
nen gelosten Molekiilc. Das Molekulargewicht blieb fast vollig un- 
verandert, jedoch nimmt die Knauelausdehnung und damit die 
Viscositatszahl ab, was sich durch eine neu aufgestellte Formel gut  
deuten lallt. Einzelheiten des Verzweigungsvorganges untersuch- 
ten L. M. Hobbs, G. C. Berry und V .  C. Long (Erie, Pa., Pittsburgh, 
Pa. und Wilmington, Del. (USA))  am Polyvinylacetat, W. Cooper, 
G. Vaughan und D. E. Eares (Birmingham (England)) an Poly- 
butadicn und Polyiaopren, M .  Morton, T. E. Helminiak, S. D. 
Gadkary und F .  Bueche (Akron, Ohio (USA))  an ,,monodispcrsem" 
Polystyrol, H. J .  L. Schuurinans (Texas City (USA))  a n  Hochdruck- 

polyathyl?n und W .  M. Pasikaund L. H .  Cragg (Alberta (Canada) ) 
an llextransulfaten. Zur Charakterisierung der Verzweigung kann 
dic gleichzeitige Messunp der Viscositatszahl der Losung und der 
Schmelzviscositat dienen. Bei letzter t r i t t  eine kritische Zweig- 
lange auf, unterhalb dieser ist die Schmelzviscositat niedriger, 
oberhalb dieser hoher als fur ein lineares Pclymeres. Der zur Cha- 
rakterisierung der Gute eines Losungsmittels wichtige zweitc os- 
motische Virialkooffizient wird im allgemeinen nur wenig durch 
die Verzweigung beeinflullt, lallt sich folglich kaum als quantita- 
tivcs Ma0 fur die Verzweigung verwenden. [VB 5291 

C hem ie-Dozententag ung Merse burg 
vom 22. bis 24. Juni 1961 

G.  R I E N A C K E R u n d  K .  W E R N E R ,  Berlin: TernareOxyde 
des drei- und zweiwertigen Mangans rnit ein- und zweiwertigem Kup- 
fer und Silber. 

Die Systeme Kupfer/Mangan/Sauerstoff und Silber/Mangan/- 
Sauerstoff wurden auf Verbindungsbildung untersucht. 

Im System Kupfer/Mangan/Sauerstcff wurde neben der schcn 
bekannten Verbindung Kupfer(I1) - dimangan(II1) - tetroxyd, 
CuMn,O,, mit Spinellstruktur die Verbindung CuMnO, erstmalig 
rein dargestellt durch thermische Umsetzung der folgenden Ge- 
mische 

CuO + ' I p  Mn,O,, Cu,O + Mn,O,, CuO + M n O  sowie Cu + MnO, 
im Temperaturbereiah von 850-1000 "C im Hochvakuum. 

CuMnO, sieht schwarz aus und ist in Wasser und Laugen 
schwerloslich; von SBuren wird es zersetzt. uberschiissiges Kup- 
fer(1)-cxyd bzw. Kupfer(I1)-oxyd laa t  sieh mit 20-prcz. Kalium- 
cyanid-Losung bei 50-70 "C aus dem Reaktionsgemisch heraus- 
losen, chne daI3 CuMnO, wesentlioh angegriffen wird. 

I m  System Silber/Mangan/Sauerstoff wurden zwei neue Ver- 
bindungen gefunden: AgMn,Ol und Ag,MnO,. Zu ihrer Darstellung 
wurden Gemische aus Silberpulver und Mn,O, bzw. MnO im 
Sauerstoff-Strom bis 850 "C erhitzt. Die schwarze Verbindung 
AgMn,O, bildet sich ab 450 "C und geht in Gegenwart von Silber 
bei 600 "C in die viclettrote Verbindung Ag,MnO, iiber, die sich 
dann urn 800 "C in Silber und Mn,O, zersetzt. Die Existenz von 
AgMnO, konnte nieht hestatigt werden. 

G. H E N S E K E ,  P. B R O S C H E ,  I N G E  D E M U T H ,  U L -  
R I C H  M U L L E R ,  H. E N G E L M A N N  undG. C R A W A C I I ,  
Freiberg/Sa.: Rubazonsaure aus Zucker. 

Durch die dohydrierende Wirkung asymmetrisch disubstituier- 
ter Arylhydrazine auf o-Fructoson-1-phenylhydrazon und Gly- 
cerose-phenylosazcn cder durch Umsetzung vcn Glycercse-l-a- 
methyl-phenylhydrazon mit Phenylhydrazin entsteht die Stamm- 
verbindung der Rubamonsluren. 

Der Reaktionsmechanismus wurde am Glycerose-phenyl-csazcn 
erklart. Unter den Bedingungen der Osazonbildung erleidet dieses 
Osazon eine Amadori-Umlagerung zu einem Hydrazino-hydrazon, 
das sich unter Ringschlul3 und glcichzeitiger Anilin-Abspaltung 
zu dem tautonieriefahigen System des 1-Phenyl-4-amino-pyrazo- 
lon-(5) stabilisiert. I m  weiteren Verlauf der Reaktion werden zwei 
Molekiile dieses Pyrazolons zur Rubazcnsaure dehydriert, wobei 
insgesamt zwei Mclekiile Ammoniak und 1 Molekiil Anilin ent- 
stehen. Man isoliert die Rubazcnsiiure als Ammoniumsalz. 

Aus o-Fructoscn-1-phenylhydrazon und a-Methyl-phenyl- 
hydrazon entsteht wahrscheinlich intermediar ein gcmischtes 
Osazon, das ebenfalls einer Amadori-Umlagerung zuganglich ist. 
Die Bildung des l-Phenyl-4-amino-pyrazolon-(5) folgt durch Ab- 
spaltung von Methylanilin und durch intramclekulare Dispropor- 
tionierung zwischen dem Ringsystem und den Zuokerseitenketten, 
wobei der Zuckerrest als Glycerin-aldehyd abgespalten wird. 

Rubazonshre reagiert wie ein in der Imin-Gruppe substituierkee 
Iminc-pyrazolon. Mit Arylhydrazinen erhalt man 4-Arylhydrazo- 
nopyrazolcne, mit aromatisehen und heterocyclischen c-Diaminen 
iiber intensiv farbige Anile Flavazcle oder Pyrazolo-pteridine. 

W . L A N Q E N B E C K ,  H . D R E Y E R  und H . P U H R M A h r N ,  
Rnstock: Selektive Hydrierung von Cyclopropan und Propen a n  
modifizierten Mischkatalysatoren. 

Die Hydrierung von Cyclcpropan und Prcpen konnte an den 
Tragerkatalysatoren Ni/AI,O,, Ni/MgO und Ni/SiO, so gelenkt 
werden, dall die destruktive Hydrierung des Cyclopropans voll- 
standig unterdriickt wurde, wahrend Propen an denselben Kon- 
takten quantitativ hydriert wurde. Die Selektivierung gelang 
durch mechanische Zumischung von Zink oder Cadmium scwie 
von ZnO und CdO. Die Hydrierungen wurden bei 130 bis 180 "C 
in einer Stromungsapparatur vorgenommen, die Reaktionsprc- 
dukte wurden gaschromatographisoh erfal3t. 

Wahrend Zink und kloinere Mengen ZnO [ bis 40 mg/O,l g Ni) 
die katalytischen Eigenschaften der Trageroxyde kaum veran- 
dern, wurdc bereits durch geringe Mengen Cadmium und CdO 
(5-10 mg/O,l g Ni) eine starke bzw. vollstandige Selektivierung 
erreicht. Ni/ZnO-Kontakte, die aus den Mischoxalaten der Me- 
tallc durch thermische Zersetzung im Vakuum (lo-, bis lo-, mm 
Hg) hergestellt wurden, sind fur eibe selektive Hydrierung von 
Cyclopropan und Propen besonders gut  geeignet, sofern die Reak- 
tionstemperatureu zdschen 100-150 "C liegen. Die molarc Zu- 
sammensetzung ist dabei in  weiten Grenzen variationsfahig. Ana- 
log hergestelltc Ni/CdO-Kontakte wirken bereits bei sehr geringem 
Cadmiumoxyd-Gehalt (0,3-0,5 Mol-%) 100-proz. selektiv. Eine 
Steigerung der Cadmiumoxyd-Konzentraticn fiihrt sehr bald zu 
einer vollkommenen Vergiftung des Katalysators. 

W. F. L A U T S C H ,  V .  S A N T I  und E.  M A N Z ,  Merseburg: 
Untersuchung der Produkte aus der Hochspannungsentladung von 
Athylen und Butadien. 

Polymerisationsprodukte aus der Ozonisatorentladung rnit 
athylen und Butadien (4  kV, 1000 Hz)  wurden IR-spektrosko- 
pisch und gaschromatographiseh untersucht. Es handelte sich urn 
Aiissige, stark ungesattigte (JZ 200-260) autoxydable Ole, teil- 
weise um unschmelzbare feste Korper. Aus beiden Gasen entstan- 
den ahnliche Polymerisate. Das IR-Spektrum weist auf Verzwei- 
gung und teilweise Hydrierung hin (CH,, CH, CH, C=C, C=C=C, 
C=C-C=C (Doppelbindungszahl), k C ) .  Hinweise auf Cyclisie- 
rung waren nicht vorhanden. Vcn den niederen Fraktionen wurde 
naeh Hydrierung z.lT. gaschrcmatographisch das C-Geriist festge- 
stellt. Bemerkenswert ist der hohe Anteil an geradkettigen Koh- 
lenwasserstoffen (C, bis C,,), wobei der Verzweigungsgrad mit der 
C-Zahl ansteigt. Wahrend aus Athylen u. a. C,- und C,-Kohlen- 
wasserstoffe entstanden, fehlten diese im Butadien-Produkt voll- 
standig. Daraus ist'zu schliellen, daI3 in letzterem der hauptsach- 
liehe Primarvorgang in einer Spaltung in zwei Vinylradikale be- 
steht. 

H .  B E Y E  R und U .  H E S S ,  Greifswald: Die Friedel-Crafts- 
Reaktion des a- Benzoyl-6-chlor-y-valerolactons. 

Die Friedel-Crafts-Reakticn des a-Benzoyl-6-chlor-y-valero- 
lactons ( I )  mit Benzol und Aluminiumchlorid fiihrt bei Anwen- 
dung von 0,5 Aquivalenten Katalxsatcr zu 1-Renzoyl-1.2.3.4-te- 
trahydro-naphthalin, (y.6-Diphenyl-n-buty1)-phenyl-keton, a-Te- 
tralon, 4-Methyl-tetralon-(l), 4-Chlcrmethyl-tetralcn-(l) und 4- 
Benzyl-tetralcn-(1). Die Reaktion geht iiber den Aluminium- 
komplex 11; der Lactcnring bffnet sich stets an der Alkyl-Sauer- 
stoff-Bindung. 

J (3 
cn,-cH- CO-C,H, cI-cn,-cH-cn,-cH-co-csHj 

I 1  la- .--.xo 
I 

@AICI, 
11 

[ CI-CH,-CH C=O 

' O /  
I 

Mit Aluminiumchlorid im UberschuD treten neben den genann- 
ten Verbindungen zusatzlich Reduktionen und Spaltungen von 
C-C-Bindungen des a-Benzoyl-6-chlor-y-valerolactons unter Bil- 
dung von Acetcphencn, L-Chlcr-2.3-diphenyl-prcpan, 1.2.3-Tri- 
phenyl-propan und I-Hydroxy-2-naphthceshure auf. Insgesamt 
konnten elf Reaktionsprodukte isoliert werden. 

Die Ausbeuten der einzelnen Reakticnsprcdukte in Abhiingig- 
keit von der Katalysatormenge zcigen, dall mit 0,5 Aquivalenten 
Aluminiumchlorid bevorzugt die Reaktionsprodukte gebildet wer- 
den, bei denen aul3er einer Decarboxylierung keine Spaltung der 
C-C-Kette im Komplex I1 stattfindet. Erst bei 1,0 bis 2,5 Aqui- 
valenten Aluminiumchlorid tritt  zunehmend die Spaltung der 
C-C-Bindung von I1 und die Bildung der 1-Hydrcxy-2-naphthoe- 
saure sin. Der Reaktionsmechanismus wurde diskutiert. 
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€3. H I  R S  CH,  Dresden: Darstellung von organischen Metall- 
komplexrerbindungen aus Azofarbstoffen bisher unbekannter Deri- 
vafe von Diarylthioalhern. 

Diazotierung von I und Kupplung rnit @-Naphthol-Derivaten 
gab die entspr. Azo-Verbindungen. Wie vorauszusehen, bilden sie 
rnit Co-, Cu- und Ni-Salzen recht bestandige l:2-Komplexe. 

// -\ A \=/ 
!!J_,=N-- / \  Ra = H ,  CONHC,H, U .  8.  

i \>-( Met1 = Cu, Co, Ni 
G-Me1'/2-0 R, 

I 
R1 I 1  

Enthalt I bei Y s ta t t  S ein 0, so werden keine Metallkomplexe 
gebildet. 1st in I R, = -< > so erhalt man 111 entsprechende 

Komplexe. Hier bilden sich zuerst organische 1: 1 Schwermetall- 
komplexverbindungen, in denen das Metallatom in drei hetero- 
cyclischen Ringcn festgehaltcn wird. 

COOCH, 

CI 
I / ~\\ 

,/\ )--:< 

// -c-0 

i<j---- NTN-- )-/ 

I ) II 
y .  ~-MelI--O 

I 

\, 0 
Durch Einwirkung stark verd. Essigsaure erfolgt Umlagerung in 

2:l-Komplexe. Die Verbindungen (bis Typ 11) sind als Pigment- 
farbstoffe, Textilfarbstoffe, Schminkfarbstoffe und Vulkanisa- 
tionsfarbstoffe geeignet. 

H .  G RO H N und R. P A  U D E R T, Leuna-Merseburg: Zu eini- 
gen meehanochemischen Reaktionen von Metallen mit organischen 
Verbindungen. 

Bei simultaner mechanischer Bearbeitung von Si, Ge bzw. Pb 
in Gegenwart von Benzylhalogeniden entstehen Polybenzyle, 
wahrend die Umsetzung rnit Sn Dibenzyl-dihalogen-stannane er- 
gibt. Die Umsetzung von Benzal- bzw. Benzotrichlorid rnit Sn oder 
P b  liefert neben Polykondenaationsprodukten 1.2-Dichlor-1.2- 
diphenylathan bzw. 1.1.2.2-Tetrachlor-1.2-diphenyl8than. 

Mechanochemische Reakticnen von Sn mit araliphatischen Ver- 
bindungen zeigen, daO nur Umsetzungen des Metalls rnit solchen 
Verbindungen eintreten, bei denen die Homolyse eines aliphatisch 
gebundenen Halogenatoms durch Mesomerie begiinstigt wird. 

Die Bildung der Dibenzyl-dihalogen-stannane gestattet Unter- 
suchungen uber den z e i t l i c h e n  V e r l a u f  der Umsetzung sowie 
uber die Anderung der mechanischen Bedingungen (unterschied- 
liche Molverhaltnisse, Fiillgrade, Fullverhaltnisse, Zusatz von 
Feststoffen usw.). Es zeigte sich, daD eine Variation dieser Be- 
dingungen eine Anderung der Ausbeuten nach sich zieht, wiihrend 
bei einer Variation der Temperatur ( 5  bis 150°C) die Menge an 
Dibenzyl-dihalogen-stannan konstant bleibt. Da diese Umsetzun- 
gen nicht unter Sauerstoff ablaufen, wird angenommen, dall es sich 
um radikalische Reaktionen handelt. 

W I L H E L M  T R E I B S  und M. W A H R E N ,  Leipzig: Uber 
die Pikrylierung von Indolen und Indolizinen. 

Nachdem W. Treibs und Mitarbeiter') feststellten, daO Pikryl- 
halogenide chne Katalysator eine Friedel-Crafts-Reaktion mit 
Azulenen in der bescnders elektronegativen 11 3-Stellung ein- 
gehen, wurde diese Reaktion auf Indole und Indolizine ausge- 
dehnt. I n d o l e  bilden in der Kalte mit Pikrylhalogeniden Addukte 
im Molverhaltnis 1 : 1. Beim Erwarmen entweicht Halogenwasser- 
stcff, wenn die 3-Stellung des Indolkerns unbesotzt ist und es ent- 
stehen 3-Pikrylindole, rote, gut  kristallisierte Verbindungen. 
I n d c l i z i n e  gehen die gleiehe Reaktion mit noch grBBerer Leich- 
tigkeit ein. Die tiefe Farbe der entstehenden Pikryl-indolizine 
1al)t sich durch Beteiligung von polaren Strukturen an der Meso- 
merie des Systems erklaren, zumal diese Farben bei der Salz- 
bildung und damit der Vernichtung der Mesomerie verschwinden. 
Es konnte bewiesen werdan, dal) die Substitution in der 3-Stellung 

I )  W. Treibs, K.-H. Jost, Chr. Kurpjun u. G. Schroth-Grundke, Chem. 
Ber., im Druck. 

-. . . 

(Bezifferung nach Ring Index), nur wenn diem blookiert iet, in  
der 1-Stellung des Indolizin-Systems erfolgt (entgegen der An- 
nahme in einer Veroffentlichung vom Februar,)). 

W I L H E L M T R E I BS und E. L I P  P M A  N N, Leipzig: Sub- 
stitutionen an 4.5-Benztropon-Deriuaten. 

Durch die Arbeiten von J. Thiele sind die Derivate des 4.5- 
Benztropons leicht zuganglich. Vortr. verwendeten folgende De- 
rivate: 

R , :  H ,  CH,, COOR, C,H, 
/ R 1  

/\/-\\ 
Rz: C,H,, COOR, COOH, OC,H, 

( R I =  H)  
\ 

R2 
Die Nitrierung liefert bei den Derivaten mit Nitriersaure ein 

Mononitro-Produkt. Sind die Stellen 2 und 7 besetzt, entsteht 
kein Substitutionsprodukt. 1st der Substituent ein C,H,-Rest, tre- 
ten auch dort zwei Nitro-Gruppen ein. Oxydation rnit KMnO, 
gab Phthalsaureanhydrid, so da13 gezeigt wurde, daO nur i m  Sub- 
stituenten die Nitro-Gruppen eingetreten sind. 

Bromierung gibt ein Additionsprodukt, wobei die Doppelbin- 
dung nur aufgespalten wird, wenn in 2- bzw. 7-Stellung keine gro- 
13en Substituenten sind. Sind beide Stellungen besetzt durch r lum- 
lich groae Substituenten, findet keine Addition statt.  Mit Basen 
laWt sich leicht HBr abspalten unter Gewinnung der Substitu- 
tionsprodukte. Verseifung mit alkoholisch-w&Briger NaOH liefert 
die Tropolone. 

Reaktionen rnit NH,OH.HCl und N,H, lieferten nur Carbonyl- 
Derivate, ohne das isomere Aminotropon. Methyl-Gruppen lassen 
sich rnit SeO, zu Aldehyd-Gruppen oxydieren. 

W I L H E L M  T R E I B S  und M .  S C H O L Z ,  Leipzig: Neuere 
Untersuchungen iiber die spektroskopischen Eigenschaften der 
Azulene. 

Aus dem Einfiull von Substituenten 11. Ordnung auf den lang- 
welligsten Elektroneniibergang der Azulene folgt eine Umkehr der 
durch die Plattnersche Regels) fur Alkyl-Substituenten gegebenen 
Verschiabungsriohtung in Abhangigkeit von der Besetzungsstelle 
am Azulen-Kern. Fur jede Verbindungsklasse (Aldehyde, Ketone, 
Carbonsauren, deren Ester, Amide und Anilide; Nitrile und Nitro- 
Verbindungen) wurden charakteristische Verschiebungswerte des 
Hauptmaximums der sichtbaren Bandengruppe gefunden, die 
innerhalb einer Verbindungsklasse von Zahl und Besetzungsstellen 
der Alkylgruppen am Azulen-Kern abhangen, so daO die aufgefun- 
denen Beziehungen zur Konstitutionsermittlung unbekannter Azu- 
len-Strukturen herangezogen werden konnen&). Mit einer MO-theo- 
retischen StBrungsrechnung5) wurden die Verschiebungswerte des 
Hauptmaximums durch einige Substituenten 11. Ordnung fur alle 
Besetzungsstellen ausgerechnet und mit dem experimentellen Ma- 
terial verglichen. 

Die Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften einiger 
Azuleniliden-Verbindungen gestattet eine experimentelle Priifung 
der bei der StBrungsreehnunp vorausgesetzten Vernachlassigung 
konjugativer Effekte auf den langwelligsten Elektronenubergang O ) .  

Die langwelligste Bande entspricht auch hier dem N -+ V,-Uber- 
gang und wird, wie gefordert, im wosentlichen nur durch induktive 
Effekte des Substituenten beeinfiullt. Die kurzerwelligen Banden 
(UV-Bereich) dagegen sind mit den UV-Spektren ,,normaler" 
Azulene nicht unmittelbar vergleichbar, vielmehr wird das Auf- 
treten einer neuen Bande um 420 m p  beobachtet, die analog der 
von Gerson und HeiZbronner7) an Phenyl-azo-azulenen getroffenen 
Zuordnung a16 K-Bande zu bezeichnen ist. Nur irn sichtbaren Be- 
reich zeigt sich der nichtbenzoide Charakter des Azulens, der UV- 
Bereich ist in Bezug auf die spektroskopischen Eigenschaften da- 
gegen rein aromatisch. 

Lbsungsmitteleffekte auf die Lichtabsorption und die Lage der 
infraroten vc=o- und v,=,-Banden weisen auf polare Anteile im 
Grundzustand entsprechend folgender Grenzstrukturen hin: 

rnit R = -cH,. -OH,  -OCH, ,  -OC,H, [VB 5121 
~ 

2)  W. Treibs u. M. Wahren, Chem. Ber. 94, i m  Druck. 
3) PI. A. P l a n e r ,  Helv. chirn. Acta 24, 283' 119411. 
4)  M. Scholz u. W. Treibs, Z. Elektrochem. 65, 120 [19611. 
6)  H. C. Longuet-Higgens u. R. G. Sowden, J. chem. SoC. [London1 

7952, 1404. 
6) W. Treibs u. M. Scholz, in Vorbereitung. 
7)  F .  Gerson u. E. Heilbronnt'r, Helv. chim. Acta 42, 1877 119591. 
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