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Hohere lineare Oligomere (bis zu 14 Monomereinheiten in 
der Kette) der E-Aminocapronsaure sowie Derivate dieser 
Verbindungen mit geschutzter Amino- oder Carboxylgruppe 
wurden iiber die Carbobenzoxy-oligoamid-benzylester mit 
Hilfe der konventionellen Phosphitniethode [2] und zum Teil 
am polymeren Trager [3] synthetisiert. Cyclische Oligomere 
(bis zu acht Monomereinheiten im Ring) erhielten wir durch 
Cyclisierung nach der Phosphitmethode [2]. Die Trennung 
h e a r e r  Oligomere rnit bis zu sieben Monomereinheiten ge- 
lang durch Dunnschichtelektrophorese und die Trennung 
cyclischer Oligomere rnit bis zu acht Monomereinheiten 
durch Dunnschichtchromatographie rnit n-Butanol/Eisessig/ 
Ammoniak (1 :4)/Wasser ( 6 :  1 : 1: 2) oder mit Essigester/Ace- 
ton/Wasser (10: 10: 2). 
Oligomere mit N-terminalen Amidiniunigruppen (1)  losen 
bei Abwesenheit von Wasser die kationische Lactampolymeri- 
sation auch dann nicht aus, wenn man sie mit dem Monome- 
ren einige Stunden auf 250°C erhitzt. Demnach tragt die 
von Schlack [4] gefundene Bildnng endstindigcr Amidinium- 
gruppen bei der Lactampolymerisation nicht zum normalen 
Kettenwachstum [5] ,  sondern zum Kettenabbruch bei. Bei 
hoheren Lactamen, z. B. Capryl- oder Laurin-lactam ist die 
Bildung solcher Amidinringe unterdruckt, da diese 9 oder 13 
Ringglieder haben musten. 

Quecksilber(I1)-chlorid und -bromid bilden in atherischen 
oder benzolischen Losungen bei Zusatz von Monornethyl- 
amin die Verbind tingen HgX2.2 NHzCH3 und HgXz.NHZCH3 
(X = CI, Br). Die bei Zusatz des Amins anfallenden unlos- 
lichen Produkte lassen sich durch Behandlung rnit dem Lo- 
sungsmittel oder mit einer Losung des Quecksilber(I1)-Salzes 
in die stabilen reinen Verbindungen HgXz.NHzCH3 um- 
wandeln. Auch beim thermischen Abbau geben die Verbin- 
dungen des Typs HgX2.2 NHzCH3 Amin ab, wahrend die 
1 : I-Verbindungen unzersetzt sublimieren. An Einkristallen 
der Verbindung HgClz.NHzCH3 wurden die Gitterkonstan- 
ten der monoklinen, vier Formeleinheiten enthattenden Ele- 
mentarzelle bestimmt zu: a = 15,05 f r ;  b = 5,81 f r ;  c = 

5,72 A; p = 97 '; Dimethylamin bildet in benzolischen Lo- 
sungen die 1 : 2-Verbindungen, in Ather nur die 1 : 1-Verbin- 
dungen. 
Trimethylamin bildet unter gleichen Bedingungen die Ad- 
dukte 3HgXy 2N(CH3)3, die HgXz einlagern konnen. Ta- 
geslicht oder UV-Strahlung zersetzt diese Addukte unter Bil- 
dung von Quecksilber(1)-Verbindungen. 
Die primaren aliphatischen Amine (Athyl-, n-Propyl-, n-Bu- 
tyl- und n-Amylamin) bilden je nach verwendetem Losungs- 
mittel neben 1 : 1- und 1 : 2-Addukten die Substitutionspro- 
dukte Hg3(RN)2Xz. [VB 9591 
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Wasserfreie Perchlorate, Tetrafluoroborate, Hexafluoroanti- 
monate und Hexachloroantimonate von Ti3+, V3+, VOZ', 
Cr3+, Mn2+ und Fe3+ wurden in wasserfreiem Acetonitril 
allm%hlich rnit Chlorid- oder Azid-Ionen versetzt. Die Bil- 
dung der Koordinationsformen wurde spektrophotometrisch, 
potentiometrisch (Silber/Silberazid-Elektrode) und konduk- 
tometrisch verfolgt. Bei den Aziden lieBen sich folgende 
Koordinationsformen nachweisen : 

Dagegen entstanden mit Chlorid-Ionen maximal Tetra- 
chlorokomplexe : 

TiC13, [TiC14]- 
VC13, [VC14]- 
[CrCIz] i, CrC13, [CrC14]- 

Die Komplexbildung von SbCI5, SnC14, TiC14, BC13, AIC13, 
GaCI3, InC13, BBr3, AIBr3, GaBr3 und BF3 niit trans-Azo- 
benzol, p-Dimethylaminoazobenzol und p-Methoxyazoben- 
zol in Acetonitril wurde spektrophotometrisch untersucht. 
Die Gleichgewichtskonstanten wurden ermittelt und die Gul- 
tigkeit der Hammett-Beziehung gezeigt. Einige Komplexe 
konnten isoliert werden. Die Ergebnisse der IR-spektrogra- 
phischen Untersuchung erlaubten die Festlegung der -N=N- 

[VB 9541 Valenzschwingung in Azobenzolderivaten. 

[VB 9451 

Einfiul3 von Neutralsalzen 
auf die Wasserstoffionen-Aktivitat 
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Durch vergleichende potentiometrische, polarographischc 
und spektralphotometrische Messungen des pH-Wertes in 
verdunnten starken SBuren und Basen konnte nachgewiesen 
werden, daR der Zusatz von Neutralsalzen in hoher Konzen- 
tration eine echte, z.T. sehr betrachtliche Aciditatslnderung 
herbeifuhrt. Die potentiornetrische Bestirnmung des konven- 
tionellen pH-Wertes erfolgte mit der Wasserstoff- und Glas- 
elektrode. Durch gleichzeitige Messung der pwH- und ptH- 
Werte [6] konnte gezeigt werden, daI3 die z.T. mehr als 2 pH- 
Einheiten betragende Verschiebung durch cine Veranderung 
des Aktivitatskoeffizienten des Wasserstoff ions hervorgerufen 
wird, daR dagegen die Konzentration der Wasserstoff ionen 
konstant bleibt. Bei gleichem Anion wichst die pH-Verschie- 
bung nach niedcren Werten niit abnehmendem Radius dcs 
Kations und kann bei sehr groBen Kationen, z. B. bei quater- 
niiren Amnioniumionen, in cine Zunahme des pH-Wertes 
iibergehen. Bei gleichem Kation findet eine um so stirkere 
Verschiebung zu gronen pH-Werten statt, je kleiner der Ra- 
dius des Anions ist. Salzemit gronen, nicht hydratisiertcn Kat- 

[I] Mitbearbeitet von D. Essig, I. Rothe u. H. Schneider. 
[2] M. Rothe ct al., Makromolekulare Chem. 75, 122 (1964). 
[3] R. B. Merrifield, J. Amer. chem. Soc. 85, 2149 (1963). 
141 P. Schlack, Z .  ges. Textilind. 1963, 1052; Vortrag, Chemie- 
fasersymposium, Berlin, 30. MXrz 1965. 
[5] M. Rothe et al . ,  Makomolekulare Chem. 54, 183 (1962). 

AktivitStskoeffizient der H+ - bzw. CI- -1onen; f, ~ = mittlerer 
Aktivitatskoeffizient. 

[6] PWH - - - log lnw- l fHt fC1- ;p tH=- lOgmH~ f+;fHk,fCl-= 
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ionen und Anionen, etwa NH&NS, geben selbst bei sehr ho- 
hen Konzentrationen (> 20 Mol/kg) cine sehr geringe pH- 
Anderung. Die Abnahme dcs pH-Wertes von Sauren ist mei- 
stens der Salzkonzentration (Mo1;kg) proportional. Das gilt 
bei manchen Kationen, z.B. Li'., auch fur die pH-Abnahme 
bei Alkalihydroxyd-Losungen; in andcren Fallen, z. B. bei 
Natriumsalzen, durchliuft der pH-Wert von NaOH bci wach- 
sendem Salzzusatz ein Minimum. 
Die Ergebnisse lassen sich durch die Annahme deuten, daB 
die Verindcrung der Aktivitatskoeffizientcn von H+ bzw. 
OH- durch die elcktrostatische Wechselwirkung der wegen 
des raschen Austausches rnit H20-Molekeln uber das gesamte 
Losungsmittel honiogen verteilten Ladung der H+- uiid OH-- 
Ionen niit den Kationen und Anionen des Salzes hervorge- 
rufen wird. Nimmt man weiter an, daB die Wechselwirkung 
um so groRer ist, je mehr H20-Molekeln sich durch Hydra- 
tation in grol3er Nahe dcr Ionen des Salzes aufhalten, so kann 

man cine Beziehung fur die freie UberschuBenthalpie des H+- 
Ions aufstellen, die mindestens fur die Abnahme des pH- 
Wertes in SLuren die experimentell gefundenen Gradienten 
ApH/AmSalz [7] ergibt. 
Daneben kann die Inanspruchnahme von Wasser fur die 
Hydratation des Salzes und die dadurch bedingte Zunahme 
der H+-Konzentration in den1 ,,quasi-eutektischen" System 
sowie die (experimentell bestininite) Abnahme des Produk- 
tcs nlHt.mOH- [8] bei hohen Salzkonzentrationcn cine 
Rollc spielen. Es lierJ sich zeigen, darJ die Kinetik der Diazo- 
essigester-Zerset;?ung und der anodischen Atiflosung von Fe 
und Co von der Hf-Aktivitit abhangt, dagegen die der ka- 
thodischen H~+-Entladung von der H+-Konzentration. 

[VB 9531 

[7] hrnsaiz = Anderung der Salz(ki1o)molaritat. 
[8] mH+, mOH- = Kilomolaritat der H+- bzw. OH--1onen. 

RUNDSCHAU 

Eine photooxidative Cyclisierung von Quercetinpentamethyl- 
ather ( I )  beobachteten A. C. Waiss j r .  und J. Corse. Beim 
Belichten einer 02-freien rnethanolischen Losung von ( I )  
unter Nz rnit Licht von 350 m p  (40 Std.) entstand mit 31 % 
Ausbeute cine gelbe Verbindung, Fp = 209-210 "C, die auf 
Grund von NMR-Spcktrum und cheniischem Verhalten als 
2.3.8.10 -Tetramethoxy-7 - oxo[2]benzopyrano[4,3 - b][l]ben- 
zopyran (2) erkannt wurde. Diese Reaktion ist das erste 

OCH3 
/ L O C H 3  

Beispiel einer photooxidativen Cyclisierung einer Alkoxy- 
gruppe rnit einem aromatischen Kern. Dieser Cyclisierungs- 
typ konnte moglicherweise bei der Bildung einiger ,,unge- 
wohnlicher" Flavonoide vorliegen. / J. Amer. chem. SOC. 87, 
2068 (1965) / -Ma. [Rd 3531 

Die Reaktion von cis- und trans-l,2-Cyclohexan-diolen mit Di- 
halogenmethanen untersuchten J.  S. Brimacornbe, A .  B. Fo- 
ster, B. D.  Jones und J.  J. Willard. Bei Raumtemperatur 
liefert die &-Verbindung mit CHzBr2 oder CHzCl2 in Di- 
methylformamid, das suspendiertes NaH enthllt, als Haupt- 
produkt cis-Cyclohexa-l,3-dioxolan ( I ) ,  das auch bei der 
sauer katalysierten Reaktion entsteht, ferner 4,5:9,10-Bis- 
cyclohexa-1,3,6,8-tetraoxacyclodecan (Za) ,  Fp = 142-143 "C, 
Ausbeute w 2 %. (Za) ist ein neues Ringsystem und liegt als 

cis,syn,cis- oder cis,anti,cis-Verbindung vor. Das trans-Diol 
gibt analog vorwicgend trans-Cycloliexa-l,3-dioxolan, K p  = 

50-5 I "C/l5 Torr, daneben wenig trans-Cyclollexa- I ,3,5- 
trioxepaii (3) und ein Tetraoxacyclodecan (Zh), Fp -~ 166 
bis 167,s "C ,  das vermutlich die stabilc trans,syn,trans-Strui- 
iur hat. 1 Chern. Commun. 1965, 174 / -Ma. [Rd 3451 

Die Oxidation von Wolfram bei 1400 bis 31500K verfolgten 
P. 0. Schissel und 0. C. Trulson mil Hilfe eines Massen- 
spektrometcrs. Die Hauptprodukte der Oxidation sind W3O9, 
WzO6, WO3 und W02 in einem vom Sauerstoffdruck und der 
Temperatur der Metalloberflache abhangigen Mengenver- 
verhaltnis. Die Beobachtungen lassen sich durch ein Reak- 
tionsschema deuten, in dem zwei verschieden fest an die Ober- 
fliiche gebundene Sauerstoffspezies vorkonimen. / J. chem. 
Physics 43, 737 (1965) ,' -Hz. [Rd 3971 

Eine neue Methode zur Synthese von Nitrosteroiden geben 
J. R .  Bull, E. R. H. Jones und G. D.  Meakins an. Nitrierung 
dcr Oxinie (I) rnit rauchender H N 0 3  und anschIieBende 
Oxidation der Pseudonitrile mit H202/HN03 lieferte gem- 
Dinitroverbindungen (2), die bei vorsichtiger Hydrierung in 
Mononitroverbindungen (3) ubergehen. Bei den 4.4-, 6.6- 
und 17,17-Dinitroverbindungen wurde die a-Nitro-Gruppe 
selektiv entfernt. Die 3-Dinitroverbindung lieferte die a- und 

i u (21 (3) 

P-Mononitroverbindung. Die Reduktion des 7.7-Derivats 
gab die 7a-Mononitroverbindung. Bei den Mononitroverbin- 
dungen ist das Aquatorialisomere das bestandigere Epimere. 
Die relativen Stabilitaten (iquatorial/axial) hangen von der 
Stellung ab. / J. chem. SOC. (London) 1965, 2601 / -Ma. 

[Rd 3541 

Die Bildung von cis,cis-l.4-Dicyanbuta-l.3-dienen ( I )  be- 
obachteten K, Nakagawa und H. Onoue bei der Oxidation 
von o-Phenylendiaminen rnit Nickelperoxyd bei Raumtem- 
peratur in Benzol oder Ather. Dle cis,cis-Konfiguration 
wurde auf Grund von Fixpunkt, UV-, IR- und NMR-Spek- 
trum angenommen. Der dienophile Charakter von cis,cis- 
I .4-Dicyanbuta-l.3-dien ergab sich aus der Bildung des Diels- 
Alder-Addukts rnit Cyclopentadien. Beispiele: o-Phenylen- 
dianiin + 1.4-Dicyanbuta-1.3-dien, ( I ) ,  X = H, Fp = 

128-129"C, 14,2 ( I ) ,  X = 3-Methy1, Fp = 70,5-71 'C, 

8,2";;; ( / I ,  X = 4-Methoxy, Fp = 116--117"C, t t , 6 O b ;  1.2- 
Di~ii7iinonaphth;~lin -> I-Cyan-2-(2-cyanathylen)-benzol, Fp 
= ~ -  70 -70,5"C, 25,8 ::. Tetrahedron Letters f965, 1433 

Ma. [Rd 3551 
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