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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 
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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- 
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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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