pher Kieselsdure, aus Tremolit Pigeonit ncben Kieselsdure in Form von Cri-
stobalit, aus Talk cbenfalls amorphe Kicselsiure und Mg-meta-silikat, hier
aber in Form des Mesoenstatits:

o

O
Mg,8i40,,(0H), —— 7 MgSi0, + H.0 + 8i0,

Anthophyilit Enstatit (amorph)
1100°
Mg;Ca,Si40,,(0H), ———> Mg;0a,(8i0,), - H,0 +- 8i0,
Tremolit Pigeonit Cristobalit
9 Q
Mg,8i,0,,(0OH), ———> 8 Mg®i0, + H,0 + Si0,
Talk Mesoenstatit . {amorph)

Bei 1100° entsteht auch aus Anthophyllit Mesoenstatit.

DaB beim Erhitzen von Anthophyllit und Tremolit, welche Doppelketten
als Anion enthalten, und der dabei erfolgenden Bildung von Enstatit bzw.
Pigeonit, die aus einfachen Ketten aufgebaut sind, dullerlich keine Struktur-
anderung eintritt, ist durch folgenden Mechanismus zu crkliren: H,O entsteht
aus jeweils benachbarten OH-Gruppen der Ausgangssilikate; dabei wird O
frei, der die Si-O-Bindung aufbricht unter Sprengung der Doppelketten in
cinfache Ketten. Jedes achte SiO, tritt aus dem Verband aus. Die verbleiben-
den Kettenbruchstiicke aus je 7 Tetraedern treten sofort zu langen Ketten zu-
sammen, dic wegen der engen Packung parallel zu den urspriinglichen Doppel-
ketten angeordnet sind.

Bei héherem Erhitzen von Enstatit entsteht Mesoenstatit, was im Ront-
gendiagramm an dem Auftreten von Debye-Ringen, die eine eingetretene Ge-
fiigednderung anzeigen, bewiesen werden kann. Schwache Debye-Ringe treten
auch beim Erhitzen des Tremolits auf durch wahllos angeordnetes, d. h. nicht
orientiertes SiO, (Cristobalit).

Aus Talk entstehen durch das Austreten jedes vierten Tetraeders Bruch-
stiicke aus je 3 Tetraedern, jedenfalls kein orientiertes Gebilde, da die kleinen
Teilchen nicht so fest cingelagert sind und sich freier zusammenschlieBen
konnen: Bildung von Mesoenstatit, der also ein komplizierteres Anion als
Enstatit enthélt (Dedye-Ringe!). Fiir den Talk ist die Entstehung dieses komp-
lizierten Anions Mesoenstatit charakteristisch, dessen Struktur noch- nicht
bekannt ist.

Silikate mit raumlich gebautem Anion sind bisher wenig untersucht. Vom
$i0, ist bekannt, daf cs in allen Modifikationen mit GaO oder MgQO, unab-
hiangig vom Mengenverhaltnis, immer zuerst Mg,Si0, (bzw. (Ca,Sio,) (mit
cinem cinfachen Tetraeder als Anion) bildet: 2 MgO 4 8i0, — Mg,SiO,.
Jander erklarte dieses Verhalten durch die Annahme, da8 CaO wesentlich
schneller diffundiert als Si0O,. Vortr. hat nun das Verhalten von Albit und
Orthoklas gegeniiber Ca0O untersucht, das ein vollkommen anderes und bei
beiden Feldspiten vollkommen verschieden ist. Aus Orthoklas entsteht zu-
nidchst bis zum fast volligen Verbiauch des Feldspats Leuzit und Wollast-
onit, aus Albit dagegen Melilith, dessen Mengc ebenfalls bei Verbrauch von
2 Ca0 cin Maximun erreicht. Bei Mchrverbrauch von CaO nimmt die Leu-
zit-Menge ab, weil ¢s weiter mit CaO reagiert. Wollastonit reagicrt ebenfalls
mit Ca0, scine Menge durchliuft ein Minimum, da er nur in dem MafBe mit
Ca0 weiter reagieren kann, wie cr aus Leuzit nachgebildet wird. Die Menge
gebildeten Meliliths bleibt dagegen auch bei wachsendem (aO-Verbrauch
konstant:

Medizinisch-chemisches Kolloquium an

Prof. Dr. R. MECKE, Freiburg» Assoziation und Wasserstof{briicke.

Vortr. berichtete liber Ergebnisse aus dem physikal.-chem. Institut der

Universitat, die im wesentlichen in den beiden letzten Jahren gefunden wur-
den. Assoziation ist Ursache und Sammelbegriff fiir eine Anzahl von ano-
malen Eigenschaften, z. B. des Wassers, bei dem Siedepunkt, Schmelzpunkt,
Verdampfungswirme, Schmelzwirme, Dichte (Dichtemaximum), Molvolu-
men, spez. Wirme (Minimum der spez. Wirme) und Viskositit auf ¢in Mole-
kulargewicht deuten, das hoher liegt als das chemisch ermittelte.
Treten bei der Mischung zweier Stoffe Eigenschaften auf, die sich nicht nach
der Mischungsregel aus den Bigenschaften der Komponenten berechnen lassen,
deutet man die Abweichungen als Assoziation. Es gibt 2 Ursachen: 1. Eine
Ligenschaft h ist dureh die andere Molekelsorte verdndert. 2. Bei der Berech-
nung der Eigenschaften aus der Misehungsregel wurden falsche Molekular-
gewichte eingesetzt. Fir einc fliissige Mischung, bzw. Losung bestehen 2
Grenzmaéglichkeiten. 1. Die versehiedenen Molekelsorten verteilen sich sta-
tistisch. 2. Es entstehen Assoziationskomplexe, deren Gréfe als Molekular-
gewieht bestimmt werden kann., Welche Moglichkeiten verwirklicht sind, das
ist cine Frage der Zeit. Haften 2 Teilchen geniigend lange aneinander, dann
kann man von einer chem. Bindung sprechen. Bei dem grofitenTeil allerVer-
bindungen mit Assoziationserscheinungen bestelien spezifische Haftpunkte.
Die Untersuchung der Wasserstoffbriicken-Bindung geschah nach folgenden
drei Untersuchungsmethoden:
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1000° _
1. KAISi;0, -+ Ca0 —— KAIS$,04 + 1/, (0a,81,0,)

Orthoklas Leuzit Wollastonit
: 1000° .

(Ca;8i,04 + 3 Ca0 — 3 Ca,Si0,

Wollastonit Ca-orthosilikat

1000°
2 KAlSi,0, - 2 0a0 -—— K,8i0;+ CaAl,0,+ 1/, (0a,81;,0,) - 2 8i0,

Leuzit Ca-aluminat Wollastonit

1000°
K,8i0; 4 2 Ca0 —> Ca, 8i0, + K,0
Ca-orthosilikat
2. NaAlSi,0, + 2 Ca0 —> 1/ (Cag81,0,) + NaCaAlSi,0,

Albit Wollastonit Melilith
Ca,Si;,04 + 3 a0 —> 3 Ca,8i0,
Wollastonit Ca-orthosilikat

Wihrend also Kalk und SiO, miteinander ausschlieSlich unter Bildung
von Orthosilikat als Primirprodukt reagieren, bildet sich aus den Feldspéten
Wollastonit, das kompliziertere Silikat. Hicrfiir ist noeh keine Erkldrung zu
finden. Orthoklas schmilzt bei 1170° unter Zersetzung zu Leuzit und $i0,
Vielleicht findet diese Zersetzung unnachweisbar sechon bei niederen Tempera-
turen statt, so dall 8i0, hier schneller diffundiert als CaO. Leuzit entsteht
wahrscheinlich otientiert aus Orthoklas im Gegensatz zu Wollastonit. Es ist
ungeklirt, ob Leuzit ein ,,Relikt* des Orthoklas ist oder ob bei der Reaktion
das System zusammenbricht und sich die neuen Produkte erst dann bilden.
Beim Albit ist bisher noch gar keine Erklirung moglich, da hier sowohl 5i0,
als auch CaO leicht beweglich sein miifiten. —

Aussprache: L. Holzapfel, Berlin: weist darauf hin, dal der Name
., Mesoenstatit* (nach Thilo) nicht eingefiihrt zu werden braucht, da diesc
Form i. allg. als,,Protoenstatit* bezeichnet wird. Ferner werden die Arbeiten
von Goldschmidt erwihnt, die die Vorstellungen von Jander iiber die Dif-
fusion von Ca0 und £i0, esginzen. K. Pleth, Berlin: Ist die Kettenlinge
von 7 Gliedern des bei der Erhitzung von Anthophyllit entstehenden Primar-
produktes rontgenographisch nachgewiesen? Vorfr.: Sie kann nicht nachge-
wiesen werden, da die Bruchstiicke mit ihren freien Valenzen nicht bestindig
sind, sondern sich sofort zusammensehlieflen. — K. Plieth, Berlin: Bei Me-
soenstatit treten neue Schichtlinien auf. Stehen diese in einem rationalen Ver-
héltnis zu den vorher vorhandenen? Vortr,: Ja, in doppeltem Verhiltnis. —
Stranski, Berlin: fragt nach der Natur des ,,amorphen® 8i0,. Vorir.: Es han-
delt sich um ungeordnete Subkristéllchen. — Stranski, Berlin: Sind dic Ver-
suche auch mit Lithiumfeldspiten vorgenommen worden? Vorir.: Diese sind
bisher sowohl natiirlich als auch kiinstlich nicht bekannt. — Hallmann,
Berlin: Wie ist das Bindungsverhiltnis im SiO,-Tetraeder? Vorfr.: Nach
Untersuchungen. von Brill und Grimm handelt es sich genau um cin Mittel
gwischen Ionen- und Atombindung, — L. Holzapfel: Berlin: Das ,;amorphe’’
8i0, geht aus cinem ,,glasigen* Zwischenzustand hervor. B. Reuter, Berlin:
Gegen die Glasphase spricht hier ein viel zu geringes Mengenverhiltnis des
8i0,. — Kallmann, Berlin: fragt nach dem Zusammenhang der Einzelketten.
Vorir.: Dic Kationen zwischen den Ketten halten dicsc zusammen. — Maus,
Berlin : fragt nach der Geschwindigkeit der Umsetzungen. Vortr.: Der Haupt-
teil der Reaktion ist nach 2, sicher nach 10 Stunden abgelaufen, vorausge-
setzt, daB die Teilchen fcin pulverisiert sind, nach Erhitzen crncut pulverisiert

werden usw.

der Universitat Freiburg, 13. Mai 1947

I. Das osmotische Verhalten. Fir Assoziate wie Alkohole gilt die
Gleichung f (f-1) = k - ¢, wobei f die Zihligkeit (Assoziationsgrad), ¢ dic Kon-
zentration bedeutet. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Gleichung ist
dic Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes, das Vorliegen von Ketten-
assoziaten, wobei belicbige Teilehengréfen vorhanden sein diirfen’ (praktisch:
Zahligkeit 10—20), und eine Konstanz von k fiir alle Teilchengrofen. Dic
Assoziationswirme ist fiir die verschiedenen Alkohole nieht sehr verschieden,
sie betrigt etwa 4,5 Kcal. Mit Hilfe obiger Gleichung lassen sich dic ,,ano-
malen‘ Dampfdruckkurven deuten.

II. Dasspektroskopische Verhalten. Die Spektroskopie gibt mehr
Aufschlul} als osmotische und thermische Messungen. Dic C-H Schwingung
wird im UR-Gebiet gemessen. Lage und Stérke sind sehr empfindlich gegen
innerkonstitutionelle Anderungen, aber unabhingig von Assoziationsvor-
gangen. Dic O-H Schwingung wird dagegen durch Assoziationsvorginge be-
cinflu3t. '\Ma.n miflt spektroékopisch die Zahl der Einermolekeln und der ge-
bundenen Molekeln. Aus der Stirke dér Extinktion wird der Assoziations-
grad bestimm¢, Durch Extrapolation auf unendliche Verdiinnung kann der
Extinktionskoeffizient fiir das Monomere bestimmt werden g, Es gilt die

€
Gleichung 1 \/OL =kK.o.0 0 = . unter den gleichen Voraussctzungen wie

0
oben. Durch Messungen bei versehiedenen Temperaturen wurde mit Hilfe de r
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Reaktionsisochore die Assoziationswirme mit 4,5 Kcal {wie oben) bestimmt.
Manchmal fdllt die Assoziation trotz einer OH-Gruppe aus, da das Hydroxy!
dureh eine innere H-Brilcke blockiert wird. Dasist der Fall, wenn in der Nach-
barschaft der OH-Gruppe ein Atom vorhanden ist, das H innermolekular bin-
den kann. Ein Beispiel ist das o-Chlorphenol. Beim Vorliegen einer inneren
H-Britoke wird die OH-Bande verlagert, es bleibt jedoch noch eine kleine
Bande an der urspriinglichen Stelle stehen. Die beiden Banden werden als
cis-trans-Isomerie gedeutet.

Ob eine H-Briicke ausgebildet wird, ist ¢ine Zeitfrage. Befindet sich der H
geniigend lange in der Nachbarschaft eines anziehenden Atoms, so entsteht
ein teilweises IneinanderflieBen des Elektronenplasmas der beiden Atome
cine H-Brilcke wird ausgebildet. Ob im speziellen Fall eine innere H Briicke
ausgebildet wird, ist eine Frage der sterischen Verhdltnisse. Eine innere
H-Briicke ist vorhanden beim o-Chlorphenol, Guajakol, Chloralhydrat, da-
gegen nicht beim Athylenehlorhydrin und beim Glykolmonomethylither. Bei
den ersten 3 Substanzen besteht fiir die OH-Gruppe infolge des Benzolringes
bzw. der volumindsen Cl-Atome aus riumlichen Griinden keine freie Drehbar-
keit, wihrend die OH-Gruppen der beiden letzten Substanzen freie Drehbar-
keit haben.

III. Das elektrische und dielektrisehe Verhalten. Alle Verbin-
dungen mit H-Briicken dissoziieren. Die Dissoziationsvorginge von Alko-
holen und Wasser in nichtpolaren Losungsmitteln waren bisher wenig unter-
sucht. Es treten GesetzmiBigkeiten auf, die vollig von den bekannten Geset-
zen des Leitvermogens abweichen, z. B. nimmt das Leitvermdgen von Alkohol
in CCl, mit steigender Verdiinnung-exponentiell ab. Bei unendlicher Ver-
diinnung besteht keine Ionisation mehr. Der log des Ionisationsgrades ist
umgekehrt proportional der Temp. und der Dielektrizititskonstanten. Diese
Abhéngigkeit gab cinen Hinweis fiir die Deutung des Vorganges. Die Zerset-
zung in Ionen geht nur iiber eine H-Briicke. Wenn der Elektronenaustausch

stattfindet, kbnnen positive und negative Ladungen entstchen. Nebeneinander
R

H -
bestehen cine polare Oxoniumform \0 + _\,xo
SN
R H
R
H
und eine unpolare Oxanform \0 No
g

Aus der Temp. und Konz.-Abhingigkeit der Leitfahigkeit kann der Ener-
gieunterschied der beiden Formen als O berechnet werden. Man beobachtet
nur die Neutralisationswirme bzw. Trennarbeit; das ist die Arbeit, dic nétig
ist, um die Ionen im 4uBeren Felde auseinanderzufithren. Je groBer die DK,
umso kleiner ist die Trennarbeit.

Das Dipolmoment ist eine Voraussetzung fiir die Ausbildung einer H
Briicke. OH und NH haben sehr starke Dipolmomente. Das schwichere
C-H Moment wurde nach einer neuen Methode aus Intensititsmessangen im
ultraroten Schwingungsspektrum berechnet. Es betrdgt bei aromatischen
Verbindungen 0,25 - 10-'®, wihrend das OH-Moment 1,6 - 10-1® betrigt.
Bei der C-H Bindung sind die Kréfte zu gering, um einc Annaherung auf cine
bestimmte Minimalzeit, die zur Herstellung einer H Briicke nétig ist, zu be-
wirken. Experimentell stellt man bei Alkoholen bei kleiner Konz. ein Mini-
mum der Polarisation und bei mittleren Konz. ein Maximum der Polarisation
fest. Dieser Verlauf ist typiseh fiir assoziierende Stoffe. Mit Hilfe von Modell-
vorstellungen gelang es unter der Voraussetzung, dal mindestens 5 Komplexe
vorliegen, die experimentellen Kurven theoretiseh zu begriinden.

Es besteht nun die Aufgabe, zu untersuchen, wo H-Briicken wirksam
sind, und zu priifen, ob dieser Mcchanismus der H-Briicken gentigt, um spe-
zifische physikalische, chemisehe oder biologische Prozesse und Eigenschaften
zu erklaren. Ge. B, —VB 5—
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J. GOUBEAU u. INGE FROMME: Beilrdge zur Sticksloff-Sauerstoff-
Bindung .

Aus den teilweise ncu aufgenommenen Raman-Spektren der kaum me-
someriefihigen Verbindungen Hydroxylamin, a-Nitrogo-isopropylaceton und
Nitrosylperchlorat lassen sich die Kraftkonstanten ableiten fiir eine N-O-
Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung zu {N.g-= 40, bzw. 11.4 bzw.
23.4 + 10° dyn/em. Die entsprechenden Werte fiir cinige anorganische Mole-
keln, wie Stickoxyd (15.4), Stickstoffdioxyd (9.1), Nitrit-Ion (6.5) und Ni-
trat-Ion {~6.0-10% dyn/em) zeigen eindeutig, da8 auch die N-O-Bindung
mesomeriefihig ist, wie die C-C-, C-N- und C-O-Bindung. Dabei ergibt sich
cine einfache Beziehung zwischen den {-Werten und der Zahl der Bindungs-
clektronen, die sieh nach dem einfachen Lewisschen Schema ergeben. SchlieB-
lich werden noch die N-O-Bindungen in einigen organischen Substanzen, deren
Spektren teilweise neu aufgenommen wurden, untersucht. So ergibt beim
Trimethylaminoxyd sowohl die Ahnlichkeit des Spcktrums mit dem von
tert. Butylalkohol, wie dic Modellrechnung, daB der {-Wert dieser semipolarcn
N-O-Bindung (~ 4.0) einer Einfachbindung entspricht, Die Spektren ver-
schiedener Nitrosamine beweisen schon durch das Fehlen von Linien itiber
1450 em-! im Gebiet der Doppelbindungslinien das Vorliegen folgender Me-
somerie, bei der beide Grenzformen ungefahr gleichmiBig beteiligt sind :

/&N /RN
NN . NN
/R/NN0/<__) /R/N—NO
% N

Dic Auswcrtung der Frequenzgleichungen dieses Molekeltyps, dic vuen
K. Schifer u, I. Fromme durchgefiihrt wurde, konnte wegen der nicdcren
Symmetrie nur numeriseh ausgefiihrt werden. Sic fithrte zu den Kraftkon-
stanten fir g = 6.8 bzw. Iy = 5.9 . 10° dyn/em, also zu Werten, die fir
beide Bindungen zwischen den Werten einer Einfach- und ciner Doppelbin-
dung liegen. Das Auftreten ciner Linic 1641 em-! bei den Alkylnitriten, der
cine Kraftkonstante Iy o = 11.9°10° dyn/emn entspricht, zeigt cindeutig,
daB dort dic bei den Nitrosaminen beobachtcte Mesomerie von untergeord-
neter Bedeutung ist, was auf den Unterschied in der Elektronenaffinitit und
Polarisierbarkeit zwischen dem Sauerstoff- und Stickstoffatom zuriickzufithren
ist.

A. EUCKEN u., U. FRANCK: Innere Rotationen in Alkoholen wund
Athern,

Dic Bedingungen der gchemmten Rotationen um GO- und CC-Bindungen
in Methylalkohol, Athylalkoho!, Dimethylither, Methylithylather und Di-
athylither wurden untersucht. Ais experimentelle Unterlage diente die Mol-
wirme der gasformigen Stoffe bei 200 und 278° K.

Mit einer Apparatur dhnlich der von Eucken und Beriram fir schwer-
kondensierbare Gase benutzten, wurde die Wirmeleitfahigkeit der Dimpfe
bei etwa 10-¢ bis 10- Torr gemessen und daraus dic Molwdrme ermittelt.
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Ein mit dem MeBgefal verbundenes groBes, gecheiztes Gefil erlaubte die
verhiltnismiBig starke Adsorption solcher Stoffe an den GefiBwanden zu
vernachlissigen. Die Akkommeodationskoeffizienten lieSen sich durch Ver-
gleich mit Methylehlorid abschitzen. Bei der Berechnung der Rotationshem-
mung wurden die von Pitzer und Guinn angegebenen Tabellen verwendet.

Fiir Mcthylalkoho! ergab sich die Hemmung der CO-Rotation zu 4200 cal.
Dic ihr bei tiefer Temperatur entsprechende Torsionsfrequenz sollte hiernach
etwa zwischen 500 und 550-! 'iegen. Beim Athylalkohol wurden 3000 eal fiir
diec Hemmung der CC- und 8000 cal fiir dic der CO-Rotation gefunden. Dic
gebeugte Form der CCOH-Kette ist bei tiefen Temperaturen vermutlich be-
vorzugt. Fir die Rotationen des Dimethyl-dthers ergaben sich je 3000 ca,
als Hemmung; fiir die beiden duBeren des Methylathyldthers je 1400 und fiir
die mittlere 2500 cal. Dic MeBkurve des Disthylithers licB sich am besten
durch 2 dufere Hemmungen von 3000 und 2 mittlere von 2500 cal darstellen.

Von den Methylidthylither-Molekeln scheint bei den gewihlten Tempera-
turen im Gasraum zumindest cin groBer Teil in gebeugter Form vorzukommen.
Uber die Gestalt des Didthylathers 148t sich auf Grgnd der Molwirme-Bestim-
mung keine genaue Angabe machen. Gebeugte Formen bei ticfer und all-
mihlicher Streckung mit steigender Temperatur sind zu vermuten. Zusammen
mit den henutzten Normalfrequenzen crlaubten dic genannten Hemmungs-
werte die gemessenen Molwirme-Temperatur-Kurven der finf Stoffe mit we-
niger als 19, Abweichung z. T. bis zu 600° K wicderzugeben.

H. WICHMANN : Uber die Darstellung synthetischer Analogs 2u den Ab-
bauproduklen des Colchicins.

Aus dem 3,4,5,6-Dibenzcycloheptadien-1-on gelang dic Darstellung des
3,4,5,6-Dibenzeycloheptadiens, das nach Cook') der Grundkohlenwasserstoff
des Dihydro-desaminocolchinol-methyldthers ist. Abweichend von in der
Literatur beschriebenen Wegen?) wurde cbenfalls der Grundkohlenwasserstoff
des Desaminocolchinol-methylithers, das 3,4,5,6-Dibenzeycloheptatrien dar-
gestellt und das daselbst beschricbene Trien als 9-Methylphenanthren erkannt.

Bei der Untersuchung dér Kohlenwasserstoffe auf cbenen Bau nach Mer-
kel und Wiegand?), dic die GesetzmiBigkeit zwischen UV-Spektren und cbe-
nem Bau beschreiben, zeigte es sich, dal dic Kohlenwasserstoffe nicht e¢ben
gebaut sind. Die qualitative Ahnlichkeit der Spektren zum Spektrumn des
Diphenyls ist groBer als zu dem des Phenanthrens. Weiter stellte es sich
heraus, da8 die Spcktren der synthctischen Anal.ga dencn des Dihydro-
desaminocolchinol-methylithers und des Desaminocolchinol-methylithers
ghnlich sind.

Dic synthetischen Analoga der Abbauprodukte des Colchicins zeigen in
Vielem ihm dhnliches Verhalten, Der Ubergang vom Colchinolmethylither
durch Erhitzen des Hydrochlorids iiber den Schmelzpunkt in das Tetrameth-
oxy-9-methylphenanthren ist nicht bekannt, eine Reaktion, die beim syn-
%) Barton, Cook, Loudon, J. Chem. Soc. [London] 1945, 179.

?) ﬁgr:réeir u. Turner, J. Chem. Soc. [London] 99, 2101 [1911];

%) Wiegand u. Merkel, Liebigs Ann. Chem. 557, 242 [1947], Naturwiss.
1947 im Druck.
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