Neue Strukturuntersuchungen
an Edelmetall-Verbindungen

K. Brodersen, Erlangen
GDCh-Ortsverband Marl, am 13. Oktober 1965

Quecksilber(Il)-chlorid und -bromid bilden in #therischen
oder benzolischen Losungen bei Zusatz von Monomethyl-
amin die Verbindungen HgX,:2 NH,CH3 und HgX; "NH,CH3
(X = CI, Br). Die bei Zusatz des Amins anfallenden unlés-
lichen Produkte lassen sich durch Behandlung mit dem L3-
sungsmittel oder mit einer Lésung des Quecksilber(II)-Salzes
in die stabilen reinen Verbindungen HgX;'NH,CH; um-
wandeln. Auch beim thermischen Abbau geben die Verbin-
dungen des Typs HgX52 NH,CHy Amin ab, wihrend die
1:1-Verbindungen unzersetzt sublimieren. An Einkristallen
der Verbindung HgCl,"NH,;CH3 wurden die Gitterkonstan-
ten der monoklinen, vier Formeleinheiten enthaltenden Ele-
mentarzelle bestimmt zu: a = 15,05 A; b = 5,81 A; ¢ =
5,72 A; B = 97°; Dimethylamin bildet in benzolischen Lé-
sungen die 1:2-Verbindungen, in Ather nur die 1:1-Verbin-
dungen. .

Trimethylamin bildet unter gleichen Bedingungen die Ad-
dukte 3HgX,'2N(CHs);, die HgX, einlagern konnen. Ta-
geslicht oder UV-Strahlung zersetzt diese Addukte unter Bil-
dung von Quecksilber(I)-Verbindungen.

Die primiren 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),Xo. [VB 959]

Koordinationschemische Umsetzungen
in wasserfreiem Acetonitril

V. Gutmann, Wien (Osterreich)
GDCh-Ortsverband Bonn, am 20. Juli 1965

Wasserfreie Perchlorate, Tetrafluoroborate, Hexafluoroanti-
monate und Hexachloroantimonate von Ti3*, V3t vO2*,
Cr3*, Mn2% und Fe3" wurden in wasserfreiem Acetonitril
allmihlich mit 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:

Ti(N3)3, [Ti(N3)a]~, [Ti(N3)s]3~
V(N3)3, [V(N3)6PP~

VO(N3),;, [VON3)s]*~
[Cr(N3)el3~

Mn(N3)z, [Mn(N3)4]12~
Fe(N3)s, [Fe(N3)s]>~

Dagegen entstanden mit Chlorid-Ionen maximal Tetra-
chlorokomplexe:

TiCls, [TiCl4]™
VC13, [VC14]_
[CrCl,]*, CrCl3, [CrCl4]~

Die Komplexbildung von SbCls, SnCly, TiCl,, BCls, AlCI;3,
GaCls, InCl3, BBr3, AlBr3, GaBr3 und BF; mit trans-Azo-
benzol, p-Dimethylaminoazobenzol und p-Methoxyazoben-
zol in Acetonitril wurde spektrophotometrisch untersucht.
Die Gleichgewichtskonstanten wurden ermittelt und die Giil-
tigkeit der Hammett-Bezichung gezeigt. Einige Komplexe
konnten isoliert werden. Die Ergebnisse der IR-spektrogra-
phischen Untersuchung erlaubten die Festlegung der —N=N-
Valenzschwingung in Azobenzolderivaten. [VB 954]
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Oligoamide und ihre Rolle
bei der Lactam-Polymerisation

M. Rothe, Mainz [1]
GDCh-Ortsverband Marl, am 16. Juni 1965

Hohere lineare Oligomere (bis zu 14 Monomereinheiten in
der Kette) der s-Aminocapronsdure sowie Derivate dieser
Verbindungen mit geschiitzter Amino- oder Carboxylgruppe
wurden iiber die Carbobenzoxy-oligoamid-benzylester mit
Hilfe der konventionellen Phosphitmethode [2] und zum Teil
am polymeren Tréger [3] synthetisiert. Cyclische Oligomere
(bis zu acht Monomereinheiten im Ring) erhielten wir durch
Cyclisierung nach der Phosphitmethode [2]. Die Trennung
linearer Oligomere mit bis zu sieben Monomereinheiten ge-
lang durch Dinnschichtelektrophorese und die Trennung
cyclischer Oligomere mit bis zu acht Monomereinheiten
durch Diinnschichtchromatographie mit n-Butanol/Eisessig/
Ammoniak (1:4)/Wasser (6:1:1:2) oder mit Essigester/Ace-
ton/Wasser (10:10:2).

Oligomere mit N-terminalen Amidiniomgruppen (1) 18sen
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 trigt die
von Schlack [4] gefundene Bildung endstandiger Amidinium-
gruppen bei der Lactampolymerisation nicht zum normalen
Kettenwachstum [5], sondern zum XKettenabbruch bei. Bei
hoheren Lactamen, z.B. Capryl- oder Laurin-lactam ist die
Bildung solcher Amidinringe unterdriickt, da diese 9 oder 13
Ringglieder haben miiBten.

__C-[NH-(CHpls~COlo~NH-CH,=CoHs
(HZC)S @
T~NH (1)

[VB 945]

Einflufl von Neutralsalzen
auf die Wasserstoffionen-Aktivitiit

K. Schwabe, Dresden
GDCh-Ortsverband Saar, am 16. Juli 1965 in Saarbriicken

Durch vergleichende potentiometrische, polarographische
und spektralphotometrische Messungen des pH-Wertes in
verdiinnten starken Sduren und Basen konnte nachgewiesen
werden, daB3 der Zusatz von Neutralsalzen in hoher Konzen-
tration eine echte, z. T. sehr betriichtliche Aciditétsiinderung
herbeifiihrt. Die potentiometrische Bestimmung des konven-
tionellen pH-Wertes erfolgte mit der Wasserstoff- und Glas-
elektrode. Durch gleichzeitige Messung der pwH- und ptH-
Werte [6] konnte gezeigt werden, daf3 die z. T. mehr als 2 pH-
Einheiten betragende Verschiebung durch eine Verinderung
des Aktivitatskoeffizienten des Wasserstoffions hervorgerufen
wird, daB dagegen die Konzentration der Wasserstoffionen
konstant bleibt. Bei gleichem Anion wichst die pH-Verschie-
bung nach niederen Werten mit abnehmendem Radius des
Kations und kann bei sehr groBen Kationen, z. B. bei quater-
niren Ammoniumionen, in eine Zunahme des pH-Wertes
iibergehen. Bet gleichem Kation findet eine um so stirkere
Verschiebung zu groBen pH-Werten statt, je kleiner der Ra-
dius des Anions ist. Salze mit groBen, nicht hydratisierten Kat-

[1] Mitbearbeitet von D. Essig, I. Rothe u. H. Schneider.

[21 M. Rothe et al., Makromolekulare Chem. 75, 122 (1964).
[3] R. B. Merrifield, J. Amer. chem. Soc. 85, 2149 (1963).

[4] P. Schiack, Z. ges. Textilind. 1963, 1052; Vortrag, Chemie-
fasersymposium, Berlin, 30. Mirz 1965.

[5]1 M. Rothe et al., Makomolekulare Chem. 54, 183 (1962).

[6] pwH = — log mw+fH+fCl~; ptH = — log my+ fi; fH*, fCl- =
Aktivititskoeffizient der H* — bzw. CI” —Ionen; f. = mittlerer
Aktivititskoeffizient.
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ionen und Anionen, etwa NH4CNS, geben selbst bei sehr ho-
hen Konzentrationen (> 20 Mol/kg) eine sehr geringe pH-
Anderung. Die Abnahme des pH-Wertes von Sduren ist mei-
stens der Salzkonzentration (Mol;/kg) proportional. Das gilt
bei manchen Kationen, z.B. Li*, auch fiir die pH-Abnahme
bei Alkalihydroxyd-Lésungen; in anderen Fillen, z. B. bei
Natriumsalzen, durchliduft der pH-Wert von NaOH bei wach-
sendem Salzzusatz ein Minimum.

Die Ergebnisse lassen sich durch die Annahme deuten, daB3
die Verdnderung der Aktivititskoeffizienten von HY bzw.
OH~ durch die elektrostatische Wechselwirkung der wegen
des raschen Austausches mit H,O-Molekeln tiber das gesamte
Lasungsmitte] homogen verteilten Ladung der H*- und OH—-
Tonen mit den Kationen und Anionen des Salzes hervorge-
rufen wird. Nimmt man weiter an, daB die Wechselwirkung
um so groBer ist, je mehr HyO-Molekeln sich durch Hydra-
tation in groBer Nihe der Tonen des Salzes aufhalten, so kann

RUNDSCHAU

man eine Bezichung fiir die freie UberschuBenthalpie des H*-
Tons aufstellen, die mindestens fiir die Abnahme des pH-
Wertes in Sduren die experimentell gefundenen Gradienten
ApH/Amg,y, [7] ergibt.
Danceben kann die Inanspruchnahme von Wasser fir die
Hydratation des Salzes und die dadurch bedingte Zunahme
der H*-Konzentration in dem ,,quasi-eutektischen* System
sowic die (expcrimentell bestimmte) Abnahme des Produk-
tes my+-mgou- [8] bei hohen Salzkonzentrationen eine
Rolle spielen. Es lie sich zeigen, daB die Kinetik der Diazo-
essigester-Zersetzung und der anodischen Aufiosung von Fe
und Co von der H*-Aktivitit abhingt, dagegen die der ka-
thodischen H'-Entladung von der H*-Konzentration.

{VB 953]

{71 Amsalz = Anderung der Salz(kilo)molaritiit.
[8] mu+, mou-~ = Kilomolaritit der H*- bzw. OH™-Ionen.

Eine photooxidative Cyclisierung von Quercetinpentamethyl-
ather (1) beobachteten A. C. Waiss jr. und J. Corse. Beim
Belichten einer Oj-freien methanolischen Lgsung von (1)
unter N, mit Licht von 350 my (40 Std.) entstand mit 31 %
Ausbeute eine gelbe Verbindung, Fp = 209-210 °C, diec auf
Grund von NMR-Spektrum und chemischem Verhalten als
2.3.8.10-Tetramethoxy - 7 - oxo[2}benzopyrano{4,3 - b}[1]ben-
zopyran (2) erkannt wurde. Diese Reaktion ist das erste

Beispiel einer photooxidativen Cyclisierung einer Alkoxy-
gruppe mit 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 353]

Die Reaktion von cis- und trans-1,2-Cyclohexan-diolen mit Di-
halogenmethanen untersuchten J. S. Brimacombe, A. B. Fo-
ster, B. D. Jones und J. J. Willard. Bei Raumtemperatur
liefert die cis-Verbindung mit CH,Br; oder CH,Cly in Di-
methylformamid, das suspendiertes NaH enthélt, als Haupt-
produkt cis-Cyclohexa-1,3-dioxolan (/), das auch bei der
sauer katalysierten Reaktion entsteht, ferner 4,5:9,10-Bis-
cyclohexa-1,3,6,8-tetraoxacyclodecan (2a), Fp = 142—143 °C,
Ausbeute ~ 2 %. {2a) ist ein neues Ringsystem und liegt als

vl % 0._0

CI:O 0N
H

(1) (2a) (3)

cis,syn,cis- oder cis,anti,cis-Verbindung vor. Das trans-Diol
gibt analog vorwicgend trans-Cyclohexa-1,3-dioxolan, Kp =
50—51°C/15 Torr, daneben wenig trans-Cyclohexa-1,3,5-
trioxepan (3) und ein Tetraoxacyciodecan (2b), Fp — 166
bis 167,5 °C, das vermutlich die stabile trans,syn,trans-Struk-
tur hat. /| Chem. Commun. 1965, 174 | —Ma. [Rd 345]

HO\
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Die Oxidation von Wolfram bei 1400 bis 3150 0K verfolgten
P. O. Schissel und O. C. Trulson mit Hilfe eines Massen-
spektrometers. Die Hauptprodukte der Oxidation sind W3Q,
W20, WO3 und WO in einem vom Sauerstoffdruck und der
Temperatur der Metalloberfliche abhingigen Mengenver-
verhiltnis. Die Beobachtungen lassen sich durch ein Reak-
tionsschema deuten, in dem zwei verschieden fest an die Ober-
fliche gebundene Sauerstoffspezies vorkommen, / J. chem.
Physics 43, 737 (1965) / —Hz. [Rd 397)

Eine neue Methode zur Synthese von Nitrosteroiden geben
J. R. Bull, E. R. H. Jones und G. D. Meakins an. Nitrierung
der Oxime (1) mit rauchender HNOj; und anschlieBende
Oxidation der Pseudonitrile mit HyO,/HNOj lieferte gem-
Dinitroverbindungen (2), die bei vorsichtiger Hydrierung in
Mononitroverbindungen (3} iibergehen. Bei den 4.4-, 6.6-
und 17,17-Dinitroverbindungen wurde die «-Nitro-Gruppe
selektiv entfernt. Die 3-Dinitroverbindung lieferte die «- und

. NO . NO, \ NO,
JC=NOH — X — /d\ —
No, NO, H
(1) (2) (3)

B-Mononitroverbindung. Die Reduktion des 7.7-Derivats
gab die 7a-Mononitroverbindung. Bei den Mononitroverbin-
dungen ist das Aquatorialisomere das bestindigere Epimere.
Die relativen Stabilititen (dquatorial/axial) hingen von der
Stellung ab. / J. chem. Soc. (London) 7965, 2601 | ~Ma.

[Rd 354]

Die Bildung von cis,cis-1.4-Dicyanbuta-1.3-dienen (1) be-
obachteten K. Nakagawa und H. Onoue bei der Oxidation
von o-Phenylendiaminen mit Nickelperoxyd bei Raumtem-
peratur in Benzol oder Ather. Die cis,cis-Konfiguration
wurde auf Grund von Fixpunkt, UV-, IR- und NMR-Spek-
trum angenommen. Der dienophile Charakter von cis,cis-
1.4-Dicyanbuta-1.3-dien ergab sich aus der Bildung des Diels-
Alder-Addukts mit Cyclopentadien. Beispiele: o-Phenylen-
diamin - 1.4-Dicyanbuta-1.3-dien, (1), X = H, Fp =
128—129°C, 14,2 %; (1), X = 3-Methyl, Fp = 70,5-71°C,

NH, A >C=N
X‘@Nﬂz - X{:CEN (1)

8,2 % (1), X = 4-Methoxy, Fp = 116—117°C, 11,6 °; 1.2-
Diaminonaphthalin - 1-Cyan-2-(2-cyanidthylen)-benzol, Fp
- 70-70,5°C, 25,8%. | Tetrahedron Letters /965, 1433 /

Ma. [Rd 355]
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