekt wird Priifstein einer guten - heute noch 
ausstehenden - Theorie der aromatischen Verbindungen sein. 

Wahrend das rote Anion von I bei der Entladung den dimeren 
Kohlenwasserstoff C,,II,, (beidseitig ,,eingecbnetes" Hexaphenyl- 
athan) gibt, der im Gegensatz zum Hexaphenylathan keine Spur 
von Dissoziationstendenz zeigt, fiihrt die Entladung des roten 
Anions von 11 zu einem dimeren Kohlenwasserstoff C,,H,,, der 
nahezu farblos kristallisiert und in Losung teilweise in gelbe Ra- 
dikalo (V) dissoziiert (ERP-Messungen von Doz. Dr. K. H .  Haus- 

V 

ser). Das Radikal V ist, ahnlieh wie das bekannte Bis-diphenylen- 
phenylallyl (Formel I V  rnit C,H, an Stelle von H),  gegen Sauer- 
stoff iiberraschend unempfindlich. Diese Eigenschaft wird rnit 
der auDerordentlichen Aciditat yon I1 in Zusammenhang gebracht. 

[VB 5081 

') R. Kuhn u. Herbert Fischer, Angew Chem. 73, 432 [1961]. 
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GDCh-Ortsverband Saarbrucken 
am 80. Juni 1961 

E U G E N  M U L L E R ,  Tiibingen: Neues aus der Chemie ali- 
phatischer und aromatischer Diazoverbindungen. 

Das gelegentlich einer neuen Diazomethan-Synthese eretmalig 
rein erhaltene CH,N,OK von Hantzsch verhalt sich wie ein ,&a- 
bilisiertes" Diazomethan. Seine Umsetzungen deuten auf eine N- 
Nitrosaminstruktur, die des isomeien ,, Thie2e"-Diazotates auf daa 
Vorliegen anderer struktureller Verhilh~isse. Analog liegen die 
Verhaltnisse in der aromatisohen Reihe. Rantgenstrukturunter- 
suchungen zu dieser Frage sind im Gange. 

Als neue Stoffklasse wurden die 2.T. hBch8t explosiblen N- 
Nitroso-triazene und ihr mbglicher Zusammenhang rnit den Diazo- 
anhydriden Bambergers beschrieben. 

In Fortsetzung der Aibeiten iiber die Katalyse von Diazoalkan- 
Reaktionen gelang es nicht nur, Ammonium-Verbindungen zu al- 
kylieren,sondern rnit dem [CH&OOR]@-Kation (aus CHN,COOR) 
Dioxan und sogar Tetrahydropyran kationisch iiber Oxonium- 
Strukturen aufzuspalten (Telomerisation). 

Die Katalyse eignet sich hervorragend zur Homologisierung von 
aliphatischen, aliphatisch-aromatischen und cycloaliphatischen ge- 
sattigten und ungesattigten Ketonen. Unter Verwendung dee CI- 
oder des C,-Ringketons sind die mittleren Ringe leicht zuganglich. 
Vom C,,-Ringketon ausgehend ist das Cyclopentadecanon bzw. 
das Muscon darstellbar. Als Diazoverbindungen kann man neben 
CH,N, besonders gut CH,CHN, oder CH,CH,CHN, aber auch 
CHN,COOR, und als Katalysator Aluminiumchlorid anwenden. 
Der Mechanismus entspricht dem der Demjanow-Reaktion. 

AbschlieDend wurde iiber Versuche zur katdytisch beeinflullten 
Homologisierung von Aromaten rnit Diazomethan berichtet. 
Mittels Kupfer(1)-chlorid und Diazomethan erhalt man in z. T. 
sehr guten Ausbeuten und experimentell einfachster Weise das 
Cycloheptatrien bzw. seine CH,-, C1- und OCH,-Derivate. Aus 
Inden entsteht Azulen. Der Mechanismus dieser Reaktionen ver- 
lauft vermutlich nicht iiber ein Carben. [VB 5211 

GDCh-Ortsverband Harz 
am 7. JuU 1961 in Claustbal 

G. G E  I S E L  E R,  Leipzig: Assoziationsuerhalten stellungsisomerer 
n-Alkan- Verbindungen. 

IR-spektroskopische Untersuchungen iiber das Assoziationsver- 
halten der sich vom xi-Octan ableitenden vier stellung8isomeren 
Alkohole, Oxime und Carbonsauren in Tetrachlorkohlenstoff als Lb- 
sungsmittel zeigten, dall der Einflull der Stellung der funktionellen 
Gruppe in der Kohlenstoffkette wesentlich von der Natur dieser 
Gruppe bestimmt wird. 

Bei den Alkoholen nimmt der mittlere Aesoziationegrad erheb- 
lich ab, wenn die OH-Gruppe vorn Ende zur Mitte der Kette wan- 
dert. Ausgehend von der allgemeingiiltigen Gleichung 

in der CL der Gehalt an Monomeren und c die Einwaagekonzentra- 
tiou bedeuten, liellen sich durch graphische Differentiation') mit 
befriedigender Genauigkeit die Assoziationskonstanten K,,, K,, 
und K,, bestimmen und die mengenmsaige Verteilung der niede- 
ren Aesoziate abschatzen. Hieraus folgte weiter, daB in uberein- 
stimmung mit friiheren Ergebnissen von Eucken beim prim.- 
Octanol die maximale Assoziation den Wert 8 kaum iibersteigt. 
Fur die sec. Isomeren liegt sie noch darunter. Die hochverzweigten 
Alkohole 2.2.3-Trimethyl-pentanol-3 und 2.2.4-Trimethylpenta- 
nol-3 bilden unter vergleichbaren Bedingungen praktisch nur 
Zweierassoziate. 

Umgekehrt wie die Alkohole verhalten sich die vier isomeren 
Oxime*). Der mittlere Assoziationsgrad nimmt xu, je welter innen 
die NOH-Gruppe steht. Dieses Verhalten beruht offensiohtlich auf 
dem bifuuktionellen Assoziationscharakter, d. h. der Eigenschaft, 
nebeneinander (OH.-.N)- und (OH---O)-Briicken zu bilden, wo- 
bei steriache Momente eine wesentliche Rolle spielen. Ee werden 
nur Zweier- und Dreierassoziate gebildet. Durch Dampfdruck- 
messungen an Tetrachlorkohlenstoff-Lbsungen konnten nach 
Prigogkne8) auf dem Wege iiber die Partialdampfdrucke und Ak- 
tivitatskoeffizienten die infrarotspektroskopischen Ergebnisse in 
befriedigender ubereinstimmung erhiirtet werden. 

1) G. Geiseler u. E. St6cker, Spectrochim. Acta, im Druck. 
a) G. Geiseler u. J. Fruwert, Z. physik. Chem. N. F. 26. 1121 [1960]. 
8)  J .  Prigogine, V .  Mathot u. A. Desrnyter, Bull. SOC. chim. Belg. 58, 

547 [1949]. 
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Wie zu erwarten war, lieDen die stellungsisomeren Carbonsauren 
innerhalb der MeDgenauigkeit (IntensitBtsmessungen an der Bande 
der assoziierten CO-Valenzschwingung) keine merklichen Unter- 
schiede erkennen. Mit einer feinen Differenzierung mu5 aber doch 
gerechnet werden, denn eine Reihe charakteristischer Schwingun- 
gen zeigt einen deutlichen Gang entweder naoh hOheren oder nie- 
deren Wellenzahlen. [VB 5221 

GDCh-Ortsverband Bonn 
a m  11. Juli 1961 

E R N S T  B A Y E R ,  Karlsruhe: Struktur und Spezifitat bei na- 
tarlichen und synthetischen KomplexbiMnern. 
In der Natur gibt es Organismen, welche speziflsch nur ein I e -  

tallion anzureichern vermbgen. Am Beispiel des Tintenflsches, 
welcher Kupfer an8 dem Meerwasser in seinem Blut anf das l@- 
fache anreichert, wurde untersucht, ob die Anreicherung auf eine 
selektive Komplexbildung auruckzufiihren ist. 

Dcr kupferhaltige, zur reversiblen Sauerstoffiibertragung die- 
nendc blaue Blutfarbstoff von Octopus, Hamocyanin, erweist sich 
nach den Elektronenresonanzspektren und Austauschversuchen 
rnit a,a'-Dichinolyl a18 ein Kupfer(1)-komplex, bei desscn Spal- 
tnng keine prosthetische Grnppe erhalten werden kann. Die nach 
Stein und Moore bestimmten, nach alkalischer bzw. saurer Hydro- 
lyse erhaltenen Aminosauren konnen als einzige organische Sub- 
stamen nachgewiesen werden. Cystin und Kupfer treten hierbei 
im molaren Verh&ltnis 1:l auf. Das Kupfer bleibt auch im Oxy- 
hamocyanin einwertig. Bei langerem Stehenlassen an Luft tritt  
eine irreversible Oxydation zu blaugrunem Methiimocyanin ein, 
welches zweiwertiges Kupfer enthglt. Das durch Kupferabspal- 
tung erhaltene Apohimocyanin bindet nur einwertiges Kupfer 
und keine anderen Metallionen. Die Komplexbildung ist somit 
absolut selektiv. 

Bei synthetischen organischen Komplexbildnern ist eine solche 
,,maBgerechte Selektivitat" fur ein Metallion nicht erreichbar, da 
die im makromolekularen Hamocyanin (Molgew. = 2,8108) vor- 
handenen sterisohen Bedingungen nicht nachgeahmt werden kon- 
nen. 

Es ist jedoch mBglich, synthetisohe hoch- und niedermolekulare 
Komplexbildner mit Spezifltaten fur eine begrenzte Anzahl von 
Metallionen zu erhalten, wenn folgende Gesichtspunkte beachtet 
werden: 

1. Erhiihung der Stabilitat der Bindung eines Metallions durch 
Ausbildung einee Chelatringes mit cyclischer Konjugation unter 
Beteiligung von d-Elektronen. Die d-Elektronenzahl des jeweiligen 
Metallions kann hierbei fur das Zustandekommen der cyclischen 
Konjugation malgebend sein, wie z.B. bei den Tri-(dipyiidy1)- 
eisen( II)-komplexenl). 

2. Ein organischer Ligand mit mehreren zur Metallbindung be- 
fiihigten Donatoratomen kann z. B. nur Metallionen rnit grbDerem 
Radius kovalent binden, da  aus sterischen Grunden nur dann eine 

GDCh-Ortrverband MarburglL. 
a m  21. Juli 1961 

J .  S T A  U P F ,  Frankfurt/M.: Zusammenhange zwischen Koagu- 
lation und Schwejelfunktion der Proteine. 

Der Mechanismus der Aggregation, die Proteinmolekule beim 
Erwiirmen in waBriger Losung erleiden, hangt in erster Linie von 
der Konstitution des Proteins ab. Proteine ohne freie SH-Gruppen, 
ungeachtet ihres Gehalts an Disulfldbrucken, koagulieren beim 
Erhitsen rnit gro5cr Wahrscheinlichkeit infolge dcr Ausbildung 
von H-Briicken zwischen NH- und anderen hieifiir als Partner 
geeigneten Gruppen (z.B. CO-Gruppen), denn Formaldehyd und 
Harnstoff verhindern die Aggregation vollstandig. Acetylierung 
und Bildung von Dinitrofluorbenzol-Derivaten der Lysyl-, Arginyl- 
und Histidyl-Reste haben hingegen keinen EinfluO, weder auf Aus- 
ma0 noch auf Geschwindigkeit der Aggregation. 

Proteine mit freien SH-Gruppen aggregieren nach komplizier- 
ten Mechanismen, da zumindest im alkalischen Bereich eine Re- 
doxreaktion zwischen einer SH- und einer S-S-Gruppe zweier ver- 
schiedener Proteinmolekiile zu einer Polymerisation fiihrt. I m  iso- 
elektrischen Gebiet reagiert Rinderserumalbumin nach dem H- 
Biiickenmechanismus, was duich Blockierung der SH-Gruppe rnit 
Chinon nachgewiesen werden konnte. Im alkalischen pa-Gebict - 
hohere Nettoladung - reagiert es ausschlie5lich nach dem Rcdox- 
mechanismus. Hicr ist es durch SH-blockierende und S-S-spal- 
tendc Reagentien beeinfluabar. Beim p-Lactoglobulin ist eine SH- 
S-S-Reaktion der H-Briicken-Reaktion vorgelagert; letztere ver- 
ursacht zwar die eigentliohc Aggregation, wird aber von ersterer 
gesteuert. 

Die Kinetik der Aggregation ist nicht durch einen einfachen 
Koagulations- oder Polymerisationsmechanismus zu beschreiben, 
doppelte Umsetzungen zwischen Aggregaten durch Reaktion mit 
den intermolekularen H- oder S-S-Briicken fiihren zu stationkren 
Zustanden in bezug auf die Konzentration der Einzelmolekiile und 
der Zahl der insgesamt vorhandenen Partikeln, nicht aber in bezug 
auf den Gewichtsmittelwert, der bis zur Ausfallung des Proteins 
ansteigt. 

Im Gegcnsata zur Harnstoff-Denaturierung andert Rich die 1,- 
Konstante der Drudeschen Gleichung der optischen Rotations- 
dispersion langerer Zeit erwbmter ProteinlBsungen nur wenig und 
ist unabhangig vom Ausma5 der Aggregation, was auf eine wahr- 
scheinlich nicht sehr grolle h d e r u n g  der spiralig angeordneten 
Antcile der Peptidkette schlic0en lallt. Da bci durch Harnstoff 
denaturierten Proteinen die Aggregation zumindcst durch H- 
Briicken ausbleibt, ist die vollige Umordnung des Proteins (De- 
naturierung) keine hinieichende Voraussetzung fur das Eintreten 
einer Aggregation in der Warme. [VB 5191 

GDCh-Ortsverband MarburglL. 
a m  28. Juli  1961 

E. H ENCtGE, Marburg: Farbe und FZuoreszenz ringfdrmiger 
Silieium-Verbindungen. 

In der Si-Chemie treten bei einigen Verbindungsgruppen Farben 
und z.T. auch Fluoreszenzen auf. Auller den in letzter Zeit von 

uberlappung der Orbitale moglich ist. 
3. Durch Umlagerung eines nicht zur Komplexbildung befhhig- 

ten organischen Molekiils in eine komplexbildende Form kann die 
Spezifitat gesteigert werden. So vermag sich Bis-(benzthiazolinyl) 

G. Pritzl) untersuchten cyclischen Si-CH,-Si-Verbindungen sind 
zwei Verbindungsgruppen farbig, das Siloxen und seine Deri- 
vatee) und die Gruppe dei (Six),-Verbindungen. Beide Gruppen 

A's\ /'* 0 ~ 0  
HC-cH I 1 1  

7- 

c-C H H - kniipft, einmal direkt aneinander gebunden. 
H H [ I I I ]  [I1 Als Ausgangsmaterial diente ein besonders reines CaSia8). Uber 

ein Spektralphotometer, das gestattet, an nicht durchstrahlbaren 
Pulvern Fluoreszenz-, Absorptions- und Phosphoreszenzspektren 
(auch bei tiefer Temperatur und unter Schutzgas) aufzunehmen, 
wurde bereits berichtet'). 

Die Rage, ob im Siloxen ein? Art Kristallphosphor oder ein 
Bindungssystem vorliegt, das von sich aus im Sichtbaren absor- 
biert, kann auf Grund von annahernder Spiegelsymmetrie der Ab- 
sorptions- und Fluoreszenzspektren, der Abklingzeit der Fluorcs- 
zenz (10-8 see), der fehlendcn Photoleitfahigkeit und der gesetz- 
mafligen Verschiebung der Spektren mit steigender Substitution 
des s i 6 - ~ i n g e s  dahingehend beantwortet werdcn, dafi beim Silo- 
xen ein Bindungssystem vorlicgen mu5, das von sich aus im Sicht- 
baren absorbiert. Die Tatsache, daO die die Si,-Ringc verkniipfen- 
den Si-O-Si-Bindungen kein BF, addieren und vcrmutlich ge- 
streckt sind, fiihrt zu der Ansicht, daO das freie Elektronenpaar 
des Sauerstoffs an einer zusatzlichen Bindungsstruktur in einer 
___- 
l )  G. Frifz  u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 299, 316 [1959]. 
*) H .  Kouisky, Z .  Naturforsch. 76, 174 119421. 
*) E. Hengge, s .  a. Angew. Chern. 73, 539 [196l]. 
') E. Hengge, 0. Krligcr u. H .  Kubsa, Chemie-1ng.-Techn. 32, 355 

V\N/ '),(v ' enthalten Si,-Ringe, einmal iiber Sauerstoff hochpolymer ver- 

c-c 
H H [II] 

[I] nur bei Gegenwart von Alkali bzw. im prr-Bereich von 2 bis 7 
nur bei Gegenwart von Metallionen des Quecksilbers, Silbers und 
Golds in die tautomere Schiflsche Base [II] bzw. direkt in die ent- 
sprechenden Komplexverbindungen [I111 umzulagern. Beim E n -  
bau der komplexbildenden Grnppierung [I11 in Makromolekiile 
S O h n  Substanzen entstehen, die zur Anreicherung der Edelme- 
talle Verwendung flnden ktinnten. 

Eine selcktive Anreicherung von Kupfer und Uran aus Meer- 
wasser ist mit Substanzen gelungen*), dcren Spezifitiit durch die 
unter 1 und 3 genannten Eigenschaften verursacht wird. 

[VB 5181 

I )  Vgl. E. Bayer, Angew. Chem. 73, 533 [1961]. 
a) E.  Buyer u. H .  Fiedler. Angew. Chem. 72,921 [1960]. [ 19601. 
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