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Miinchener Chemische Gesellschaft

Sitzung am 8. Mai 1947
Vorsitzender: Prof. A. Beriho

Zu Beginn der Griindungssitzung der wiedererstandenen Gesellschaft wics
Geheimrat Prof. H. Wieland auf die hohe Tradition der Gesellschaft hin und
gab die Satzungen bekannt.

Vortriige

Prof. K. CLUSIUS, Miinchen: Rationelles Verfakren zur Herstellung deule-
risierler organischer Verbindungen. (Unter Mitarbeit von H. Knopjf).

Zur Darstellung deuterisierter Verbindungen bedient man sich mit Vorzug
der vor allem durch G. N. Lewis und Bonhoeffer arschlossenen Austauselireak-
tionen: Austausch im System NH,/NH,*, im Malonester, bei Keto-Enol-Tauto-
meren, im System Nitromethan/aej-Nitromethan usf, Das Ausmaf der Deute-
risierung héngt ab von der GroBe des Austausch-Verhaltnisses
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Molzah! des Losungsmittels
K =

n, D Molzahl des geldsten Stoffes.
zwischen Losungsmittel und geléstem Stoff. Da gewohnlich der Austausch
von Wasserstoff gegen Deuterium von keiner oder nur sehr geringer Wirme-
tonung begleitet ist, crgibt sich als praktiseh wiehtigster Grenzfall: K = 1.
Zweekmaliger als durch Verwendung eintr sehr grofen Lésungsmittelmenge
(Deuteriumoxyd) kann man eine recht vollstindige Deuterisicrung durch wie-
derholte Einstellung des Austauschgleichgewichts mit kleinen Lésungsmittel-
quantititen erzielen.

Das Wirkungsoptimum erreieht man bei Kombination des Austausehs mit
einem Destillationsverfahren. Die zu deuterisierende organische Verbindung,
die sehwerer fliichtig als Wasser sein mu8, wird z. B. in Wasser von 50% Deu-
terium-Gehalt geldst, in einer 3m-Kalonne mit regulierbarem Riiekflul gekoeht,.
Der Dampfdruekuntersehied zwisehen H,O und D,0O gestattet in niedcigen
Druekbereichen ein Bevorzugtes Abdestillieren des leichten Wassers, mithin
cine Anreicherung des Deuteriums im Reaktionskolben. Infolge der sehnellen
Einstellung des Austauschgleichgewichtes in der Lpsung ist die Herstellung
organischer Verbindungen mit hohem Deuterium-Gehalt moglich. In der be-
schriebenen Versuehsanordnung wird ausgehend von 50%igem schweren Was-
ser nach einer Destillationsdauer von 80 Stunden ein totaler Trennfaktor von
etwa 90 erreicht. Als Versuchsobjekt diente Athylmalonsiure.

Aussprache: A, Treibs: schligt Verwendung azeotroper Gemisehe vor.

W. Prantl stellt die besonderen Vorteile irreversibler Deuterisierungs-Reaktio-
nen heraus

Dr. B. HUTTEL, Gersthofen b. Augsburg: Der Mechanismus der Canniz-
zaroschen Reaktion.

Als Zwisehenprodukt bei der Dismutation der Aldehyde vermutete Meer-
wein 1925 eine Verbindung aus 2 Mol Aldehyd und 1 Mol Kaliumhydroxyd;
Talbacetalartig zu formulieren gemiB I.

Am 1-Phenyl-1, 2,3,-triazo-aldehyd -(4) als Studienobjekt gelang es dem
Vortr., beim, Umsatz mit KOH in abs. 4therischer Losung, ein Zwischenprodukt
entsprechender Zusammensetzung in amorphem Zustand zu isolieren, dasspon-
tan in das Kaliumsalz der Carbonsiure iibergeht. Eine Dismutationsrate von
32%in 3 Stunden, 85% in 192 Stunden wird gemessen. Schon Spuren von
Wasser katalysieren die Umwandlung stark. Der von Meerwein angenommene
einfache Zerfall in Kaliumsalz der Sdure und Alkohol erscheint unwahrschein-
lich angesichts der Fihigkeit von Alkoholaten Aldehyde zu Estern zu isomeri-

sieren. Vortr. vermutet einen anionischen Austauseh von Wasserstoff und
Hydroxyl:
' H H H= oH H
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Der durch die Salzbildung positiv polarisierte Aldehydkohlenstoff in Formel Ia
sucht sein Elektronenoktett durch Heranziehen des cinsamen Elektronenpaars
vom Hydroxyl-Sauerstoff zu erginzen. Der bei der Bildung der Stufe des ear-
bonsauren Salzes cntstehende Encrgiegewinn 148t die Umlagerung langsam im
Sinne I — II verlaufen. IIist das Additionsprodukt von Kaliumhydroxyd an
den Ester, das nach Hinshelwood, Ingold und Mumm als normales Zwischen-
produkt der alkalischen Esterverseifung aufzufassen ist und das unter Beteili-
gung von Wasser iiber ein Oxoniumsalz in earbonsaures Salz und Alkehol
zerfallt.

Die katalytische Wirkung des Wassers tritt in der geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktion I —> I in Erscheinung und besteht vielleicht in der Er-
leichterung des Austausches von H* und OH™ dureh die dazwischengeschal-
teten Jonen des Wassers (IIa).

Natriummethylat vereinigt sich mit 1-Phenyl-triazol-aldechyd zu cinem
Addukt 1 :1, das sich nicht weiter verandert (III).
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Rundschau

Einen Carotinoidfarbstoff mit 15 konjuglerten Doppelbindungen, das
Dehydro-lycopin {1), erhielten P, Karrer und J. Ruischmann dureh Reaktion
des Tomatenfarbsto/fs Lyeopin mit Bromsuccinimid. Die Substanz weist
die hochste Zahl von Doppelbindungen aller bekannten Polyere and somit
auch das langwelligste Absorptionsspcktrum auf, sie ist dunkelviolett bis
sehwarz und zersetzt sich oberhalb 200° C unter Entfirbung ohne exakten
Schmelzpunkt. An der Luft wird sie in wenigen Tagen gebleicht, da sie leicht
oxydabel ist. Als einziges Carotinoid 18st sich Dehydrolycopin in einem Li-
sungsmittel, nimlich CS;, mit rein violetter Farbe auf und zeigt in dieser Lo-
sung Absorptionsmaxima im sichtbaren Gebiet bei 520, 557 und 601 my. In
den meisten Lésungsmitteln 1st es merkwiirdigerweise nur spurenweise lés-
lich, in Alkohol garnicht. Zum Umkrystallisicren kann Pyridin benutzt wer-
den,
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(Helv. Chim. Acta 28, 93,95 [1945]). W (113)
Eine kolorimetrische Mikrobestimmung der Ameisensiiure beschreibt W.
M. Grant. Fiir das aus der Reaktion der Ameisensiure mit Queeksilber-2-
chlorid entstehende Quecksilber-1-chlorid sowie die Kohlensidure gibt es ver-
schiedene Bestimmungsverfahren, von denen das GO,-Verfahren mit einer Er-
fassungsgrenze von 0,1 bis 1 mg Ameisensiure das empfindlichste ist. Der
Verf. benutzt dagegen das entstehende HgCl, um ein Gemisch von Phosphor-
wolfram- und Phosphormolybdénsiure unter Bildung einer blauen Farbe zu
reduzieren. Die auftretende Farbung gehorcht zwar nur'in bestimmten Gren-
zen dem Beersehen Gesetz, erlaubt aber die Erfassung von 5 bis 30 Mikro-
gramm { £ 1) in 1 em?3, wenn mit guten Vergleichslosungen gearbeitet wird.
Die Methode wird bei Blutanalysen angewendet; reduzierende Substanzen
wie Formaldehyd und Ascorbinsiure, miissen ausgeschaltet werden. — (Ind.
Engng. Chem., Anal. Chem. 19, 206/07 [1947]). -W. (115}
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Die Herstellung von Monoalkylbenzolen aus Benzol und Alkylenen ist
wihrend des Krieges in den USA in groBem MaBe begonnen worden. Die
Reaktion wird in der Dampfphase durchgefiihrt, als bester Katalysator hat
sieh bigher ein 8i0,/A1,05-Katalysator vom selben Typ bewahrt, wie er auch.
bei katalytischen Crackprozessen iiblich ist. 4. A, O'Kelly, J. Kellelt u. J.
Plucker verdffentlichten Einzelheiten zu zwei ,,Alkylierungsprozessen, der
Darstellung von Monoidthylbenzol aus Benzol und Athylen und von Mono-
propylbenzol aus Benzol und Propylen. Der erste Prozefl ist sehr genau un-
tersucht worden; die beste Ausbeute von 989 — bezogen auf Athylen —
wird erhalten, wenn man mit einem 10fachen Benzol-UberschuB arbeitet.
Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 468 und 496° G, der angewendete
Druek betrigt ~ 5,5 at. Zur Herstellung von Propylbenzol benutzt man
Drucke von ~ 37 at., um bei 380 bis 460° C zu Ausbeuten von 68% zu kom-
men. Statt Propylen wird auch Propan benutzt; der Benzol-Ubersehuf soll
6fach scin. Der Katalysator hat eine lange Lebensdauer und kann ofters bei
den Reaktionstemperaturen dureh Luft regencriert werden. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 39, 154/58 [1947]). W, (114)

Zur Halogenbestimmung organischer Verbindungen mit hohem Halogen-
gehalt empfehlen J. ¥, Miller, H. Herschel u. E. T. McBee folgende Methode.
Die Probe wird in geschlossenem Glasge{a8 mit Natrium in flissigem Ammo-
niak 5 Stunden unter dauerndem Sechiitteln zersetzt. AuBer Fluor konnen
alle Halogene nach diesem Aufschlu8 mit den iiblichen Verfahren bestimmt
werden. Zur Fluor-Analyse wird nach Zusatz von wenig HCl mit Salpeter-
sdure gegen Methylrot neutralisiert und Fluor mit Ph-Acetat als Bleichlor-
fluorid gefallt; Genauigkeit : + 0,3 bis 0,6%. R. H. Kimball und L. E.
Tufts zerstoren die Analysenprobe, indem sic sie 2 Stunden lang bei 500 bis
550° G in Bombenrohr erhitzen. In einem Teil der aufgeschlossenen Probg
wird Chlor nach Volhard bestimmt; aus cinem zweiten Teil wied Fluor durch
Destillation abgetrennt und im Destillat mit Thoriumnitrat titriert. Die
Genauigkeit wird fiir Fluor mit - 0,2, fiir Chlor mit 4- 0,6 bis 1,09, angege-
ben. — (Ind. Engng. Chem., Anal. Ghem. 19, 148/53 [1947]). -W. (116)
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