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28. April 1954

H. KREBS, Bonn: Uber die Spallung von racemischen Kom-
plexsalzen auf chromatographischem Wege (mit R. Rasche, A. J.
Wagner u. J. Diewald).

Die bisherigen Versuche zur Spaltung von Racematen durch
Adsorption an optisch aktiven Adsorbentien krankten entweder
an einer geringen Trennwirkung oder an einem hohen Material-
verbrauch. Lediglich N. Grubhofer und L. Schleith') gelang in
einfacher Weise eine quantitative Spaltung der Mandelsiure an
einem Chinin enthaltenden Kunstharzaustauscher.

Nach unseren Versuchen ist Stirke vorziiglich geeignet zur
chromatographischen Spaltung oktaederformig gebauter Kom-
plexe, sofern dieselben Gruppen enthalten, die eine Adsorption
an der Stirke bewirken. Es lieBen sich bisher spalten:

[Co(en),]Cly, [Co(Cy0,)51K,
[Cr(en)]Cl,, [Cr(C;0.):1K,
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Die Kobaltealze der beiden Dithiosiuren racemisierten bei Zim-
mertemperatur im Laufe einiger Tage.

Die diastereomeren Formen des Kobalt-l-bornylxanthogenats
lieBen sich chromatographisch an Aluminiumoxyd spalten.

Es gelang bisher noch nicht, Racemate mit tetraederférmig ge-
bauten Asymmetriezentren an Stirke zu zerlegen.
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F. A. POHL, Belecke (Mothne): Zur spekirochemischen Be-
stimmung von Verunreinigungen in Reinstsioffen?).

Wissenschaft und Technik fordern filr bestimmte Zwecke im-
mer héhere Reinhsitsgrade. Analytische Methoden von extrem
hoher Empfindlichkeit sind erforderlich.

Eine Moglichkeit ist die Kombination einer mikrochemischen
Trennung der Spuren vom Grundelement mit der Spektralanalyse.
Diese Trennung mul die verlustlose Isolierung der Spuren ge-
wihrleisten, moglichst alle interessierenden Elemente erfassen,
ferner schnell und einfach sein. Die Ausgangsmengeé ist so klein
als moglich zu halten, um Fehler durch Verwendung groBer
Reagenzmengen und GefaBe zu vermeiden. Als Anreicherungs-
operationen sind besonders die Fiéllung mit organischen Reagen-
zien und Spurenfingern, anorganische und metallorganische Ex-
traktion und Verflichtigung zur Vermeidung stdrender Grenz-
flicheneffekte zweckmiBig. Als Beispiel wird die Analyse von
Reinst-Aluminium erliutert. Es gelingt mit Hilfe von Sulfid-
Fillung mit Thicacetamid im alkalischen hzw. Fallung mit orga-
nischen Reagenzien im sauren Medium und Theallium als Spuren-
fanger simtliche in Reinst-Aluminium interessierenden metalli-
schen Verunreinigungen in einer Ausgangsmenge von 1 g zu er-
mitteln. Dis Methode gestattet es, in 1 g Gehalte bis zu 0,00001 %
zu bestimmen. Die angereicherten Spuren werden nach dem Lé-
sen in Mineralsiure und Zusatz von Bezugselementen auf Kohle-
elektroden aufgetrocknet und der quantitativen Spektralanalyse
unterzogen.

F. TRENDELENBURG, Erlangen: Die Bedeutung che-
misch reiner Ausgangssioffe [ur die Festkorperphysik®).

Die technische Ausnutzung halkbleitender Stoffe, wie Germa-
nium und Silicium, ist dadurch maglich geworden, da8 es gelang,
diese Stoife in sehr hohem Reinheitsgrad herzustellen. Bestimmte
Spurenverunreinigungen missen auf weniger als /1540000 % ©D0t-
fernt werden. Auf Grund gquantenphysikalischer Uberlegungen
konnten von Welker aus chemisch reinen Verbindungen der III.
und V. Hauptgruppe des periodischen Systems wie z. B. Phos-
phiden, Arseniden und Antimoniden von Aluminium, Gallium
und Indium, neue Halbleiter hergestellt werden, die sebr in-
teressante, elektrische und magnetische Eigenschaften besitzen.
Die Bedeutung der chemischen Reinheit fiir die physikalischen
Eigenschaften der neuen halbleitenden Verbindungen wurde an
Beispielen und Versuchen erldutert.

1) Naturwiss. 40, 508 [1953].

%) Vgl. diese Ztschr. 65, 242 [1953].
3) Erscheint ausfihrlich in dieser Ztschr,
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C. MAHR, Marburg/L.:
cherung von Elemenispuren.

(Vgl. die Zuschrift: ,,Anreicherung von Elementspuren*, diesc
Ztschr. 66, 328 [1954]).

Papierchromalographische Anrei-

F. UMLAND, Hannover: Uber spekirophotometrische Spuren-
bestimmung mit Hilfe der Melallozinate.

Eine groBe Anzahl von Metallkationen {~ 40 sind bis jetzt be-
kannt) lassen sich als 8-Oxychinolate mit Chloroform aus wiBriger
Losung extrahieren und z. T. (mindestens 10) in der organischen
Phase direkt spektralphotometrisch bestimmen. Zahlreiche Tren-
nungsmbglichkeiten ergeben sich auf Grund der Abhangigkeit der
Extraktion vom pg-Wert der wilrigen Phase und der Unter-
schiede in der Bestdndigkeit der einzelnen Oxinate gegen Komplex-
bildner, Oxydations- und Reduktionsmittel. Bestimmungen neben-
einander sind mdglich wegen der abweichenden Lage der Absorp-
tionsmaxima einiger Oxinate. Als Beispiel wurde eine gleichzeitige
Bestimmung von Fe, Cu, V, Al'und Mn nebeneinander und neben
groBen Mengen der meisten anderen Elemente geschildert: Die
Oxinate von Fe, Cu und VV lassen sich gemeinsam bei pg 3 ex-
trahieren. VV kann dann durch Riickextraktion bei py 9 wieder
aus der Chloroform-Phase entfernt und durch erneutes Ausschiit-
teln als gelbes VIlI-Oxinat in Gegenwart von Hydroxylamin rein
erhalten werden. In der verbliebenen Chloroform-Ldsung kann
dann das Fe direkt bei 570 my, das Cu nach Entfernung stérender
Begleitelemente durch Schiitteln mit einer NH,F und (NH,),C40,
enthaltenden Lgsung bei 410 my photometriert werden. Al wird
anschlieBend bei py 5 extrahiert und 148t sich bei py 9 mit KCN
von storenden Begleitelementen auBer U, Zr und Th tremnen.
Nach Entfernung der sauer extrahierbaren Elemente wird die
Bestimmung des Mn als MnIll-Oxinat spezifisch durch Extrak-
tion bei pg 9 in Gegenwart von NH,F. Der Zeitbedar! fiir die
Bestimmung der fiinf Elemente nebeneinander betrigt etwa eine
Stunde. Die untere Bestimmungsgrenze liegt bei etwa 0,001 y/ml
Ausgangslsung und etwa 0,01 y/ml Chloroform. Alkalisalze diir-
ten noch bis zu 10%-fachem, viele andere Elemente in 104~ bis 10°-
fachem Gewichtsiiberschufl vorhanden sein.

G. DENK, Karlsruhe: Basische Ozalate und thre Anwendung
in der analylischen Chemie.

Gibt man zu Aufschlimmungen der Oxalate einiger zweiwerti-
ger Metalle so viel Natronlauge, daB der pg-Wert auf 8—10 steigt,
so bilden sich basische Oxalate. Es konnten dargestellt werden:
€dCy0,-Cd(OH),, CuCy0,Cu(OH),, ZnCy0,3Zn{0H),, PbC,0,
2 PbO und HgC40,-2HgOQ. Die Verbindungen, deren Existenz
auch durch potentiometrische Titrationen bestatigt wurde, sind
gut kristallisiert und geben ein Rdntgendiagramm, welches von
dem der Komponenten verschieden ist.

Die Verbindungen des Bleis und Cadmiums entstehen so leicht
und so rein, daB sie zur analytischen Bestimmung dieser
Metalle geeignet sind. Man fallt die Metallsalzlosung erst mit
Oxalat, gibt dann in der Siedehitze so viel NaOH hinzu, daB
Kresolphthalein umschlégt, filtriert und trocknet den Nieder-
schlag entweder bei 110 °C oder titriert mit Permanganat.

E. ASMUS, Minster (Westf.):
stimmung in Blei-Zinn-Legierungen.

Die Ergebnisse von Wismut-Bestimmungen in Blei-Zinn-Le-
gierungen werden oft und z. T. in betrichtlichem MaBe dadurch
verfilscht, da Wismut von der beim Ldsen der Probe in Salpeter-
saure gebildeten Zinnsiure adsorbiert wird. Auch bleibt ein Teil
des Wismuts bei seiner gravimetrischen Bestimmung iber das
Phosphat im Filtrat zuriick.

Es wird eine photometrische Bestimmungsmethode fiir Wismut
in 'Blei-Zinn-Legierungen mitgeteilt, die frei von den genanaten
Fehlern ist und deren Dauer im wesentlichen nur durch den Lg-
sungsproze8 bestimmt wird. Die Legierungen, von reinem Blei
bis zu reinem Zinn, werden in einem Vier-Siuren-Gemisch (Sal-
peter-, Wein-, Citronen- und Perchlorsiure) gelost und der Wis-
mut-Gehalt iiber die mit Thiocarbamid sich ergebende Gelb-
firbung photometrisch bestimmt. Der EinfluB einer Reihe von
verschiedenen Legierungskomponenten wird untersucht. Die Be-
leganslysen weisen Wismut-Gehalte zwischen 0,0009 und 40,8 %
und Zinn-Gehalte von 0 bis 82,1 % auf. Es wird ferner der Ein-
fluB der Salpetersdure und des Thiocarbamid auf die Ausbildung
des Bi-Thiocarbamid-Komplexes festgestellt und die Zusammen-
setzung des Letzteren ermittelt.

Photomelrische Wismutl- Be-

329



F.ZEISLER, Graz: Die Beslimmung von kleinsten Mengen
Alkohol in sehy verdiinnter Losung.

Die Bestimmung von Alkoholen nach der Methode von W.
Fischer und A. Schmidi) bzw., R. Skrabal’) beruht auf einer
quantitativen Veresterung der niederen Alkohole mit HNO, zu
leioht fltichtigen Alkylnitriten, die jodometrisch bestimmt wer-
den. Fir dieses Verfahren wurde eine neue Apparatur ent-
wickelt, die es einem gestattet, auch kleinste Mengen Alkohol in
sehr verd. und verunreinigten Lbsungen rasoh und genau zu be-
stimmen. Man kann Alkoholmengen von nur 50 y mit einer Ge-
nauigkeit von + 1 erfassen. Die Bestimmungszeit betrigt etwa
60 min. Bisher wurden Alkoholmengen zwischen 50 und 5000 y
bestimmt. Auch leicht verseitbare Ester kénnen mit der Appara-
tur quantitativ untersuoht werden. Versuche zu Blutalkoholbe-
stimmungen haben sehr gute Ergebnisse geliefert. Sogar Diabetes-
Blute, Ather-Narkose-Blute, Faulnis-Blute und h#&molytische
Blute, die bei der Widmark-Methode Schwierigkeiten bereiten,
haben sich in unserer Apparatur sehr gut bestimmen lassen. Die
Anwendung dieser Methode wird noch kliniseh iiberpriift.

A. HOLASEK, Graz: Zur papierchromalographischen Tren-
nung der Fellsduren.

Auf einem Papier {Schleicher & Schiill 2043b), das mit einer
0,5 proz. Lésung von KA1(SO,);'12H,0 imprégniert und dann ge-
trocknet wurde, gelingt die Trennung aller gesiittigten Fettsiuren
mit gerader C-Anzahl von C, bis ;4. Zur Entwicklung verwendet
man ein Gemisch von Tetrachlorkohlenstoff, Methanol und konz.
Ammoniak (Dichte 0,91) im Volumenverh&ltnis 81: 18: 1 und 148t
die Front, nachdem das Papier 2 h der Atmosphére ausgesetzt
war, etwa 30 cm wandern. Nach dem Trocknen des Chromato-
gramms wird durch Besprithen mit einer 0,1proz. Ldsung von
Rhodamin B in Wasser oder in 0,05 n-Salzséure angefdrbt. Auf
dem abermals getrockneten Chromatogramm sind die Fettsauren
im ultravioletten Licht als hellrot fluoreszierende, gut getrennte
Flecken sichtbar. Eine einwandfreie Anfarbung bzw. Trennung
gelingt noch, wenn von jeder Siure mindestens 10 y£g und héch-
stens 100 g vorliegen. Die Fettsauren wandern proportional ihrer
Kettenlinge, so da die hochste den groBten Re-Wert hat {Butter-
séure 0,11, Stearinsiure 0,80). Die Ri-Werte der ungesittigten
unterscheiden sich nicht merklich von denen der entspr. gesittig-
ten Siuren.

B. SANSONI, Regensburg: Ein neues Prinzip zur Trennung
von Kationen im qualitativen Analysengang.

Etwa 1000 Loslichkeitsversuche mit einfachen anorganischen
Salzen und etwa 2000 qualitative Fallungsversuche mit einfachen
anorganischen Kationen/Anionen in den Ldsungsmitteln Sehwefel-
sdure, geschmolzener Harnstoff, Wasser, geschmolzenes Acetamid,
Eisessig, Dimethylformamid, Pyridin, Dioxan u. a. zeigen, daf es
moglich ist, eine ,,klassische‘‘ analytische Chemie in nichtwisserigen
Losungsmitteln aufzubauen. Das Losungs- und Fillungsverhalten
in den genannten Losungsmitteln ist vollkommen verschieden vom
Loésungsmittel Wasser und ermdglicht grundsatzlich eine Fiille
neuartiger Trenneffekte nach dem alten Prinzip der selektiven
Austallung eines abzutrennenden Kations mit anschlieBender Fil-
tration. Es werden zahlreiche neue Trenneffekte besprochen und
alg erstes Beispiel eines Trennungsganges in einem nichtwasserigen
Losungsmittel die qualitative Trennung von K, 8r, Ba, Zn, Nij,
0d, Cu, Hgl, Hgll in Eisessig beschrieben. Die Wasserldslich-
keit des abfiltrierten Niederschlages (z. B. in Eisessig unlds-
liches Br(NOQ,);) kann die Verwendung eines H+*-Austauschers
zur einfachen alkalimetrischen Bestimmung des betr. Kations
iiber die ausgetauschten H*-Ionen ermdglichen (2. B. Trennung
der Nitrate von Sr (unldslich)/Ca). Uberraschenderweise hatten
die in genannten Lasungsmitteln erzeugten Niederschlige groB8en-
teils eine giinstige Beschatfenheit und konnten glatt mit einem
Glasfiltertiegel G 4 abgesaugt werden. Dagegen scheinen hiu-
figer als in Wasser Ionen unvollstindig auszufallen. Ionen-
kombinationen, welche in einem nichtwisserigen Ldsungsmittel
16slich, in Wasser dagegen unldslich sind, kénnen durch Zugabe
von Wasser in oftmals ausgezeichneter Beschaffenheit gefillt
werden. Dieses in der anorganischen Analyse wenig geliufige
neue Prinzip der Erzeugung eines Niederschlages durch Zu-
gabe von Wasser, das den Ubergang vom nichtwisserigen zum
whsserigen Ldsungsmittel bewirkt, wird an der Ausfillung von
Bariumsulfat aus Dimethylformamid-Losung erliutert. Aus der
verdiinnten, klaren Liésung von Ba(NO,;); und konz. H SO, in
Dimethylformamid wird durch Zugabe von Wasser in einem GuB
Bariumsulfat in der ungewohnten Form von groben weilen Flok-
ken ausgefillt, welche schnell tiber einem grobporigen Papierfilter
abfiltriert und anschlieBend quantitativ bestimmt werden kdnnon.

4) Ber, Dtsch. Chem, Ges. 57, 693 [1924]; 59, 679 [1926].
8) Z. analyt, Chem. 779, 222 [1940].
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Eine wertvolle Hilfe bei den Arbeiten sowie der Erklirung zahl-
reioher Vorgiinge (z. B, Dissoziation von Ldsungsmittel, Saure-
Base-Wirkung und besonders Pufferldsungen in nichtwasserigen
Lésungsmitteln) war die Saure-Base-Theorie nach Bronsied,

B. SANSONI, Regensburg: I ‘
gen Losungsmitieln.

Die Verwendung bestimmter nichtwasseriger Losungsmittel
stellt ein neues Hillsmittel dar, um einen selektiven Austausch an-
organischer Kationen an Ionenaustauschern zu erzielen. Es wer-
den Kationen von jeweils 10 bis 15 sinfachen Salzen in Eisessig,
geschmolzenem Acetamid, geschmolzenem Harnstoff, Pyridin u. a.
geldst, mit dem Austauscherharz gesohiittelt und die nicht aus-
getauscht in Ldsung gebliebenen Kationenmengen nebeneinander
verglichen. Diese Methode 148t gewisse qualitative Schliisse zu
auf die Haftfestigkeit geldster anorganischer Ionen an den betr.
Lésungsmitteln, Das im Vergleich zum Lbsungsmittel Wasser
starker selektive Verhalten der Kationen gegeniiber dem Aus-
tauscher wird durch stirker unterschiedliche Solvatationsstiarke
der in genannten nichtwasserigen Ldsungsmitteln geldsten Ionen
gedeutet und kann zu Kationentrennungen ausgewertet werden.
Der EinfluB von Austauscherart, Austauscherbelegung und L&-
sungsmittel wird diskutiert. Beispielsweise wird die-bekannte
Selektivitat von Amberlite IRC 50 (COOH-Gruppen) fir zwei-
wertige Erdalkali-Ionen im Losungsmittel Acetamid gerade um-
gekehrt und diese Ionen besonders schwach ausgetauscht. Es
werden weiter einige neuartige qualitative Trennungen bespro-
chen, u. a. als Kuriosum eine Fe+/UOf+-Trennung im Ldsungs-
mittel geschmolzenes 8-Oxychinolin und die fast quantitative
Trennung Co?*+/Ni?+ in geschmolzenem Harnstoff an Amberlite
IRA 400 (bindet Co?+) als erstes Beispiel einer Trennung nach dem
neuen Prinzip.

H. BALLCZO, Wien:
Barium-Mengen®),

G. JANTSCH und O. KLAWORA, Graz:
thoden zur Bestimmung des Niob.

Die Chloride des funfwertigen Niob und Tantal werden in wenig
konz. Salzssure unter Zugabe von Ammonchlorid bis zur Sattigung
gelost. In dieser beim Verdiinnen mit Wasger iiber einen groBen
Konzentrationsbereich bestindigen Ldsung wird das Niob mittels
Zink oder Aluminiumpulver in einer CO,-Atmosphédre zum Niob-
(III) reduziert.

Die Reduktion mit Zink ist bei Zimmertemperatur moglich,
wihrend bei Verwendung von Aluminium gekiihlt und nach Be-
endigung der Reaktion das iiberschiissige Aluminium durch
Wirmezufuhr geldst werden muB. Das dreiwertige Niob kann
oxydimetrisch entweder mit Cer(IV)-sulfat oder mit Xalium-
bromat bestimmt werden. Bei Anwendung einer n/50 Cer(IV)-
sulfat-Losung wird die Titerldsung im UberschuB zugegeben und
derselbe nach Zugabe von Jodchlorid als Katalysator und Ferroin
als Indikator mit n/50 arseniger S&ure zuriicktitriert. Oxydiert
man das Niob(III)-Ion mit Kaliumbromat, so wird nach Hinzu-
tigen von Kaliumjodid und Benzol, in welchem sich das in Frei-
heit gesetzte Jod mit roter Farbe lost, bis zur Entfarbung der
Benzol-Schicht mit Thiosulfat riicktitriert.

Durch Bestimmung der Summe Nb;Oy + Ta,0; kann nach
Titration des Niob auf die beschriebene Weise das Tantal aus der
Differenz berechnet werden.

Werden die Erdsiurechloride in absol. Alkohol geldst, in dieser
Ldsung das Niob mit Zink und Salzsiure reduziert und oxydime-
trisch bestimmt, so entspricht der Verbrauch an Oxydationsmittel
nur einem Ubergang Niob(IV) zu Niob(V). Ob hier tatssehlich
vierwertiges Niob in L4sung vorliegt oder ob es sich um eine Misch-
wertigkeit, gebildet aus fiinf- und dreiwertigem Niob handelt,

h in nichlwd q-

Erfassung und Ablrennung kleinsier

Uber neue Me-

wurde noch nicht untersucht.

V. GUTMANN, Wien und I. LINDQVIST, Uppsala:
Saure und basische Funklion in nichi-wafrigen Lésungsmitieln
(vorgetr. von V. Guimann).

Nach den Brénsied-Lowry-Definitionen beruhen Siure/Base-
Reaktionen auf der Fundamentalreaktion der Wasserstoffionen-
Wanderung oder Prototropie, die aber das Saure/Base-Geschehen
in protonenfreien Solvosystemen nicht erfassen kann, Es wird ge-

_zeigt, dal in protonenfreien Systemen ebenfalls Ioneniibgrgange

als Trager der Fundamentalreaktion des Saure/Base-Geschehens
aufgefaBt werden kénnen und hierfir die Bezeichnung ,,Iono-
tropie* vorgeschlagen. Je nach der Ladung des die Fundamen-
talreaktion vollziehenden Ions wird zwischen Kationotropie und
Anionotropie unterschieden. Prototropie ist somit ein Spezialfall
von Kationotropie. Fluoridotropie, Chloridotropie, Bromidotro-
pie, Jodidotropie und Oxydotropie sind Fille von Anionotropie.

¢) Vgl. Mikrochimica Acta 7954, 163.
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Daraus ergibt sich eine zweckmaBige Einteilungsgrundlage fiir

Solvosysteme: Base 2 + Siure [ = Sdure 2 + Base I
Prototrop, z. B. H,0: Hl,; + Hl,O = H,0+ + OH-
Fluoridotrop, z. B. BrF,: BrF, + BrFl, + BrF,+ + BrF,-
Chloridotrop, z. B, AsCl,: Asél, + Asél, == AsCly*  + AsCl -
Bromidotrop, z. B,HgBr,: Hgér, + gHBry < HgBr+ + HgBr,~
Jodidotrop, z. B. J,: Jl + Jf =J* + Ja”
Oxydotrop, z. B. SO,: SOi + 80, = SO++ + SO,

Wihrend in Kationotropen (Prototropen) das Kation (Proton)
stets von der Saure zur Base ibergeht, findet bei Anionotropen der
Ubergang des Anions von der Base zur Saure statt. Daher wird
in einem kationotropen Solvosystem eine S#ure als Ka-
tionendonator und eine Base als Kationenacceptor definiert, in
einem anionotropen Solvosystem eine Siure als Anionenacceptor
und eine Base als Anionendonator zu definieren sein. Die Zweock-
mifigkeit der entwickelten Verstellung wurde an zahlreichen Bei-
spielen gezeigt und vorgeschlagen, die Aciditat, bzw. Basizitat der
. Losung in einem anionotropen Solvens durch eine dem pg analoge
GrdBe, z. B. pg, pc) usw. zu charakterigieren.

E. U. FRANCK, Gottingen: Zur Ldéslichkeil fester Stoffe in
hochverdichielem W asserdampf.

Nach neueren Messungen verschiedener Autoren erreicht die
Loslichkeit von NaCl und KCl in Wasserdampf zwischen 400 und
500 °C sowie 100 und 300 at Werte bis zu 1 g auf 1000 g Wasser.
Eigene Messungen ergaben, da8 die elektrolytisghe Leitfihigkeit
derartiger dampfformiger Losungen in diesem Temperaturgebiet
erst bei merklich htheren Drucken stark ansteigt. Es wird daher
angenommen, da8 die genannten Chloride als Molekeln im Dampt
geldst sind. Dementsprechend ist eine relativ einfache thermody-
namische Behandlung der beobachteten Druck- und Temperatur-
abhiingigkeit der Luslichkeit unter Beriicksichtigung der Kom-
pression der Bodenkdrper und der’intermolekularen Assoziation
im Dampfraum méglich. Es folgen Assoziationszahlen zwischen
4 und 10 fir die Anlagerung von H;0-Molekeln an einzelne Salz-
molekeln und Assoziationsenthalpien um 10 Keal/mol fiir je eine
agsoziierte H,0-Molekel.

29. April 1954

H. STETTER (mit M. Coenen, H. Kesseler und H. Meisel),
Bonn: Neue Synthesen langkeltiger Carbonsduren.

Die Methode?) zur Darstellung langkettiger Carbonsiuren, aus-
gehend von Dihydroresorcin, wurde erweitert.

Michael-Addition von Dihydroresorcin an «,pB-ungesittigte
Ester, Nitrile und Ketone gibt Michael-Addukte, die durch das
vereinfachte Verfahren der S{urespaltung und Reduktion (direkte
Wolff-Kishner-Reduktion) in langkettige Mono- und Dicarbon-
siuren iiberfithrt werden kdnnen. Die Ausbeuten hingen von der
Stabilitat der Michael-Addukte ab. Das Addukt von Dihydrore-
sorein an Acrylsiure-ester ergibt Azelainsdure in 69 % Ausbeute.

o] (o]
1| i
C C
7 N\ /7 \H
HC  CH, H,® C-CH,.CH,-COOR
H | ; + CH,=CH.COOR —> | |
oC N /C= o H,C\ /C=0
CH, CH, 43%
S4urespaltun
23uTePaRUNg  HOOC-(CHy),-COOH
Reduktion

Gleicherweise ergaben die Addukte an Acrylnitril, Zimts#ure-
ester und Benzalaceton Azelainsiure (30%), [B-Phenyl-azelain-
sdure (24%) und G-Phenyl-nonan-carbonsaure-(1) (72%).

Priparativ giinstiger erwies sich die Michael-Addition von in
2-Stellung alkylierten Dihydroresorcinen an a,B-ungesittigte
Ester, Nitrile und Ketone. Bei der Addition in absol. Alkoholen
-in Gegenwart geringer Mengen Alkoholat erhilt man in 60—70 %
d.Theorie die Ester der ringoffenen 3-Ketosiuren. Beispiel:

A CH, A /CH.
H,C H,c  C-CH,~CH,-CN
(J: + CH,=CH-Cz=N —> &
=0 H’ N =
CH cH,
0 CH,
C,H,OH |
> CH00C-(CH,)y-C—CH.CH,-CH,.CN
63%

7) Vgl. diese Ztschr. 64, 226, 595 [1952].
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Dieser Reaktionsverlauf ist stark verallgemeinerungsiihig und
konnte an einer Reihe von Beispielen experimentell bestatigt wer-
den.

Durch Wolff-Kishner-Reduktion kénnen alle 3-Ketosduren in
die reduzierten Siuren iiberfihrt werden.

Das urspriingliche Verfahren wurde auf in 5- Stellung alkylierte
Dihydroresorcine ausgedehnt. Man gelangt zu in (3-Stellung
verzweigten langkettigen Carbonsiuren.

? (o}
/é\ H
/ N/
CH, Alkylierung H,(ll C-R’
_—
R—-(J: R-C J::O
/N7
CH. H CH,
R
Spaltung s |
Reduktion R’(CH,)y-CH-CH,;-COOH

Ausgehend von Dimedon, 1-Methyl-cyclohexandion-(3,5) und
1-Phenyl-cyclohexandion-(3,5) gelang in zahlreichen Fallen die
Synthese solcher Methyl- und Phenyl-verzweigter langkettiger
Mono- und Dicarbonsiuren.

H.FIESSELMANN, Erlangen: Einwirkung von Grignard-
Verbindungen auf a-Halogenketone.

H. HELLMANN, Tibingen: Uber fertiGre Mannich-Basen.

Tert. Mannich-Basen sind zu Alkylierungen nur befihigt, wenn
sie am C-Atom in 3-Stellung zum Amino-N-Atom noch mindestens
ein locker gebundenes H-Atom besitzen, so daB sie sekundéres
Amin abspalten konnen unter Ausbildung eines ungesittigten
Systems, welches die zu alkylierende Substanz addiert {Elimi-
nierungs-Additions-Mechanismus®)). Diejenigen tert. Mannick-
Basen, welche der Regel zu widersprechen scheinen und dadurch
Unsicherheit in die Vorstellungen vom Chemismus der Alkylierung
mit tert. Aminen gebracht haben, gehen mit dem Reaktionspartner
eine Transaminomethylierungsreaktion ‘ein, durch welche
bei entspr. Konstitution des Reaktionspartners erst kondensa-
tionsfihige Mannich-Basen gebildet werden. So tritt bei der Um-
setzung von Indol mit Dialkylamino-acetonitrilen zuerst Trans-
aminomethylierung zu Dialkylamino-skatolen und Blaus&ure ein,
und erst diese setzen sich zu Indol-3-acetonitril und Dialkylamin
um. Die Bildung des Indolylacetonitrils beruht also nur scheinbar
auf einer Cyanomethylierung des Indols durch die Dialkylamino-
acetonitrile; sie kommt in Wirklichkeit durch eine C-Alkylierung
der Blausaure durch die Mannich-Basen des Indols zustande.

Die Mannick-Reaktion ist nicht auf C-H-acide-Verbindungen
beschrankt, sondern auch mit N-H-aciden-Substanzen moglich.
Zur Untersuchung, ob die bei den C- Mannich-Basen aufgefundenen
GesetzmiBigkeiten auch bei den N-Mannich-Basen Gilltigkeit
haben, wurden die N-Dialkylaminomethyl-Derivate von Phthal-
mid, Suecinimid, Benzamid, Benzolsulfonamid, Isatin und
Carbazol durch Kondensation mit HCHO und Dimethylamin, Di-
athylamin, Piperidin und Morpholin gewonnen und die Jod-
methylate dieser tert. N-Mannich-Basen dargestellt. Es zeigte
gich, daB die tert. Mannich-Basen des Phthalimids, welchen der
Eliminierungs-Additions-Mechanismus versperrt ist, ebenso wie
die entspr. C-Mannich-Basen zur Transaminomethylierung neigen.
Beim Erhitzen von Piperidinomethyl-phthalimid mit Indel und
katalytischen Mengen von NaOH in wasserfreiem Xylol bilden
sich zuerst Piperidino-skatol und Phthalimid. Bei lingerer Reak-
tionsdauer kondensieren diese Transamino-methylierungsprodukte
zu Skatyl-phthalimid unter Freisetzen von Piperidin. Eine ana-
loge Reaktionsfolge mit Piperidinomethyl-phthalimid und Malon-
ester fiihrt zu Phthalimidomethyl-malonester als Endprodukt,

welcher zu B-Alanin hydrolysiert werden kann. Das Jodmethylat
von Dimethylaminomethyl-phthalimid 148t ‘sich (analog zu den
quart. Salzen der Dialkylaminomethyl-acylamino-malonester)
glatt mit NaCN umsetzen, wobei Phthalimido-acetonitril ent-
steht, welches zu Glykokoll hydrolysierbar ist.

A. MONDON, Kiel: bie Synthese des Isosqualens.

Es wird die Synthese des Isosqualens beschrieben, das auf Grund
einer theoretischen Ableitung als Zwischenstufe der Steroid-
biogenese formuliert wurde®).

L.BIRKOF E R,Stuttgart-Heidelberg: Neue hochgliedrige Ringe.
Bei dem Versuch, die den N-Carboxy-a-aminosaure-anhydriden
entspr. 6-gliedrigen N-Carboxy-B-aminosiure-anhydride darzu-
stellen, wurde beim Erhitzen der N-Carbobenzoxy-3-aminosidure-
chloride im Vakuum ebenso wie bei den jeweiligen Derivaten der
a-Aminosiuren Benzylchlorid abgespalten. Es konnten jedoch

$) H. Hellmann, dlese Ztschr. 65, 473 [1953].
") Vvgl. diese Ztschr. 65, 333 [1953] u. 66, 33 [1954].
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nicht N-Carboxy-B-aminosdure-anhydride gewonnen werden, son-
dern nur polymere Verbindungen. Dies wird aui die groBe Poly-
merisationsfihigkeit von 6-gliedrigen Ringen, wie sie u. a. von
Carothersi®) beim 3-Valerolacton, dem Glykolid, dem Trimethylen-
carbonat und dem Athylenoxalat gezeigt wurde, zuriickgefiihrt.

Der Umsatz von (-Aminosiiuren mit Phosgen ergibt unter be-
stimmten Vorsichtsmafregeln die N-Chlorformyl-B-aminosiure-
chloride.

R CH-CH,COCI  I: R=H, IlI: R=C/H,
|

H-N-coCl 11: R=CH,, 1V: R=1-CyH,

Diese lassen sich mit Alkohol in die N-Carbathoxy-$-amino-
siureester und mit Anilin in die Dianilide tberfihren.

Wihrend N-Chlorformy!-8-alanin-chlorid (I) mit Athylendiamin
und Hexamethylendiamin nur polymere Produkte liefert, ent-
stehen aus N-Chlorformyl-B-aminobuttersiure-chlorid (II), aus
N-Chlorformyl-B-phenyl-8-alanin-chlorid (III) und aus N-Chlor-
formyl-B-(1-naphthyl)-B-alanin-chlorid (IV) mit Athylendiamin
und Hexamethylendiamin-Verbindungen, die weder freie Amino-
noch Carboxyl-Gruppen enthalten. Es handelt sich um ring-
formige Verbindungen und zwar liegen 18- bzw. 28-gliedrige
Ringe vor, die sich aus Dimethylformamid umkristallisieren lassen.

R'(FH-CH,CO-NH(CH,),NH-CO-CH,(|:H-R )
HN- CO—NH~--(CH,); —"NH—CO—NH
R = CHj,, CgH; und 1-C,yH,
R-CH-CH,CO-NH(CH,),NH-CO-CH,CH-R
HN—CO—NH—(CH,),—NH--CO—NH

Otffenbar hemmen die eingefithrten Methyl-, Phenyl- und 1-
Naphthyl-Gruppen die Polymerisation und begiinstigen die Ring-
bildung. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung!®), daB
Substituenten die Polymerisationstendenz von Ringen verzdgern.

W. RIED, Frankfurt/M.: Synthesen und Eigenschaflen hetero-
cyclischer 7- Ring-Systeme.

Heterocyclische 7-Ringsysteme entstehen, wenn man aromati-
sche o-Diamine mit ungesattigten aliphatischen Carbonsiuren um-
setzt. Zunichst wird eine Amino-Gruppe an die Doppelbindung
der Siure angelagert, dann tritt Lactam-Ringschlul zwischen der
zweiten Amino- und der Carboxyl-Gruppe ein.

Bei der Anlagerung ungesittigter Siuren an Naphthylen-di-
amin(1,2) konnte nachgewiesen werden, daB die Aminogruppe in
1-Stellung zuerst reagiert und damit ein eindeutiger Reaktions-
verlauf eintritt.

Die Ausweitung der Reaktion auf aliphatische Diamine (zu-
nichst Athylendiamin) stieB aul Schwierigkeiten. Aerylséure
und Methaerylsiure lieferten glasartige Polymerisationsprodukte.
Crotons#ure lie sich unter speziellen Bedingungen zu 2-Methyl-
piperazin-3-carbonsiiure umsetzen; daneben entstand viel Pi-
perazin. Zimtsiure bildete kein eyclisches Produkt, sondern
Athylen-dizimtsaure-diamid. Mit Sorbinsiure entstanden aus-
schlieflich Eigenkondensationsprodukte dieser Siure.

Monocyclische 7-Ringe mit zwei N-Atomen bilden sich iiber-
raschend glatt aus Athylendiamin und 1,3-Diketonen (Acetyl-
aceton und Benzoyl-aceton); Dibenzoyl-methan und 1,3-Diketo-
hydrinden setzen sich nicht um. In der aromatischen Reihe sind
entspr. Versuche von J. Thiele gemacht worden.

Athylendiamin setzt sich weiterhin glatt mit B-Ketosaureester
(Acetessig- und Benzoyl-essigester) zu heterocyclischen 7-Ringen
umm. Die Reaktionen mit 1,3-Diketonen und (3-Ketosaureester
lieBen sich auf das Naphthylen-diamin(1,2) iibertragen; es ent-
standen tricyclische Ringsysteme mit einem heterocyelischen 7-
Ring. Die erhaltenen 7-Ringe wurden auf ihre Stabilitdt gepriift.
Etwaige Doppelbindungen im Hetero-7-Ring wurden katalytisch
aufhydriert. Die in den hydrierten Ringen vorhandenen sek.
Amino-Gruppen wurden in die Nitrosamine und diese durch Re-
duktion mit Zinkstaub und Eisessig in unsymmetrisch substi-
tuierte Hydrazine iibergetiihrt.

Kondensierte hetrocyclische 7-Ring-Systeme mit zwei N-atomen
und einem O-Atom im Ring, bilden sich durch Wasserabspaltung
aus N-acylierten o-Amino-aldoximen. Die Wasserabspaltung voll-
zjeht sich iiber die Enolform der N-Acylgruppierung.

K. v. Auwers hatte vor 30 Jahren die erhaltenen Reaktionspro-
dukte als 1-Acyl-Indazole formuliert. J. Meisenheimer sprach sich
fiir die Siebenringnatur der Produkte aus. Es wurden von uns
zahlreiche Derivate der neuen 7-Ringe hergestellt und ihre Kon-
stitution auf zweierlei Weise gesichert.

1.) Bei der katalytischen Hydrierung werden zwei Molekeln
Wasserstoff aufgenommen und es entstehen unter Ringverenge-
rung und Wasserabspaltung Dihydrochinazoline, die sich durch
Dehydrierung mit Na-eisen(III)-cyanid in Chinazolin-Abkémm-

19) W. H. Carothers, G. L, Dorough u. F. J. van Natta, ]J. Amer.
chem. Soc. 54, 761 [1932].
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linge iiberfiihren lassen, welche mit den Verbindungen identisch
waren, die als Vergleichspriparate nach der Methode von A.
Bischler hergestellt wurden.

2.) Die Methyl-Gruppe in 7-Stellung des 4,5-Benzo-7-methyl-
(hept-1,2,6-0xdiazins) ist dhnlich reaktionsfshig, wie die Methyl-
Gruppe im 2-Methyl-benzoxazol und 148t sich mit Aldehyden und
Nitroso-Verbindungen kondensieren. Im Falle der Indazol-Struk-
tur diirfte diese Umsetzung unmoglich sein. Die groBe Zahl der
hergestellten, substituierten Heptoxdinzine zeigte, daB die Sta-
bilitat des 7-Ringes weitgehend von der Substitution abhingt.

WALTER MAYER, Heidelberg:
carbocyclische Reduktone.

Nach der Methode von B. Pecherer, L. M. Jampolsky und H. M.
Wauest'!) wurde Gallussiiure mit Raney-Nickel in alkalischem
Medium zur Dihydrogallussiure hydriert. Diese Substanz
erwies sich wie das schon bekannte Dihydropyrogallol als ein
Redukton mit einer prifixierten a-Ketoendiol-Gruppe. Von bei-
den Reduktonen wurden Anilin-, Phenylhydrazin- und Methyl-
Derivate dargestellt. Die Weiterhydrierung der Dihydrogallus-
siure ohne Alkali ergab in rund 50proz. Ausbeute eine kristalli-
gierte Hexahydro-gallussdure., Durch Dehydrierung mit Luft in
wisseriger eigenacider Ldsung liefern beide Reduktone kristalli-
sierte Dihydrate der entspr. Triketone, die als Triketon-Isomere
des Pyrogallols bzw. der Gallussiure aufzufassen sind. Der Uber-
gang zum aromatischen System tritt bereits unter sehr milden
Bedingungen, z. B. durch Losen in einer 10proz. wasserigen Na-
triumacetat-Losung ein. Bei der Triketogallussdure ist die Nei-
gung zur Decarboxylation in diesem Ubergangszustand ganz we-
sentlich verstirkt. So liefert sie bei der Behandlung mit Acetan-
hydrid und Kaliumacetat nur Triacetyl-pyrogallol. Wisserige
Natronlauge, selbst in 0,1 n Lésung, fiihrt nicht zur Isomeri-
sierung, sondern zur Ringaufsprengung. Triketopyrogallol liefert
hierbei a-Oxyadipinsiure, wihrend dieselbe Behandlung bei der
Triketogallussiiure zu den beiden Racematen der a-Oxy-y-carboxy-
adipinsidure fiihrt, die in Gestalt der beiden Lacton-dicarbonséuren
isoliert wurden.

Uber sechsringgliedrige

COOH COOH COOH
H |
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lT COOH
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HO | oH o ) o |
OH 0 COOH

Ein Teil dieser Ubergange erscheint als Modell fiir die Biogenese
gewisser Phenolcarbonséuren (z. B. Chebulsgure!d)) der hydroly-
sierbaren Gerbstoffe von Bedeutung.

G. HENSECKE, Greifswald:
hydrazone.

Obwoh! die Osone zu den reaktionsfihigsten Zuckerderivaten
gehdren, haben sie fiir die priparative Chemie bisher keine Be-
deutung erlangt. Ursache hierfiir sind einerseits die mehr oder we-
niger umstindlichen Darstellungsverfahren, zum anderen das
mangelnde Kristallisationsvermégen. Es ist bisher nicht gelungen,
ein Oson der Hexosen oder Pentosen kristallisiert zu erhalten.

Bereits E. Fischer hat durch Einwirkung von asym. Methyl-
phenylhydrazin auf Fructoson-Lésung ein kristallisiertes Fruect-
oson-methylphenylhydrazon (I) isoliert und beschrieben. Fiir
dieses Oson-Derivat wurde von uns der Konstitutionsbeweis ge-
fihrt und zahlreiche ergiebige Darstellungsverfahren ausgearbei-
tet. Weitere Untersuchungen haben ergeben, daB zahlreiche asym.
Hydrazine geeignet sind, Osone in Form kristallisierter Oson-
hydrazone abzuscheiden. Diese Reaktion, in Verbindung mit dem
Verhalten prim. unsubstituierter Hydrazine gestatten Riick-
schliisse auf die Konstitution der Osone. Auf diesem Wege wur-
den kristallisierte Osonhydrazone der n-Galaktose, -Sorbose und
1-Arabinose dargestellt.

Die Osonhydrazone besitzen groSes theoretisches Interesse, da
sie als die bisher hypothetischen Zwischenprodukte bei der ©sazon-
Bildung aufgefalBt werden konnen. Sie kondensieren in essig-
saurer Lésung mit prim. Hydrazinen quantitativ zu entspr. Misch-
osazonen (II). In mineralsaurer Ldsung tritt leicht Abspaltung
des Hydrazin-Restes ein. Die Osonhydrazone &hneln deshalb in

Aus der Chemie der Oson-

1) J. Amer. chem. Soc. 70, 2587 [1948].
12) 0. Th. Schmidt u. W, Mayer, Llebigs Ann. Chem. 577, 1 [1951].
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ihrer Reaktionsifihigkeit den freien Osonen und sind fiir die Dar-
stellung zahlreicher Chinoxalin-(III) und Pteridin-Derivate her-
vorragend geeignet.

Durch partielle Hydrolyse des Fructose-phenylosazons gelang
auch die Darstellung eines Fruotoson-phenylhydrazons.
HC=N-N(CH,)CsH; HC=N-N(CHy)C,H;

PANZN

von Halogenwasserstoff N-Halogenpyrazole entstehen, die aber
nur im Falle des Jods zur Isolierung genilgend bestandig sind.

Mit Chlor tritt Chlorierung der CH,-Gruppen bis zu CCl, in 3-
und 5-Stellung, nicht dagegen in 4-Stellung ein. Diese Substitu-
tion gelingt schon bei normaler Temperatur und AusschluB von
Licht und Peroxyden und zwar umso vollstindiger, je mehr C-
stindige Methyl-Gruppen vorhanden sind.

| C=0 =N-NH-CH;
HC i - HO-CH Ho—CH H.-J. TEUBER, Heidelberg: Zur Kenntnis der Aminozyde
C\ / I | und uber neue Ozxydalionen in der Sirychnin-Rethe.

Ho—(I:H\N H?"OH H?—OH Es wurde versucht, Strychninoxyd nach Polonovskilt) umzu-
HC—-OH -+ 0-Phenylen- HC-OH HC-OH ]agegn. Da Strychninoxyd mit Essigsiureanhydrid allein nicht!s)

T diamin | + HyN-NH—C.H, . | reagiert, wurde ein Gemisch von Pyridin und Essigsiureanhydrid
HC-OH < —— H,C-OH ﬁss_lgsﬁ_ure_’ H,C-OH verwendet, das eine lebhafte, exotherme Reaktion unter CO,-
H, (l:__ OH I 1 Abspaltung hervorruft. ?\[an is?liert je nach Reaktionstemperatur
+ HyN-N(CHy)C, H,-HCl 24—37 % Pseudostrychnin sowie geringe Mengen Strychninessig-

sidure und N-Acetyl-sek.-pseudostrychnin. AuBerdem entstehen

I

D. JERCHEL, Mainz: Zur Ozydation der Alkylpyridine.

Selendioxyd wurde bisher bei der Oxydation von Alkylpyridinen
in indifferenten LYsungs- und Verdiinnungsmitteln verwendet.
Dabei erhielt man Pyridincarbonsiuren in meistens unbefriedigen-
den Ausbeuten. Arbeitet man jedoch ohne Verwendung von zu-
gesetztem Losungsmittel, so kdnnen entweder beim Siedepunkt
des betr. zu dehydrierenden Alkylpyridins oder besser bei 90 bis
120 °C die Carbonsauren in recht guten Ausbeuten erhalten werden.

Pyridin und B-Picolin, sowie Chinolin und Isochinolin bilden
unter Wasserausschluf mit SeO, kristallisierte 8¢0,-Verbindun-
gen, deren Formulierung analog derjenigen von 80,-Solvaten tert.
Amine vorgeschlagen wird. Aus der SeQ,-Verbindung von B-
Picolin (C4H,N-2 8¢0,) 1a3t sich nach thermischer Reaktion Ni-
cotinsdure erhalten. )

Die papierchromatographisshe Identifizierung der Alkyl-
pyridine!3) wurde durch Uberfithrung der Basen in ihre N-Oxyde
verbessert. Auf diese Weise war es moglich, z. B. Methyl- und
Athylpyridine auf dem Papier zu trennen oder auch Pyridin und
Chinolin in Basengemischen nachzuweisen. Eino prdparative
Trennung von Alkylpyridinen, deren Siedepunkte sehr nahe bei-
einander liegen, ist.-durch fraktionierte Destillation der N-Oxyde
zu erreichen. Zur einfachen Bestimmung von Rg-Werten in Pa-
pierchromatogrammen wurde ein Proportionalzirkel demonstriert.

R. HU T TEL, Minchen: Die Halogenierung der Pyrazole.

Die SubstitutionsregelmiBigkeMen bei der Halogenierung des
Pyrazols und seiner Homologen wurden untersucht.

Bei der Umsetzung mit den Elementen Chlor, Brom und Jod
tritt bevorzugt Substitution in 4-Stellung ein. Unter besonderen
Bedingungen (Katalyse beim Brom, Reaktion nach Derbyshire
beim Jod) konnen auch die benachbarten Stellungen (3 und 5)
substituiert werden.

Bei durch CHj besetzter 4-Stellung tritt mit Brom (falls keine
m-dirigierenden Substituenten in 3 vorhanden sind) eine dehydrie-
rende Kondensation ein, die die NH-Gruppe und eine CH-Bin-
dung erfaSt. Da noch nicht sicher festgelegt werden komnte,
welche CH-Bindung reagiert, kommen z. B. fiir das Trimere aus
3,4-Dimethylpyrazol die beiden Formeln Ia und b, fiir das Dimere
ITa und b in Betracht. Mit Jod tritt keine dehydrierende Konden-
sation ein, wohl dagegen mit Chlor, doch folgt in diesem Fall
Weiterchlorierung der Kondensationsprodukte.

Der primire Angriff der Halogene geschieht am Stickstoff, z. B.
sind N-Brom-pyrazoliumbromide faflbar. Von diesem Verbin-
dungstyp aus kdnnen (bei freier NH-Gruppe) durch Abspaltung

H, CH,
C CH, /l
NN N jl/ N\
I [ N _y CH,
H,C/ 7 N CHs /N\/
Hné éHa ! H'C—\/N—N b'l
\Il"/\ i/ W/ \N
N == /
ﬂCH, a AN
Hy CH,
H,C—— HaC]
H,C:“ N a 11 H,C /E ﬂ._.N
NS et NS
HL— /N Ha(l: (l:Ha
N
H

13) D, Jerchelu. W. Jacobs, diese Ztschr. 65, 342 (1953] ; 66, 208 [1954].
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23—42 % (Reaktion bei 0° bzw. 100 °C) Strychnin, d. h. ein er-
heblicher Teil des Strychninoxyds wird nicht umgelagert, sondern
reduziert. Die eine Ursache fiir das Auftreten von Strychnin wird
darin erblickt, da8 im Gegensatz zu der von Polonovski untersushten
Reaktion der N-Oxyde methylierter Bagen kein fliichtiger Aldehyd
(Formaldehyd) entsteht, sondern daB infolge der ringférmigen Ver-
kniipfung der drei Liganden des Stickstoffs die durch Umlagerung
gebildete Aldehyd-Gruppe in der Molekel bleibt und durch noch
nicht umgesetztes Aminoxyd zur Carbonsiure oxydiert wird. Diese
Disproportionierung des Aminoxyds scheint zu einem Abbau, nim-
lich in die Cy4-Reihe zu fiihren. Es wird erwogen, daB das dem Stick-
stoff und zugleich der Doppelbindung benachbarte (oder das an der
Ather-Bindung beteiligtel®)) C-Atom iiber die Zwischenstufe einer
Acrylsiure als CO; eliminiert wird, Man isoliert eine neutrale,
schwach positivdrehende Aminosiure CgoHgqO Ny (~ 109 d.Th.),
die das Acetyl-Derivat eines C;,-Abbauprodukts mit der Gruppie-
rung > Ny, - CH,- CO.H sein kinnte.

Ferner wird Pyridin-N-essigsdure isoliert. Die Kondensation
des Pyridins mit Essigsiureanhydrid?} verlduft unter dem de-
hydrierenden Einflu des Strychninoxyds, von dem 15—20 % (be-
rechnet aus der Ausbeute an Pyridinessigsidure) so reduziert wer-
den. Pyridin-N-oxyd, das nach Art einer hypothetischen ,,Um-
aminoxydierung* vielleicht hitte entstehen ktnnen, lie8 sich nicht
nachweisen!®), Mbglicherweise ergibt sich so ein neuer Gesiohts-
punkt fiir die Biosynthese der im Pflanzen- und Tierreich weit
verbreiteten Betaine. N-Benzyl-piperidinoxyd liefert beim Erhit-
zen mit einer sehr verdiinnten XKaliumchromat-Losungl?) etwas
Benzaldehyd.

H. BEYER und E. BULKA (mit D. Behrens), Greifswald:
Uber die Synthese von Thiazolyl-(2)-hydrazinen und einige Um-
lagerungen in der Thiazol-Reihe (vorgetr. von E. Bulka)®®).

S. HUNIG, Marburg-L.: Uber den Chemismus der oxydativen
Iondensation von p- Phenylendiaminen mit Phenolen zu Indoanilin-
Farbstoffen.

Die Reaktion ist bemerkenswert, weil sie schon mit schwachen
Dehydrierungsmitteln sehr rasch und glatt verlauft. Es ist zu
kldren, welche Oxydationsstufe des hier stets verwendeten p-
Amino-dimethylanilins mit der phenolischen Komponente reagiert.

In Frage kommen Wursters Rot oder das Dimethyl-chinon-
diimoniumsalz. Letzteres konnte nach der Vorsohrift von Will-
stitter nicht erhalten werden. Dagegen entsteht es glatt durch
Disproportionierung von Wursters Rot in wasserfreiem Eisessig,
der iiberschiissige Perchlorsdure enthilt. Es ist ein sehr starkes
Oxydationsmittel, das sich in Wasser und Methanol sofort zer-
gotzt, in Acetonitril einige Zeit bestindig ist.

Bei vergleichenden Kupplungen von p-Aminodimethylanilin,
Wursters Rot und Dimethyl-chinon-diimoniumsalz mit Chlornaph-
thol, jeweils in Gegenwart von Eisen(III)-oyanid, entsteht stets
praktisch quantitativ Chlor-naphtholblau. Die zeitliche Ver-
folgung ergibt, da8 Dimethyl-chinon-diimoniumsalz unmittelbar
kuppeln kann, erlaubt aber noch keine Entscheidung, ob Wursters

1) M. u. M, Polonovski, Bull. soc. chim. France (4], 47, 1190 [1927].
15) Vgl. auch das neﬁatlve Verhalten des Solanidan-N-oxyds:
Szpilfogel, Helv. chim. Acta 34, 843 [1951].

Vgl. R. Robinson in J. W. Cook: Progress of organic chemistry,’

London 1952, Bd. 1, S, 16.

vgl. die oxydative Quaternierung des Pyridins mit Methyl-

ketonen (gewdhnlich durch Brom oder Jod): E. B. Barnett

J. W. Cook u. E. P, Driscoll, J. chem, Soc. [London] 723, 503
1923); F. Krbéhnke, diese Ztschr. 65, 605 [1953], dort auch
iteraturhinweise. :

Nach E. Ochiai u. Katada reagiert Pyridinoxyd mit Essigsiure-

anhydrid erst oberhalb von 140 °C und zwar unter Umlagerung

zu a-Pyridon: J. org. Chemistry 78, 544 [1953].

Vgl. A. S. Bailey u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 7948,

703. Das neutrale Nebenprodukt ,,Oxostrychnin‘ (R. B. Woodward

u. Mitarb.) komm¢t méglicherweise auch durch Disproportionie-

rung zustande,

20) Erscheint demnichst ausfiihrlich in den Chem, Ber,

ll)

l‘l)
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Rot unmittelbar oder erst nach Disproportierung fber die Stufe
des Dimethyl-diimoniumsalzes hinweg kuppelt und iiber welche
Stufe die oxydative Kupplung des Amines verlduft. Die Ent-
scheidung ermdglicht die Kupplung mit Phenol. Nur das sehr
stark oxydierende Dimethyl-diimoniumsalz vermag mit Phenol
sofort oxydativ Farbstoff zu bilden, withrend das niedrigere Redox-
potential des Wursterschen Rotes nur langsam zur Farbstoffbil-
dung fiihrt. Am langsamsten verlduft die Kupplung von Phenol
mit Amin + Eisen(III)-cyanid, da das Gleichgewicht

TN - ./ TN_% -
>N-{__>-NH, + [Fe(CN)}[*- 2 >N \_J—(l:)l-l,+[Fe(CN).]‘

bei dem hier stets benutzten pg von 5,4 stark auf der linken Seite
liegt. Der Kurvenverlauf zeigt deutlich, daB bei der oxydativen
Kupplung des p-Aminodimethylanilins mit Phenolen bei pg 4—6
Wursters Rot der wirksame Zwischenstoff ist. Die Reaktion 148t
sich vorliufig formulieren nach

N N RH 4 ND0 = SR O\ N0
VX L RN OF & >N J-NH,+{ 0.
—7" N\ N TN\ N\ _N~ .

o SN ™™g

Das Auitreten von Phenolat-Radikalen wurde mit Anthron
nachgewiesen: Neben dem vorwiegend gebildeten I entsteht wenig
Dihydrodianthron, welches nur durch Dimerisierung von Anthra-
nolat-Radikalen entstanden sein kann.

M. GOEHRING, Heidelberg: Uber Metall- Thionitrosyl-Ver-
bindungen.

R. APPEL, Heidelberg: Die Reaktion 2wischen Schwe}eltri—
ogyd und Ammoniak.

Schwefeltrioxyd und Ammoniak reagieren unter sehr verschie-
denen Bedingungen zu den NH,-Salzen der Imido-disulfonsiure.
Es wurde bisher angenommen, daf nach SO+ NH; > H,NSO;H
Amidosulfonsjure entsteht, die in Imidodisulfonsdure iibergeht.
HO,;SNH, + 80, - HN(SO3H);. Versuche mit »*S markierter
Amidosulfonsiure zeigten, daB dieser Reaktionsmechanismus nicht
richtig ist.

Die Primirreaktion zwischen Schwefeltrioxyd und Ammoniak
ist vielmehr eine Kondensation. Nach SO, + NH, —» O,SNH +
H;0 entsteht Sulfimid, das sich unter Polymerisation in ver-
schiedene Folgeprodukte umwandelt. Ein kleiner Teil polymeri-
siert zu ringférmigem Tri- und Tetra-sulfimid, der gréBere Teil
lagert sich zu Ketten zusammen, die an den Enden mit SO; und
H;0 zu Polysulfimid-sulfonsiuren, HO,8-(HNSO,)-OH, reagie-
ren. Bei der Hydrolyse dieser Verbindungen in Gegenwart von
NH, entsteht hauptsichlich Imidodisulfonat.

Diese Reaktion wird aus der Struktur des monomeren Schwefel-
trioxyds verstandlich: .

1o /0/ o o o /0/\ |Oi
Z g _
\S/ \S/ \S/‘ 0|
I\ “«—> <«
9, 8. &) &
I 11 111 v

Form II reagiert unter Abgabe eines Sauerstoff-Ions, Acceptor
fiir das Sauerstoff-Ion ist ein Proton, das aus der NHj,-Molekel
abgespalten wird. Die Kryptoionen SO, und NH,~ vereinigen
sich und stabilisieren sich durch Abgabe eines weiteren Protons
und Bildung von Sulfimid. Dureh weitere Reaktion mit NH,~
wird deneben noch wenig Sulfamid gebildet:

lé};gg + HNH; - [O,SNH,J* + OH™ & (O,SNH), + H,0
e A
L
O, S(NH,),

E. WIBERG und H. MICHAUD, Minchen: Uber neue
Azide und Doppelazide der 1. bis 4. Hauplgruppe des Perioden-
systems (vorgetr. von H. Michaud).

Durch folgende Arbeitsmethoden gelang es, eine Reihe bislang
unbekannter Azide und Doppelazide herzustellen:

1.) Umsatz von Hydriden mit absolut therischer HN;-Lisung,
entspr.:

MeHy + n HNy > Me(Ny)y + n Hy (nzB =1,2u3)
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2.) Umsatz von Metallalkylen mit absolut &therischer HN,-Lo-
sung, entspr.:
MeRy + n HN; = Me(Ny)p + n HR (n z.B. = 2)

3.) Umsatz von Halogeniden mit einer Suspension von Natrium-
azid in indiiferenten Ldsungsmitteln, entspr.:
MeCly + n NaN; -> Me(N;)y + n NaCl (nz.B. = 3u.4)

Es konnten so — vielfach mit fast quantitativer Ausbeute —
erstmals die Verbindungen Be(N;)y, Mg(Ng)e, B(Ny)y, LiB(Ny),,
NaB(N,),, Al(N;)a, Ga(Ng)s, Si(Ng), und NagSn(N,), gewonnen
werden, die die Chemie und Systematik der Stickstoff-Verbin-
dungen des Berylliums, Magnesiums, Bors, Aluminiums, Galliums,
Siliciums und Zinns um interessante Glieder bereichern. Die
Explosivitat der neuen, teilweise recht Stickstoff-reichen
(BN,:92,1%, LiBN,,: 90,4 %, BeNg: 90,3 %) Azide und Doppel-
azide nimmt im Periodensystem von links nach rechts und von
unten nach oben stark zu. Dementsprechend sind Bor- und 8ili-
ciumazid besonders labil. So wird z. B. Borazid bereits durch
Wasser- oder Ather-Dampt zur Explosion gebracht. Erwartungs-
gemiD sind alle neuentdeckten Azide und Doppelazide recht feuch-
tigkeitsempfindlich, Die Loslichkeit vieler dieser Verbindungen
in organischen Lasungsmitteln wie Ather (BN, LiBN,, §iN,,),
Tetrahydrofuran (BeN,, NaBN;,, AIN,, Na,SnN,q) oder Benzol
(SiN,,) macht sie zur bequemen Einfiihrung von N,-Gruppen in
organische Verbindungen geeignet. So 1aBt sich Benzonitril mit
iiber 75 proz. Ausbeute in 5-Phenyl-tetrazol iiberfilhren, wenn man
es in Tetrahydrofuran 1 Tag lang mit Aluminiumazid am Riick-
fluBkiihler kocht.

'~ P, EHRLICH,
Ca/CaCl®).

Von einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung des Sy-
stems Ca/CaCly; werden Teilergebnisse mitgeteilt:

1.) Caleciummonochlorid kristallisiert in der Raumgruppe
D};—P 4/nmm mit den Gitterabstdnden a = 3,85, A und ¢
6,86, A und den Koordinaten 0 !/, 2,, 1/, 0 z, fiir Ca und 0 1/, z,,

1/, 0 z, fiir C1 (z, =0,14,, 25 = 0,69;). Das Gesamtgitter wird am
besten beschrieben als aus (CaCl),-,,Schichtpaketen* (Reihen-
folge: Cl-, Ca-, Ca-, Cl-8chicht) aufgebaut mit starken Bindungs-
kraften innerhalb und schwachen Kriften zwischen den Paketen.
Betrachtet man die wm 3 = 61° (tg B = 6/a) gegen die Basisfliche
geneigten Bchichten, so stellt man fest, dal die Chlor-Ionen in
einer verzerrt kubisch dichten Packung angeordnet sind. Selbst
bei dieser ungewthnlichen AB-Struktur ist also jenes Bauprinzip
wie bei den anderen Chloriden hier noch annihernd erfiillt,

2.) Aus Messungen der Verteilungsgleichgewichte von
Caleium zwischen Schmelzen von Caleiumechlorid und Silber kann
geschlossen werden, daB in geschmolzenem Calciumehlorid als
Ldsungsmittel Calciummonochlorid in monomerer oder trimerer
(bzw. tetramerer) Form nieht vorliegen kann. Zwischen dem di-
meren Monochlorid (CaCl), und solvatisiertem Calcium-Metall
(Ca-CaCl,) kann nicht unterschieden werden.

3.) Durch Zusatz von KCl zu Ca/CaClg-Schmelzen wird die
Loslichkeit des Calciums (bzw. des (CaCl);) in Caleiumchlorid
herabgesetzt. Die Wirkung dieses ,,Aussalzeffektes* wird im
Zusammenhang mit entsprechenden Untersuchungen von Cubi-
ciotti (1952) am System Cd/CdCl, diskutiert.

Hannover: Uniersuchungen am Sysiem

H. KREBS mit R. THEES und F. SCHULTZE-GEB-
HARDT, Bonn: Die Strukiur der amorphen Phasen der Halb-
metalle.

Mit Hilfe eines nach dem Bragg- Brenfano-Prinzip konstruierten
Zihlrohrgoniometers?®) und des photomechanischen Integrations-
verfahrens nach H. Krebs, W. Meyer-Eppler und R. Thees?3)
wurde die ganze Methodik der réntgenographischen Strukturana-
lyse amorpher Substanzen an geeigneten Beispielen auf Fehler-
quellen hin untersucht. Es gelang, die Genauigkeit der Bestim-
mung der Koordinationszahl der 1. Sphiare von bisher ca. 20 %
auf mindestens 7 % zu verbessern.

Untersucht wurden die amorphen Phasen der Halbmetalle. Im
explosiven Antimon und im (- und y-Arsen nach H. Sichr¥)
bleiben die in den rhomboedrisech kristallisierten Phasen iiber-
cinandergelagerten Doppelschichten als solche erhalten. Im
Kristall entsteht infolge Resonanz der p-Bindungselektronen
eine sehr dichte Packung derart, daf eine verzerrte Steinsalz-
struktur entsteht?*). In den amorphen Phasen kommen drei Ar-
ten der Ubereinanderlagerung vor, so da@ die Resonanzen zwischen
den p-Elektronen nicht mehr moglich sind. Der Schichtabstand
wird wesentlich vergréfert. Die amorphen Phasen des Arsens
zeigen die groBte Autweitung.

) Vgl. P. Ehrlich u, L. Gentsch, Naturwiss. 47, 211 [1954]; vgl.
auch diese Ztschr. 65, 539 [1953].

22y Vgl. R. Brill u. H. Krebs, Naturwiss. 32, 75 [1944].

) Naturwiss. 40, 389 [1953]; Z. Elektrochem. 57, 741 {1952].

#4) Z. anorgan. Chem, 242, 138 [1939].

28y H. Krebs, Naturwiss. 10, 525 [1953].
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Fiir das glasige Selen wurde die 1. Koordinationszahl 2 mit
einer Genauigkeit von 59 gefunden. Der Abstand zwischen den
diese Phase aufbauenden Selenringen ist wiederum aufgeweitet
gegeniiber der zu dichten Packung des hexagonalen Selens® 2%),
Die Packung ist sonst wie in Molekelgittern entsprechend der
Raumertilllung ziemlich dicht.

Eine amorphe erstarrte Schmelze von gleichen Teilen Arsen
und Selen ergab als 1. Koordinationszahl genau den erwarteten
Wert von 2,5.

H. HAHN, Kiel: Uber die Strukiuren einiger Sulfid- Phasen
des Titans und Zirkons.

Wochenlanges Tempern von Titansulfid-Priparaten geeig-
neter Zusammensetzung ergab unter bestimmten Bedingungen
gut ausgebildete Kristalle der Zusammensetzung TiS und Ti,S,
die eine rdntgenographische Strukturaufklirung gestatteten. TiS
kristallisiert hexagonal-rhomboedrisch mit a = 8,41, kX; ¢ =
26,4, kX; c/a= 7,74 bzw. a = 9,02 kX; a= 21,8°; mit 9 Formel-
einheiten -in der hexagonalen Elementarzells, Raumgruppe D3,.
Das Gitter des TiS ist aus drei aufeinandergestellten Zellen vom
NiAs-Typ, diein der 110 Ebene um a/3-4/5 ' verschoben sind, auf-
gebaut. Zwischen den einzelnen Zellen vom NiAs-Typ belindet
gich noch jeweils eine Schwefelschicht. Ti,S kristallisiert ebenfalls
hexagonal-rhomboedrisch mit den gleichen Gitterdimensionen wie
beim Ti8 und 6 Formeleinheiten in der Elementarzelle und der
gleichen Raumgruppe. Die Struktur des Ti,S unterscheidet sich
von der des TiS nur dadurch, da im Ti,S die Titan-Atome ein
annihernd kubisch-dicht gepacktes Gitter bilden, in dessen Ok-
taederliicken sich der Schwefel befindet, wihrend beim TiS der
Schwefel ein annidhernd hexagonal dicht gepacktes Gitter bildet
und das Titan die Oktaederlicken besetzt. Beide Strukturen
zeichnen sich durch starke Fehlbesetzung aus, di¢ etwa dem Grad
der Fehlbesetzung bei den Sulfiden vom NiAs-Typ der Ubergangs-
elemente entspricht.

Die von Strolzer und Biliz*’) angegebenen Phasengrenzen der
niederen Zirkonsulfide konnten nicht bestitigt werden. Wo-
chenlanges Tempern von Priparaten geeigneter Zusanmrmensetzung
fiihrte zu einer kubisch-flichenzentriert kristallisierenden Phase
der Zusammensetzung ZrS, ; bis ZrS, 4 mit den Gitterkonstanten
von a = 10,24 bis 10,22 kX Die Struktur dieser Phase — Raum-
gruppe 0,7 — leitet sich von der NaCl-Struktur ab. Die Schwefel-
Atome bilden ein kubiseh-dicht gepacktes Gitter, in dessen Ok-
taederliicken das Zirkon zum Teil geordnet, der Rest statistisch
verteilt ist. Diese Struktur, die durch eine starke Fehlbesetzung
stabilisiert ist, bedingt den groSen Homogenititsbereioh dieser
Phase. Beim Tempern von Priparaten der Zusammensetzung
Zr8 wurden kubische Kristalle gewonnen, deren Drehkristall-
diagramme sich kubisch indizieren lieSen mit a = 5,24, kX und
eine reine NaCl-Struktur aufweisen. AuBerdem wurden taiel-
formige Kristalle der Zusammensetzung ZrS, ,; erhalten, deren
Diagramme sioh tetragonal indizieren lieBen mit a ~ 3,54, kX;
o = 8,05, kX; ¢/a = 2,27, mit etwa 4 Zirkon-Atomen in der Ele-
mentarzelle (starke Fehlbesetzung). Die Untersuchungen wurden
gemeinsam mit B. Harder ausgefiihrt.

H. FOPPL, Miinster:
Alkalimelalle.

Wahrend man die Strukturen der Alkalioxyde vom Typ M,0
und MO, seit langem kennt, ist von den Oxyden M,0, bisher nur
die Struktur des Li;O, bekannt. Pulveraufnahmen der anderen
Alkali-Peroxyde sind sehr linienreich; eine Strukturaufklirung
war nur aus Drehkristallauinahmen zu erwarten. Einkristalle von
wepigen Zehntel mm Durchmesser konnten beim Na,0, durch
tagelanges Tempern knapp unter dem Schmelzpunkt (wenig iiber
600 °C) erhalten werden. Die Auswertung der Drehkristallaui-
nahmen in Verbindung mit der Intensitatsreohnung ergab, dal
Nay0,; in der Raumgruppe C}), mit drei Molekeln in der Elemen-
tarzelle kristallisiert. Wie bei allen anderen bekannten Peroxyd-
Strukturen der Alkalien und Erdalkalien sind die O}--Gruppen

Beitrag zur Kenninis der Ozyde der

parallel {lings der c-Achse) ausgerichtet; jede Gruppe ist von ins-

gesamt 9 Na+ umgeben. Die Anordnung der Na+* entspricht der
einer etwas vergerrten hexagonalen dichtesten Kugelpackung. Es
besteht eine gewisse Verwandtschaft zum Fe,P-Gitter.

Fiir die Darstellung der iibrigen normalen Peroxyde hat sich der
Abbau der Oxyde vom Typ MO, als beste Maglichkeit zur Er-
zielung von Einkristallen erwiesen. Eingewogene Mengen in der
GroSenordnung von 0,1 g lassen sich bei 300° bis 350 °C im Al-
Schiffchen unter Hg-pumpenvakuum innerhalb von 1 bis 2 Tagen
zum M;0, abbauen. Es gelang, von K,0, und von Rb 0, winzige
Kristalle unter dem Mikroskop herauszupriparieren und unter

%) F. de Boer, Rec. Trav. chim, Pays-Bas 62, 151 [1943] u. A. R.
8].

V. Hrpg chem Physic. 76, 372 [194
87y E trotzer u, W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 242, 249 [1939].
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Luftabschluf zur Rontgenaufnahme zu bringen. Es handelt sich
um fast farblose, harte Kristalle, die Aulerst empfindlich gegen
Feuchtigkeit sind. Beim Rb,0, lie8 sich Raumgruppe und Struk-
tur ermitteln, wihrend fiir das K,0, noch keine mit den gefun-
denen Intensititen in Einklang stehende Strukturannahme vor-
liegt. Uber die neu gefundenen Gitter gibt Tabelle 1 Auskunft.

3
a(kX) | b(kX) le(ix)| ¢fa “3‘"- Dlchte l(gr/..f,{'t‘g? Raumgr.
Nas0, | 3 | 6,194 4,462/0,720 16,8 | 2,60 | 2,62 | C},
KO0, |4 |6,69 | 700 |6466 — |13,7| 2,40 | 2,41
Rb,O, | 2 | 4,19 | 7,06 |596]| — |13,0| 3,65 | 3,82 D%,

U. WANNAGAT, Aachen: Verbindungen der Siliciumlelra-
halogenide mit aromatischen N-Heterocyclen.

Im System Siliciumtetrahalogenid-Pyridin werden von 8iF,,
8iCl,, 8iBr, und 8iHCl; unter betridehtlicher Wirmeentwicklung
{rund 30 keal pro Mol) Verbindungen des Typs SiHlg,Py,, von
8iJ, allein eine Verbindung des Typs SiHlg,Py, gebildet. Dem
Pyridin verwandte Heterocyclen wie a-Picolin, Collidin, Chinolin
und Acridin reagieren nur mit 8iJ, zu Verbindungen der Zusam-
mensetzung SiJ,-4 a-Picolin (usw.). Methylchlorsilane sowie Koh-
lenstoif-tetrahalogenide verbinden sich nicht mehr mit Pyridin.
Man kann auch nicht Thiophen an Stelle des Pyridine mit 8iCl,
umsetzen. Die Literaturangaben iiber SiF,Py, und SiBr Py,
lieBen gich best4tigen, die Existenx eines SiCl,Py, konnte sicher-
gestellt werden. Dagegen existieren nicht die Verbindungen
2 8iF, 3 Chinolin und 8iCl, 2 Chinolin. Fiir die Existenz von
Zwischenverbindungen mit anderen Zahlenverhiltnissen als 1: 2
bzw. 1: 4 ergaben sich aus kalorimetrischen Titrationen keine An-
haltspunkte. Pyridin 148t sich aus den Verbindungen durch al-
kalische Zersetzung quantitativ zuriickgewinnen. Eine Diskus-
sion iiber die Konstitution fithrt zu den wahrscheinlichsten For-
meln (SiHlg, Py, und (S8iPy,J]Hlg,. Die Pyridin-Verbindungen
kénnen im Sinne einer Schotten- Baumannschen Reaktion zu Te-
traalkoxysilanen umgesetzt werden. Chlorwasserstoif wirkt unter
Pyridin-Entzug oder gleichzeitigem Austausch des an Si gebun-
denen Halogens gema8 a) 8iHlg,Py, + 2 HCl - SiHlg, + 2 Py *
HCl und b) 8iHlg,Py, + 4 HCl - 8iCl, + 2 Py-HHIg + 2 HHlg
ein (Hlg = F und Cl nach a, = Br und J nach b). 8iCl, und SiHCl,
lassen sich durch Zugabe von Chinolin leicht von geldstem HCI
befreien. Die Ausbeuten von SiJ, werden bei der Darstellung aus
den Elementen durch Zugabe von Cu-Pulver zum Si wesentlich
erhdht.

E. ALLENSTEIN, Stuttgart:
lagerungsverbindungen.

Es wurde versucht, von den N-Chlor-Derivaten des Ammoniaks
und der Amine NH,Cl, N{CH,)Cl, N(C,H,),Cl, N{CH,)Cl,,
N(C4H;)Cl; und NCl; BF,-Anlagerungsverbindungen und Sul-
fate darzustellen, um festzustellen, in welchem MafBe die nukleo-
philen Eigenschaften des Stickstoffs durch Chlor-Substituenten
gemindert werden. '

Withrend die Versuche beim NCl,, N(CH,4)Cl; und N{C4H;)Cl,
ergebnislos blieben, gelang es vom N(CH,),Cl und vom N(C,H;),Cl
BF;-Anlagerungsbervindungen oder Hydrogensulfate darzustellen.
Die aus absolut dtherischer Lbsung dargestellten Verbindungen
F3B:N(CH,),Cl und [H: N{CH,),ClJHSO, sind weill und kristallin
und hydrolysieren bereits an feuchter Luft schnell unter Freiwer-
den des N(CH,),Cl. Zwischen 82° und 85 °C beginnen sich beide
Verbindungen unter Dismutation des N{CH,),Cl in N{(CH,); und
NCl; thermisch zu zersetzen. Im ultravioletten Licht zersetzen
sich beide Verbindungen unter Abspaltung ven Cl,. AuBerdem
konnten bisher als Reaktionsprodukte der Lichtzersetzung
N(CH,);H und (H,C);N—CH,—N(CH,); nachgewlesen werden,
Das im Gegensatz zum Hydrogensulfat in Ather zu 5 bis 6 % 18s-
liche FyB:N(CH,),Cl reagiert langsam mit dem Ather unter Bil-
dung von a-Chlor-disthylather. Das in dtherischer Ldsung darge-
stellte BFj-Anlagerungsprodukt und das Hydrogensulfat des
N{CyH;).Cl ist bereits bei Zimmertemperatur nur sehr kurze Zeit
bestindig. Deshalb konnte bisher nur die Existenz eines Mono-
atherats des (H: N(C,H;),CIJH80, durch Analysen best#tigt wer-
den.

Die Umsetzungen von BFy mit NH,Cl in &therischer Losung und
in wasserfreiem Zustande fiihrten regelmaBig zur sofortigen Zer-
setzung des NH,Cl, im zweiten Falle unter Bildung von F,B:NHj,
NH,C], N; und NCl,. Untersuchungen von Marckwald und Wille*)
iiber den katalytischen EinfluB von S#uren auf den NH;Cl-Zer-
{all im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen machen es wahr-
scheinlich, dal die Zersetzung des NH,Cl unter dem Einflul von
Acceptoren iiber die Bildung von Anlagerungsverbindungen liuft.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1319 [1923].

Uber einige Chloramin-An-
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J. W. BREITENBACH, Wien:
pyrrolidon-Gelen.

Durch Copolymerisation des N-Vinylpyrrolidons mit Verbin-
dungen die zwei Doppelbindungen enthalten, kann man Substan-
zen herstellen, die besonders durch ihre begrenzte Quellbarkeit in
Wasser und wisserigen Ldsungen interessant sind. Die Quellungs-
grade eines mit Diallyl vernetzten Polyvinylpyrrolidons in ver-
schiedenen Fliissigkeiten zeigt Tabelle 1.

Quellung von Polyvinyl-

Quel- Quel-
Fliissigkeit lungs- Fliissigkeit lungs-
grad grad
Propanol 1 ........... 25,6 | Athylendiamin ..... 15,8
Athanol .............. 24,8 N-Vinylpyrrolidon .. | 15,2
Isoamylalkohol ........ 24,8 Aceton ............ 2,1
Methanol ............. 24,0 Methylathylketon ... | 2,0
Wasser ..............n 19,7 Cyclohexanon ...... 1,9
Benzylalkohol ......... 19,5 Dioxan ............ 1,6
n-Octanol ............. 19,1 Trlathylamin ....... 1,07
Benzylamin ........... 17,1 Tetrachlorkohlenstoff| 1,03
prim.Phenyldthytalkohol | 16,9 Benzo!l ............ 1,02
Chloroform ........... 16,7 Isopropylather ..... 1,0
Tabelle 1

Als Quellungsgrad ist der Quotient aus dem Volumen der ge-
quollenen und der ungequollenen Substanz angegeben.

Man sieht, daB besonders Stoffe, die mit dem Pyrrolidonring
Wesserstoffbriicken bilden konnen, gute Quellungsmittel sind.
Der Gleichgewichtscharakter der Quellung geht besonders aus der
gut reproduzierbaren Temperaturabhingigkeit des Quellungs-
grades hervor. In gut quellenden Fliissigkeiten nimmt der Quel-
lungsgrad mit steigender Temperatur ab, in den schlecht quellen-
den zu.

Der EinfluB verschiedener im Wasser geldster Stoffe auf den
Quellungsgrad wurde untersucht. Bemerkenswert ist die Herab-
getzung der Quellung durch hdherwertige Anionen bei gréBerer
Konzentration.

Wihrend in vielen Fillen (Elektrolyte, Harnstoff, Rohrzucker,
Methylenblau) keine bevorzugte Aufnahme des geldsten Stoffes
durch das Gel stattfindet, besitzen die Polyvinylpyrrolidon-Gele
eine groBe Aufnahmef#higkeit fiir einige anionische Farbstoffe, be-
gonders fiir substantive und fiir Jod.

W. NODDACK und G. LINDEMANN, Bamberg: Zur
Photochemie pholotroper Stoffe.

Nach Markwald bezeichnet man als phototrop solche Stoife,
die bei Belichtung ihre Farbe indern und im Dunkel die urspriing-
liche Farbe wieder annehmen.

Bei phototropen Substanzen sind bisher keine anderen physika-
lischen Eigenschaften bekannt, die sich parallel der Lichtabsorp-
tion dndern.

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, mit dem die Farbin-
derungen phototroper Stoffe durch Messung der Reflexion quan-
titativ verfolgt werden konnten. Die Untersuchung des Salicylal-
m-toluidins ergab, daB die Quantenausbeute bei Beginn der photo-
tropen Reaktion etwa 100 betrdgt. Wihrend des Reaktionsab-
laufes sinkt die Quantenausbeute bis herab zu 1. Dieses Verhalten
wird reaktionskinetisch diskutiert. Die Dunkelreaktion gehorcht
einer Geschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung. Auf Grund dieser
und anderer Ergebnisse wird die Ansicht vertreten, da8 die Licht-
umwandlung gelb-rot der Salicylal-anile durch die Aufhebung
intramolekularer Wasserstoffbriicken in den Molekeln der gelben
Form und Bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken zwischen
den Molekeln im Molekelgitter verursacht wird.

L. HOLLECK und D. ECKARDT, Hamburg und Bam-
berg: Termaufspaliung im Absorplionsspekirum einiger Seltener
Erden als Nachweis komplezer Bindung (vorgetr. von D. Eckardt).

Der Nachweis des Vorliegens von Komplexen in Ldsung, insbes.
auch von verschiedenartigen Komplexen nebeneinander, stdft
meist — sofern dieser iiberhaupt moglich bzw. eindeutig durchfiihr-
bar ist — auf Schwierigkeiten. Aufspaltungen von Liniengruppen
im Absorptionsspektrum von Seltenen Erden erweisen sich fiir
diese Elemente als geeignet, den Nachweis der Bindung freier
Ionen zu Komplexen zu fithren. Im vorliegenden Fall wurden vor
allem organische Oxysiuren und Amino-Polyessigsauren unter-
sucht. Verschiedene Komplexe, denen auch verschiedene Feld-
symmetrie um das betreffende Erden-Ion zuzuschreiben ist, er-
geben verschicdene Aufspaltungsbilder. Stabilitdtsbereiche ver-
schiedener Komplexe lassen sich in Abhingigkeit vom py-Wert
und der Lésungszusammensetzung, insbes. dem Verhiltnis Sel-
tene Erde: Komplexbildner, abgrenzen, und das Nebeneinander-
vorliegen an Uberlagerungen von Aufspaltungskomponenten fest-
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stellen. Gleiche Aufspaltungsbilder bei ein und derselben Seltenen
Erde und verschiedenen Komplexbildnern bedeuten gleichen
Komplextyp. Die Gesamtextinktion des Erdenabsorptionsspek-
trums ist bei Komplexbildung erhdht. Die Empfindlichkeit des
Ansprechens verschiedener Erden ist unterschiedlich und zeigt
innerhalb der Seltene-Erden-Reihe einen Gang. Seltene Erden
mit 4quivalenter Elektronenanordnung (bei verkehrter Multiplet-
lage), so von Neodym und Erbium oder Praseodym und Thulium,
zeigen analoges Verhalten hinsichtlich Termaufspaltung und
Empfindlichkeit. Einige Komplexe, insbes. der Athylendiamin-
tetraessigsdure und der o-Cyclohexandiamin-tetraessigsaure, wur-
den isoliert und deren Struktur bestimmten spektralen Aufspal-
tungsbildern zugeordnet.

W. BUES, Stuttgart:
an Salzschmelzen.

Ramanspektren von Salzsohmelzen kénnen in einer Anordnung
erhalten werden, die die Oberfliche der Schmelze sowohl als Ein-
tritts- wie auch als Austrittsfenster benutszt.

Die Schmelze befindet sich in einem Fingertiegel und wird von
oben mit einem Quecksilberbrenner bestrahlt. Mit Hilfe eines
Schirmes und einer Blende kann am Brenner vorbei ebenfalls
von oben die Raman-Streuung beobachtet werden. Die Reflexion
des Primérlichtes am Tiegelboden muB durch geeignete Einsitze
verhindert werden.

Ramanspektroskopische Untersuchungen

Ramanspektren
LiNO, (280 °C) NaNO; (320 °C) KNO, (350 °C)
wa3 716 (2) 716 (2) 716 (2)
w1 1061 (10) 1054 (10) 1048 (10)
w35 { :ig;’ gg; 1383 (24) 1381 (24)
20 1638 (2) 1656 (2) 1660 (2)

Es zeigt sich eine Kationenabhingigkeit der Frequenzen w, und
2.4 (Oberton des im Raman-Effekt verbotenen Grundtons cwg).
Die Frequenz wg,; ist beim LiNO, aufgespalten. {Unsymmetrie,
hervorgerufen durch die stark polarisierende Wirkung des Li-
thium-Jons auf das Nitrat-Ion).

NaPO, (650 °C)

305 (1) 412 (2) 510 (2) 599 (3) 685 (5d)
804 (2) 922 (3) 960 (2) 1028 (2) 1151 (10)
1230 (2) 1266 (3) 1340 (1) 1395 (3)

Die grofle Zahl von Linien beweist den polyanionischen Charak-
ter des PO;-Ion. Das Spektrum #ndert sich nicht bis zu Tempera-
turen von 850 °C. Die hohe Lage der Pulsationsfrequenz 1151¢m-?
gegeniiber dem Phosphat-Ion (930 cm~) und dem Pyrophosphat-
Ton (1020 om-1) wird durch Anderung des Bindungscharakters der
nicht in der Kette gebundenen Sauerstoff-Atome erklirt. (PO 3~
1'/4-, P,0,4- 11/5- und (PO4)8- 1!/,-Bindung).

H. J. HOFMANN, Nirnberg: Ramanspekiroskopische Un-
tersuchungen an Phosphalen”)

A. WELLER und W. URBAN, Stuttgart: Lichlabsorplion
und Fluoreszenz aromalischer Carbonsduren in exirem sauren L§-
sungen.

Protonenanlagerungsgleichgewichte vom Typ

RCOOH + Hsolv = RCOOH,*

bzw. RR’C~=0+ H} = RR’'C=OH+

solv

(1)

in extrem sauren Losungsmitteln, wie Gemischen von H,0—H,SO,
kionnen optisch auf Grund der Verschiedenheit der Absorptions-
spektren von Base (RCOOH bzw. RR’C=0) und korrespondierender
Siure (RCOOH,;* bzw. RR’C=0H*) untersucht werden. Die Er-
weiterung der pg-Skala zu negativen Werten durch Hampmel
und Deyrup?®) erlaubt es, die pk-Werte dieser Gleichgewichte fost-
zulegen (vgl. Tab.).

RCOOH PK PH,
Benzoesdure ............... ~17,26 + 0,16 0,0
a-Naphthoesdure ........... —6,90 + 0,1 1,5
-Naphthoesdure ........... -6,86 4 0,1 1,5
Pyrencarbonsiure .......... -6,37 £ 0,1 0,5
Acetophenon .............. -6,03 4. 0,15 -1,0

Tabelle 1

Pm, ist der pg-Wert, bei dem ungefihr der
Fluoreszenzumschlag eintritt

Aus der spektralen Lage der korrespondierenden Absorptions-
spektren kann man entnehmen, dal die Basen im angeregten
Zustand (RCOOH* bzw. RR’C=0*) wesentlich stirker basisch
sind als im Grundzustand.

%) Vgl. Naturwiss. 47, 94 [1954].
) j. Amer. chem. Soc. 54, 2721, 4293 [1952].
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Es war deshalb zu erwarten, daBl fir den Fluoreszenzum-
schlag®!), dem die Reaktion

RCOOH* + H,, - RCOOH,**
bzw. RR'C=0 + Hsolv ~ RR'C-=OH+* @

zugrunde liegt, die Ldsung sehr vicl weniger sauer sein mull als
tiir den Absorptionsumschlag (1)

Die im pg-Bereich zwischen +3 und —9 aufgenommenen Fluores-
zenzspektren der in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen be-
stitigen diese Annahme und zeigen, da8 die Protonenanlagerungs-
reaktion so schnell verlauft, dal sie innerhalb der Lebensdauer der
angeregten Molekeln (~ 109 sec) zum Teil praktisch vollstandig
ablaufen kann.

E. LIPPERT, Stuttgart:
Verbindungen.

Aromatische Nitro-Verbindungen Rar—NO, in verdiinnten Lo-
sungen kénnen bei Anregung durch Licht der langwelligen Ab-
sorptionsbande innerhalb von 10-22 bis 10-? gec iiber einen insta-
bilen Elektronenzustand in die Radikale Rar- und -NO, zerfallen,
wenn die zur Emission des Fluorenzenzlichtes zur Verfiigung
stehende Energie grofier wird als die Trennungsenergie. Durch
Variation des Mischungsverh#ltnisses von Mischungen aus je einer
polaren und einer unpolaren organischen Fliissigkeit als Lisungs-
mittel 148t sich die Frequenzlage des Fluoreszenzmaximums von
zwitterionischen Nitro-Verbindungen kontinuierlich verschieben.
Durch Erhdhung des Anteils der unpolaren Komponente ligt sich
die Fluoreszenz blauverschieben, bis die Intensitit bei einer be-
stimmten ,,Grenzfrequenz*‘ platzlich auf Null absinkt. Die Grenz-
frequenzen sind, umgerechnet in Keal/Mol: 4-Dimethylamino-4’-
nitrostilben 56,8; 4-Amino-4’-nitrostilben 53,2; 4-Methoxy-4'-
nitrostilben 52,8; 4-Methyl-4’-nitrostilben 51,7; 4-Dimethyl-
amino-4’-nitrodiphenyl 63,4; 4-Amino-4’-nitrodiphenyl 52,5 (Ge-
nauigkeit + 1 Kecal/Mol). Diese Werte entsprechen den zu er-
wartenden, aber anderweitig noch nicht gemessenen Trennungs-
energien dieser Verbindungen. (Die bis heute am besten gesi-
cherte Trennungsenergie einer Nitro-Verbindung ist der aus der
thermischen Zersetzung bestimmte Wert 51 bzw. 53 fiir Nitro-
methan). Die Methode soll auf Molekeln mit einer anderen
schwachen Bindung als Rar—NQ, erweitert werden, z. B. Rar—Br
und Ra—SCH,. Arbeiten sind im Gang, die Radikale als Poly-
merisationskatalysatoren nachzuweisen und zu verwenden. In
Losungsmittel-Mischungen, in denen die Substanz etwa mit der
Grenzirequenz fluoresziert, wird sich die Radikalbildung durch
geringe Variation des Mischungsverhiltnisses in weiten Grenzen
verschieben lassen. An Hand eines Kreisprozesses wird der gefun-
dene Zusammenhang zwischen der Grenzfrequenz und der Tren-
nungsenergie im einzelnen erliutert, Dariiber hinaus wird ganz
allgemein die bekannte experimentelle Erfahrung theoretisch
begriindet, dafl die an Gasen und in verd. Lésungen nach den
iblichen Methoden gemessenen Trennungsenergien sich nur um
kleine GroBen unterscheiden.

Fluoreszenz aromatischer Nilro-

HANS MEIER, Bamberg: Uber den inneren lichtelekirischen
Effekt an organischen Farbsioffen bei Quer- und Lingsfeldbelichiung.

An den Farbstoifen Pinacyanol, Pinacyanolblau, Erythrosin,
Dieyanin, Cu-Phthaloocyanin u. a. wurde ein primirer innerer
lichtelektrischer Effekt in Luft festgestellt. Der Lichtstrom liegt
etwa in der GriBenordnung von 10-7 bis 10~% Amp.; er ist trag-
heitslos und steigt proportional mit der angelegten Spannung.
Die Quantenausbeute betragt bei Pinacyanolblau ¢ = 3,0x10-2,

Hinsichtlich MeBanordnung und Art der Lichtstrtme mufl die
Methode der Querfeld- und Liingsfeldbelichtung unterschieden
werden. Frische durch Eindunstenlassen aus einer Methanol-
Losung hergestellte Farbstoffschichten zeigen in der Querfeld-
anordnung einen negativen reversiblen Lichtstrom, d. h, Abnahme
des Stroms bei Belichtung.

Der positive Lichtstrom wird erst nach langem Trocknen iiber
P;0; und ab Spannungen von mindestens 500 Volt wahrgenom-
men. Eine Sittigung konnte jedoch bis 40000 Volt/em infolge
haufiger Uberschlige und unruhigen Stromflusses nicht erreicht
werden.

Bei der Lingsfeldanordnung wurde schon mit Spannungen
kleiner als 1 Volt ein Primérstrom gemessen. Mit dieser Anordnung
und einer MeBzelle, die rasche Auswechslung der Farbstoife er-
laubt, kénnen organische Farbstoffe auch bei schlechter Schicht-
ausbildung lichtelektrisch untersucht werden.

Es wird der Ubergang des Sperrschichtphotoeffekts in den inne-
ren lichtelektrischen Effekt an organischen Farbstoffen festge-
stellt.

Der primare lichtelektrische Effekt an den Sensibilisator-Farb-
stoffen legt die Annahme nahe, daQ der primire Vorgang bei der

31) Vgl. Th. Férster, Z. Elektrochem. 54, 42, 531 [1950] u. A. Weller,
ebenda 56, 662 [1952]
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photographischen Sensibilisierung in einem FElektroneniibergang
von der Sensibilisator-Molekel zum Ag+-Ton besteht.

80. April 1954

E. PFEIL, Marburg-L.: Uber die Addition von Metallhydrozy-
den an Carbonyl-Verbindungen.

Eine Reihe laugenkatalysierter Reaktionen ist vom Kation der
verwendeten Laugen abhingig. Je schwiacher die betr. Base ist,
umso besser wirkt sie im allgemeinen als Katalysator. Es mub
daher angenommen werden, daB die Kationen der Laugen aktiv
in die Reaktionen eingreifen.

Addukte aus Metallhydroxyden und Carbonyl-Verbindungen
sind bekannt. Man hat sie bisher als Salze der sauren Carbonyl-
hydrate angesehen. Die Untersuchung der Verschiebungen, wel-
che in den UV-Spektren von p-Nitrobenzaldebyd, Acenaphthen-
chinon und Chloral beim Aufldsen in Laugen eintreten, macht es
jedoch wahrscheinlich, daB in diesen Losungen komplexe Verbin-
dungen aus Metallhydroxyd und Carbonyl-Verbindungen vorlie-
gen. Dabei wird die Carbonyl-Gruppe durch das hohe elektrische
Feld des benachbarten Metallions stark deformiert und reaktions-
f4hig.

Es wird vermutet, daB auch andere organische Reaktionen,
welche nach polaren Mechanismen ablaufen, erst durch die po-
larisierende Wirkung von anorganischen lonen verursacht wer-
den. Polare Mechanismen ohne die Hilfe &uBerer elektrischer Fel-
der bendtigen weit mehr Aktivierungsenergie, als thermisch zur
Verfiigung steht.

O. HROMATKA und R. HABERL, Wien: Beilrige zur
Chemie aliphalischer a-Oxa-mercaplane (vorgetr. von R. Haberl).

In Fortsetzung friitherer Arbeiten von Hromatka iiber das aus
Acetonylmercaptan erhaltene 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-1,4-di-
thian wurde iiber 3-Mercaptobutanon-(2) das 2,3,5,6-Tetra-
methyl-2,5-endoxy-1,4-dithian hergestellt. Da bei der Oxydation
der letzteren Verbindung zwei verschiedene Disulfone erhalten
werden konnten, wurden die sterischen Verhaltnisse disku-
tiert. Es sind theoretisch drei Strukturisomere des 2,3,5,6-Tetra-
methyl-endoxydithians und der zugehdrigen Disulfone méglich. —
Fiir das von Hesse und Jorder erstmals beschriebene 2,5-Dioxy-
1,4-dithian wird eine einfache Darstellungsmethode aus Chlor-
acetaldehydhydrat und NaHS angegeben. Bei der Wasserab-
spaltung gibt das 2,5-Dioxy-1,4-dithian keine monomeren End-
oxyverbindungen, sondern Harze. Die Reaktion des 2,5-Dioxy-
1,4-dithiang mit Anilin zum 2,5-Dianilido-1,4-dithian, mit «-
Methyl-phenylhydrazin zum Methyl-phenylosazon des Glyoxals
und zur Verbindung [CoHgN(CH,)'N = CH-CH,-S-], werden be-
schrieben. Semicarbazid fiihrt das 2,5-Dioxy-1,4-dithian in N-
Ureido-2,5-endimino-1,4-dithian iber, das somit das erste 2,5-
Endimino-1,4-dithian darstellt. Vermutlich reagiert FPhenyl-
hydrazin #hnlich. Die vorgeschlagenen Konstitutionsformeln
wurden durch die UR-Spektren gestiitzt und in einigen Fallen
durch die Reaktionsprodukte der entschwefelnden Hydrierung
mit Raney-Nickel bewiesen. 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian
und vermutlich auch die Homologen sind im Tierversuch iuBerst
ungiftig. Die Disulfone lassen vorderhand giinstige pharmakolo-
gische Eigenschaften vermissen.

H.-J. BIELIG, Heidelberg/Freiburg i. Br.:
sche Schwefeldther.

Aliphatische Mercaptane und Thiophenole geben mit mehrfach
nitrierten Aryl-pyridiniumsalzen in siedendem Pyridin mit 60 bis
90proz. Ausbeute symmetrische und asymmetrische Thiodther.
Statt der Pyridiniumsalze kénnen auch Toluolsulfosdureester der
2,4- oder 2,6-dinitrierten Phenole verwendet werden. Die Reak-
tion stellt offenbar eine zweimalige bimolekulare, nucleophile
Substitution (852-Typus nach Ingold®?)) dar:

Uber aromati-

NO, (+)
R< PR —O—E—i\—CH, ———) R—-/__§l— /—\ Tosyl(—)
“NO,
Tosyl( )
+ R’SH (+) —H(+l_)
o / - —
| R<§> | S
NO,

NO.
- < 2 =) -)
R& >—S—R’ + {<\ ,NH] Tosyll™
\ N

) C, K. lngold Structure and Mechanism in Organic Chemistry.
Cornell Univers, Press, Ithaka-New York 1953,
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Monothio-hydrochinone bilden mit 1 Mol Pyridiniumsalz Oxy-
phenylsulfide, mit 2 Molen gemischte Thio- und Phenol-
dther, z. B.:

NO, +)
Be-( >N p|xOsns< HoH :’g‘:‘%
NO, 869
/NO. O,N\ (+)
H,c-<_ S—O—OH + C:N—>< CH, | xC)
NO, Fp 1739C oN~
NO, NO,
Pyidin e '—é { Mo >}CH
1h B }._ 3
2% NO, NO,
Fp 270°C

Das Gleichgewicht zwischen der Ather-Bildung aus Pyridi-
niumsalzen und der Ather-Spaltung dureh Pyridin

[R<—N\’\ _“‘/>](+) Y() + R’XH = RXR’ + C;NHJ(+) v

Dinitrosaryl- Phenol. (X=0) Phenol- Pyridinsalz
pyridiniumsalz oder thiol. ather
(X=8) Kom- oderThio-~
penente ather

wird mit zunehmender o- und/oder p-stindiger Nitro-Substitution
in R’ zur Seite der Ather-Spaltung verschoben. 2,6,2,4’-
Tetranitro-4-methyl-diphenyldther wird bereits durch Pyridin ge-
spalten®®). Demgegeniiber 1aBt sich der entspr. Thioather noch
nach dem Pyridiniumsalz-Verfahren mit 78 % Ausbeute bereiten,

nicht ‘mehr aber das 2,4,6,2’,4’,6'-Hexanitro-diphenylsulfid (Di-

pikrylsulfid).

Reduktive Spaltung von aromatischen Disulfiden mit Natrium-
argenit34) filhrt prim#r nicht zu freien Thiophenolen, sondern mit
60—8b % Ausbeute zu kristallisierten Arsen-mercaptiden:

SR NO, NO,

- v _<
_ 7N .S TN
/A{ z.B. R- /\—(OH), —,/\ - >-OH; \_< OCH,

RS SR NO,
Fp 109 °C

NO,

Fp 90 °C (159 °C) Fp 144 °C

Diese Arsen{III)-mercaptide, welche durch Wassger hydro-
lytiseh gespalten werden, lassen sich nach dem Pyridiniumsalz-
Verfahren zu Thiodthern umsetzen. Aus der Arsen-Verbindung
des 2,6-Dinitro-4-mercaptophenols entsteht so mit p-Toluolsulfo-
siureester 2,6-Dinitro-N-acetyl-tyrosiniathylester und salzsaure
Hydrolyse gibt 8,5,3’,5’-Tetranitro-thiothyronin?).

Aromatische Schwefelather mit empfindlichen und/oder nicht
polarisierend wirkenden Substituenten erhilt man sicher mit hoher
Ausbeute aus den in ammoniakalisecherLosung entstehenden Cu(I)-
mercaptiden und substituierten Jod-aryl-Verbindungen in sie-
dendem Phenetol. Auf diese Weise wurde z. B. das 3,5,2’,6'-
Tetramethyl-4-methoxy-4’-cyan-diphenylsultid dargestellt (Fp
114 °C; Ausb. 699%). Durch Aufbau der Alanin-Seitenkette er-
hilt man hieraus das 3,5,3’,5’-Tetramethyl-thiothyronin3s),

W. RIEDL, Minchen: Synthesen in der Reihe der Filixkdrper
und der Hopfenbitterstoffe.

AufschluBreich war die Untersuchung der Kernalkylierung von
Phlor-asylophenonen. Bei der Umsetzung von Phlor-acetophenon
mit 3 Mol Natriummethylat/Methyljodid erhalt man neben-
cinander die mono-, di-, geminal-di-, tri- und tetra-kernmethylier-
ten Verbindungen in rund 70% d. Th. Die neu hinzukommende
Methyl-Gruppe tritt oifenbar bevorzugt an eine bereits alkylierte
Kernstelle. I (Ausbeute 2%), II (4—6 %), III (4060 %) und IV
(1—89%) stellen die einfachsten Analoga des 4-Desoxy-humulons,
Filicinsaure-butanons, Lupulons und Leptospermons dar.

v Son BN R BN
\/W/ A VAV \\/Y
CH,---!\/| -COCH, I\/”—COCH, /\/’—-COCH,
oH oH W om

1 1! 111

3%) E. T. Borrows, J. C. Clayton, B, A. Hems u. A. G, Long, J. Chem,
Soc. [London] 7949, S. 190.

3) A. Gutmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 2365 [1923].

38) H.-J. Bielig, A. Reidies u. K. Schrider, diese Ztschr. 65, 599
[1953]; 66, 140 [1954].

338

Uber die UV-Spektren und Abbau (Hy- H,C CH,
drolyse) zu den entspr. (bekannten) Methyl- 0\>< /OH
phloroglucinen wird die Konstitution der p,c
Analoga bewiesen und die der Naturstoffe N “A._COCH.
weiter gesichert. 8o entsteht beim Abbau [, C/ \”/
von II mit Alkali/Zn-Staub oder mit 2n- 0

HC! Filicinséure, die somit in einer ein- v

fachen, dreistufigen Synthese zuganglich ist.

Filicinsaure, sowie die III und IV zugrundeliegenden Methyl-
cyclohexendiolone, lassen sich nun, wie gefunden, unter scho-
nenden Bedingungen in einer Friedel-Crafis-Synthese wieder
rilck-acylieren, wobei der Acyl-Reat beliebig variiert werden
kann. So erhdlt man aus Tetramethyl-phloroglucin und Iso-
valerylohlorid auf neuartigem Weg das Leptospermon (analog IV);
aus 3-Methyl-filicinsjure entsteht 5-Butyryl-3-methyl-filicinsaure
(analog II1), deren Nachweis unter den Spaltprodukten der Filix-
kdrper noch aussteht. Ausgehend von Filicinsfure konnte schlieg-
lich das Filicinsdurebutanon (3-Butyryl-filicinsdure, analog II)
synthetisiert werden, von dem aus die Filixkdrper Albaspidin und
Flavaspidsiure nun vollsynthetisch zug&nglich sind.

E. BUCHTA und K. GARHAMMER, Erlangen: Eine
Synthes des 1,2- Benzanthracen und des 3,4- Benzphenanthren,

Das durch Kondensation von [B-2-Naphthyl-athylbromid mit
der Kalium-Verbindung des Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(1)-
#thylesters gewonnene 1-[3-Naphthyl-(2’)-athyl]-1-carbdthoxy-
cyclohexanon-(2) wird mit 75proz. H,SO, bei —5 bis 0 °C zum
Hexahydro-1,2-benzanthracen mit angulirer Carbiathoxy-Gruppe
oyclodehydratisiert. Durch Se-Dehydrierung entsteht daraus direkt
das 1,2-Benzanthracen. AuBerdem kann auch der Umweg iiber
die Hexahydro-1,2-benzanthracen-carbonsiure bzw. das Hexa-
hydro-1,2-benzanthracen gegangen werden.

Bei der Synthese des 3,4-Benzphenanthren wird «-Naphthyl-
magnesiumbromid mit Cyclohexanon-(2)-essigadure-(1)-4thylester
umgesetzt. Neben einem Kohlenwasserstoff, dem die Konstitution
eines 1,1-Di-a-naphthyl-2-(2’-a-naphthyl-)-cyclohexenyl-dthylen
erteilt wird,und dem fliissigen 2-¢-Naphthyl-2-0xy-cyclohexan-(1)-
essigaiure-athylester konnte als Hauptprodukt das Lacton der 2-
a-Naphthyl-2-oxy-eyclohexan-(1)-essigsdure isoliert werden. Zur
Sicherstellung der Konstitution wurde es mit Selen zum 1-0-Tolyl-
naphthalin®) dehydriert. Clemmensen-Martin-Reduktion des
Lactons fithrt zur 2-a-Naphthyl-cyclohexan-(1)-essigsiure, aus
der durch Ringsohluf, Reduktion und Dehydrierung mit Pd/C das
3,4-Benzphenanthren entsteht.

ADOLF MULLER, P.GORLICH und L. KAHOFER,
Wien: Bindre Syst von Carcinog und verwandien Verbin-
dungen in Beziehung zur krebserzeugenden Wirksamkeil (vorgetr.
von A. Miiller).

Es wurden mehrere binire Systeme von krebserzeugenden
Kohlenwasserstoffen und verwandten Verbindungen mittels der
Mikro-Thermoanalyse untersucht und die Ergebnisse mit der be-
kannten krebserzeugenden Wirksamkeit der entspr. Gemische
und Komponenten versuchsweise in Beziehung gebracht.

Systeme mit Mischkristalibildung. Nach P, E. Steiner und H.
L. Falk verhalten sich Chrysen und 1,2-Benzanthracen — Typ I
Roozeboom — ilberadditiv, 1,2,5,6-Dibenzanthracen und Methyl-
cholanthren — Typ IV — nahezu additiv, wihrend 1,2-Benzan-
thracen im Gemisch mit 1,2,5,6-Dibenzanthracen — Typ V —
eine deutliche Hemmung des letzteren bewirkt. A. Lacassagne,
Buu-Hoi und Mitarb. und desgleichen W. B. Wartman und Mit-
arb. stellten eine Hemmung der Wirkung von 9,10-Dimethyl-1,2-
benzanthracen durch 1,2-Benzanthracen — Typ V — fest. Die
franzdsischen Autoren landen auBerdem eine Verzégerung der
Wirkung von 1,2,5,6-Dibenzanthracen durch 1,2,5,6-Dibenz-
aeridin — Typ III.

Systeme, die sinfache Euntektika aufweisen. Methylcholanthren
oder 9,10-Dimethyl-1,2-benzanthracen wird in seiner Wirkung
durch 1,2,5,6-Dibenzfluoren gehemmt, aber durch Fluoren, ebenso
wie Methylcholanthren durch Chrysen, nicht verzdgert (A. Lacas-
sagne, W. B. Wartman).

Es scheint, daB bei Mischkristallbildung eine Hemmung der
Wirkung eines starken Carcinogens durch eine beigemischte struk-
turverwandte schwach- oder nicht carcinogene Verbindung wahr-
scheinlicher erwartet werden kann als in Fallen einfacher Eutek-
tika.

K. EITER, Wien: Uber die Synthese des vr-Desoxy-chloromy-
celins und ein tuberkulostatisch wirksames Derivat eines Zwischen-
produktes.

Altere Versuche p-Nitrobenzaldehyd und N-acylierte Amino-
acetaldehyvde einer Aldolkondensation zum 3-p-Nitrophenyl-3-
'_‘) Eine Mischprobe mit dem von E. Buchta u. R. jJacob (Disserta-

tion R. Jacob, Erlangen 1953) auf anderem Wege hergesteliten
1-0-Tolyl-naphthalin gab keine Depression,
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hydroxy-2-acylaminopropanal-1 zu unterwerfen, schlugen fehl.
S. Tatsuoka und Mitarbeiter3?) berichten, die Kondensation der
angefithrten Komponenten mit Triithylamin zum erythro-Ra-
cemat des Propanals sei ihnen gelungen. Bei der Nacharbeitung
gelang es uns nicht, das Kondensationsprodukt zu isolieren.
Das Fehlschlagen der Versuche veranlaBte uns schon damals,
die Kondensationen z. B. in FEisessig vorzunehmen, wobei wir
glatt das 3-p-Nitrophenyl-2-acylamino-propen42.2-al-1 erhielten.
Dieser ungesiittigte Aldehyd konnte phytochemisch zum gesittig-
ten Alkohol reduziert werden?). Neue Untersuchungen zeigten,
dal man bei Verwendung eines bestimmten Hefestammes bei der
Hydrierung des ungesittigten Aldehyds das Racemat des entgpr.
Propanols erhilt, welches mit einem synthetisch auf anderem ‘Jeg
hergestellten Priaparat identisch war, Bei der Reduktion mit einem
neuen Hefestamm erhielten wir bei der Aufarbeitung ein isomeres
Produkt, welches keine optische Aktivitit besal und deshalb von
uns auch auf Grund geringfilgiger Unterschiede im UR-Spektrum
als racemisches Derivat des 3-p-Nitrophenyl-3-aminopropanol-1
angesehen wurde. Unsere weiteren Untersuchungen ergaben, dafl
diese Annahme unzutreffend war, denn die Verseifung des hierbei
anfallenden optisch inaktiven (Aktivitit unter Normalbedingun-
gen nicht feststellbar) Aminoalkohol-diacetats fiithrte zu einem
optisch aktiven, linksdrehenden, Aminoalkohol. N-Dichloracety-
lierung fiihrte zum 1-Desoxy-chloromycetin, welches mit
40 y/ml Shigella sonnei hemmt (1-threo-Chloromyecetin 5—10 y/ml).
Das Thiosemicarbazon des 3-p-Nitrophenyl-2-dichloracetamidopro-
pen4a2.8-al-1 besitzt in vitro eine gute tuberkulostatische Wirkung.

R. PFLEGER u. K. BORN, Bamberg: Zur Chemotherapie
der Tozoplasmose (vorgetr. von K. Born).

M.v». STACKELBERG und H. BISCHOFF, Bonn: Die
»ideale'* Palladium-W assersioff-Elekirode. Ein Beifrag zum Pro-
blem der Wasserstoff-Uberspannung.

An der idealen Pd-H-Elektrode finden nur zwei Vorgiinge statt:
A) Die elektrochemische Reaktion des Protonen-Austausches zwi-
gchen Elektrolyt und Metall. (Alle anderen Mechanismen der
H,0+-Entladung entfallen). B) Die elektroneutrale Reaktion des
‘Wasserstoff-Austausches zwischen Metall und Umgebung. A und
B verlaufen grundsitzlich unabhangig voneinander und sind ge-
trennt meBbar. A ist charakterisiert durch eine elektrische Aus-
tauschstromdichte i, B durch eine neutrale Austauschstromdichte
v, Beide hingen von der Beschaffenheit der Pd-Oberfliche und
der H-Konzentration im Palladium ab, i, auch noch vom pg und
der Ionenstirke der Ldsung, v, vom Hs-AuBendruck.

Das ideale Verhalten liegt vor, wenn die Stromdichte einen be-
stimmten Wert, der um so hher liegt, je aktiver die Pd-Oberfliche
ist, nicht iiberschreitet; und wenn der Ubergang des im Palladium
golosten Wasserstoffs in die ,,okkludierte‘* Form vermieden wird.

Aus i, 148t sich die ,,Entladungshemmung** (Protonen-Eintritt),
aus v, die Hemmung der ,,H,-Bildung* berechnen. Aus beiden
Hemmungen ergibt sich die Gesamtiiberspannung. Auch die Vor-
gange an der ,,Diffusionselektrode** sind hieraus berechenbar.

An hochaktiven Pd-Elektroden ist v, diffusionsbegrenzt. Bei
miBiger Aktivierung ist v, reaktionsbegrenzt und gew#hrt da-
durch Einblick in die Grenzflichenvorginge. Wahrscheinlich liegt
die Hemmung bei einer Aktivierung der H-Atome, die der Dimeri-
gation zu Hy vorausgehen muB.

Ferner ergibt sich, dal die Entgasung und die Potentialbildung
an verschiedenen Stellen geschehen: Die Hy-Bildung verlduft am
Grunde der Oberflichenvertietungen, die Potentialausbildung an
den Spitzen der Erhdhungen, wo unter Umstéinden eine viel ge-
ringere H-Konzentration als im Innern des Palladiums vorliegt.
Damit ist eine Erklirung dafiir gegeben, daB auch bei positivem
Potential eine H,-Entwieklung stattfinden kann.

W.NODDACK mit K. WRABETZ, Bamberg: Galvanische
Ketten mit Sulfidelektroden.

Einige geochemisch wichtige Sulfide wurden auf ihr elektro-
chemisches Verhalten hin untersucht: Silbersulfid und Kupfer(I)-
sulfid zeigen in wibBrigen Silber- bzw, Kupfersulfat-Ldsungen die
von den Metallelektroden her bekannte Abh#éngigkeit von der
Aktivitdt des geldsten Elektrolyten. Dagegen wird das Elektroden-
potential von Eisen(II)-sulfid-, Kobaltsulfid- und Bleisulfid-Blek-
troden als unabhéngig von der Elektrolytkonzentration gefunden.
Die Normalpotentiale der Sulfide verschieben sich gegen die ihrer
Metalle im Sinne erhdhter Edelkeit. Malgebend fiir den oberen
Grenzwert dieser Veredlung ist die freie Bildungsenergie des Sul-
fids, aber infolge struktureller und stdchiometrischer Besonder-
heiten der Sulfide wird dieser Grenzwert meist nicht beobachtet.
Die elektrochemischen Vorginge werden kurz dargestellt, wobei
die Gegenwart eines Schwefel-Uberschusses fir die Entstehung

37y J. Pharm. Sec. Japan 77, 776 [1950].
3) Mh, Chemle 83, 123 [1952].
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eines Elektrodenpotentials, das sich von dem des Metalls unter-
scheidet, als wesentlich angesehen wird.

E. KLEIN, Stuttgart:
setzung des Berylliumdidthyls.

Bei der thermischen Zersetzung des Be(CyH,}, finden folgende
Reaktionen statt:

1) RBeC,H; = RBeH + C,H,

2) RBeC,H, + C;H, - RBeCH,

3) 2 RBeC;H; - RBeC H BeR + C.H,

4) Blldung analoger Derivate des Methans.

Die hierbei entstehenden hdher alkylierten Verbindungen geben
sinngemiB dieselben Reaktionen.

Bei 100 °C sind die Reaktion 1) und 2) bevorzugt. Bei héheren
Temperaturen entstehen Produkte, aus denen sich im Hoch-
vakuum ein Gemisch von Verbindungen wie BeHy, HBeC,H,,
HBeC,H,BeH usw. abdestillieren 148¢. Diese polymerisieren un-
tereinander tiber Wasserstoffbriicken-Bindungen und sind deshalb
durch fraktionierte Destillation nur unvollkommen zu frennen.
Aus den Reaktionsprodukten mit Trimethylamin kann die Ver-
bindung HBeC,HyN(CH,); durch fraktionierte Kristallisation
aus Ather erhalten werden.

Uber Produkte der thermischen Zer-

C¢H H N(CH,
Sie liegt in atherischer Lasung MR V4 (CHy,
dimer vor und hat wahrschein- }Be\ ,,Be\
lich die Konstitution: (CH,);N H  GH

G. HEINZE, Bonlitz:
analytische Verwendung.

Die sehr zersetzlichen, praktisech nur in Lésung existierenden
Kupter(II)-polythionate werden durch Komplexbildung mit
Pyridin stabilisiert. {CuPy,]S,0, und {CuPy,]8,0, sind schwer-
l3sliche, recht bestandige Verbindungen; entgegen friiheren An-
gaben lieB sich auch ein Pentathionat [CuPy,]5;04-2 H,O gewin-
nen. Die drei Komplexsalze, die sich durch Kristallform und Lds-
Yichkeit, z.T). auch durch ihre Farbe (violett-blau) unterscheiden,
wurden auf ihre Eignung fir den mikrochemischen Nachweis der
Polythionsduren gepriift. §,04~% und 8,042 lassen sich mit
Hilfe der Kupferpyridin-S8alze gut identifizieren. Bei Gemischen
t4lit man Tri- und Pentathionat sowie einige weitere Anionen mit
{Co(NHj;)glCls als Luteosalze aus, wiahrend Tetrathionat in Losung
bleibt und als [CuPy,]8,0, erkannt wird. So gelingt es §,0,-2 bei
Gegenwart der anderen Polythionsiuren und Thioschwefelsdure
qualitativ nachzuweisen, was bislang nicht moglich war. Weiter-
hin eignet sich [OuPy,])8,0, wegen seines niedrigen Kupfer-Ge-
haltes von 10,5 % fiir die Auswaage kleiner Mengen Kupfer. Es
wurde eine Schnellmethode ausgearbeitet, mit der Cu-Mengen bis
herab zu 5 mg unter Verwendung der gewdhnlichen Analysen-
gerite rasch und auf '/; % genau bestimmt werden kénnen. Mn
stdrt nicht, dagegen diirfen Co, Ni und Zn nur in sehr geringer
Menge zugegen sein. :

Komplexe Kupferpolythionate und ihre

E. WIBERG und U. KRUERKE, Miinchen: Zur Darstel-
lung von Borosiliconen (vorgetr. von U. Kriierke).

Der Name ,,Boro-silicone’ (Boro-siloxane, Borsiure-silyl-
ester) umfaBt Mischanhydride organosubstituierter Bor- und Kie-
selsduren (Grundbaustein: YB—0—8i).

Thre Darstellung gelingt gemiB Gleichung (1) durch Umsetzung
von Kieselsdure-Derivaten 2SiOR mit Borhalogeniden »BX,
wenn man als Silicium-Verbindung ein 8iloxan (R = Silyl) oder
ein Silanolat (R = Natrium) verwendet:

\Si O—-R+ X B/ \Si o;B/ X 1
7 YX-BL 2 \PREXe @

Auf diesem Wege wurden z. B. Halogenborsaure-silyl-
ester XB (OSiRy);, Dialkylborsiure-silylester RyB (OSiR,)
und andere Borosiloxane gewonnen. Bei Verwendung von Kiesel-
saureestern (R = Alkyl) oder Silanolen (R = Wasserstoff) ent-
stehen keine Borosiloxane, sondern Halogensilane:

/ / N /
R—O—Sl\ + X B\ -> /sx-x + R O—B\, (1a)
da der Angriif des Borhalogenids in diesem Fall an der stirker
polaren 8i—O-Bindung ansetzt.

Eine weitere Mdglichkeit zur Darstellung von Borosiloxanen
bietet gemiB Gleichung (2) die Umsetzung von Siliciumhalogeni-
den 38iX mit Borsjure-Derivaten YBOR:

N / N /
/Sl X+ R O—B\ > /Si (o) B\+XR. 2)

Sie fiihrt bei Verwendung von Borsiureestern (R = Alkyl) nur
bei hochfunktionellen Halogensilanen (SiCl,, RSiCl;) und hohen
Temperaturen zum Erfolg, wobei hochkondensierte Borosilicone
entstehen. Die Umsetzung von Borssuren (R = Wasserstoff) ge-
stattet dic Darstellung von Borosiloxanen, wenn man den dabei
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freiwerdenden Halogenwasserstoff durch eine Base (Pyridin) bin-
det. So wurden beispielsweise Phenylborsiaure-silylester
PhB(0OSiR;);, Borsdure-silylester B(OSiR;); und Poly-
borosiloxane {destillierbar bis zu einem Molekulargewicht von
etwa 800) erhalten. Die Reaktion kann auch dahingehend variiert
werden, daB man statt der Borsaure YBOH die entspr. Halogen-
derivate )BX verwendet und eine entspr. Menge von Hydrolyse-
wasser hinzufiigt. Abspaltung von Halogenwasserstoff ohne An-
wesenheit einer Base bei hoher Temperatur bewirkt weitgehende
Eigenkondensation der Borsiuren.

Der analog zur Siloxan-Bildung naheliegende Weg einer Misch-
kondensation von Bor- und Kieselsiuren gemil

/ /7
>Sl—OH + HO-B -> >Si-—O— B\ + H,0

) N @
erwies sich erwartungsgemaB als nur begrenzt begehbar, da er nur
dann befriedigend zum Ziele fiihrt, wenn die gewiinschte Boro-
siloxan-Bildung (3) gegeniiber der gleichzeitiz moglichen Boroxan-
und Siloxan-Bildung bevorzugt ist. Bei den gewahlten Darstel-
lungsmethoden (1) und (2) ist diese simultane Boroxan- und Silo-
xan-Bildung stark eingeschrinkt oder unmoglich.

Chemisch besitzen die Borosilicone »B—0—S8iZ Ester-
charakter (klare, farblose, destillierbare, teilweise blige, durch
Wasser zerlegbare Fliissigkeiten). Sie unterscheiden sich somit
vonden sehr resistenten, itherartigen Siliconen }8i—0—8i durch
die Hydrolysierbarkeit der B—O-Bindung.

K. R. ANDRESS, Erlangen: Einige Ergebnisse zur Chemie
der Melaphosphale.

Einwertige Kationen: Die rdntgenographisch bestimmten
Elementarkérpermale und Raumgruppen des Kurrolschen Ka-
liummetaphosphates zeigen, daB das Anion aus unendlichfach-
polymeren PO;-Ketten besteht3?).

Zweiwertige Kationen: Durch thermische Entwisserung
der Dihydrogen-orthophosphate von Cu, Ca, Ba, Zn, Cd, Pb, Mn,
Fell, Co und Ni entstehenden Metaphosphate der stdchiometri-
schen Zusammensetzung MII(P0O,); wurden zwischen 400 und
1400 °C hinsichtlich der versohiedenen Modifikationen untersucht.
Die durch Debye-Aufnahmen charakterisierten Phasen konnten
durch Isomorphiebeziehungen und ,,Kreisprozesse‘‘4?) z. Teil als
Tetrametaphosphate erkannt werden. Ca-, Zn- und evtl. Fell-
Metaphosphat zeichnensich durch
das Vorhandensein zweier ver- /\__. H
schiedener Phasen aus. — Beim K I”™ |+ cHoO + CH,N-CiH,
Pb-Metaphosphat wurde che- NN
misch und réntgenographisch ge-
funden, daB das Anion hdchst
wahrscheinlich eine unendlich-
fach - polymere Kettenstruktur
besitzt. Die mit verd. Na,;S-Lo-
sung daraus erhiltliche Na-Meta-
phosphat - Ldsung zeigt bemer-
kenswerte Eigenschaften (viscos
und stark komplexbildend)3?).

Dreiwertige Kationen: AuBer dem bereits hinsichtlich sei-
ner Kristallstruktur bekanntent!) Al,[(PO;),]; wurden zwei wei-
tere Al-Metaphosphate gefunden, die anscheinend metastabil ge-
geniiber der Paulingschen Verbindung sind, da sie sich bei linge-
rem Erwarmen irreversibel in diese umwandeln. .

Vom FellI(PO,), konnte nur eine einzige Phasc erhalten wer-
den. Sie kristallisiert monoklin mit Z=6 Fe(PO,;), in der primiti-
ven Zelle. Die Diskussion der Raumgruppe lafit einen Polymeri-
sationsgrad des Anions von 6 oder 9 vermuten. Dies wird gestiitzt
durch den Befund am Na-Salz, welches durch Umsatz mit Na,S-
Ldsung in Gegenwart von N,H, als sehr unbestindige Verbindung
isoliert werden konnte. Beim Versuch der Molekulargewichtsbe-
stimmung durch Salzkryoskopie im System Na,80,—Na,30,
10 Hy0—H;0%%) ergab sich ein Aniongewicht, welches in der Mitte
zwischen PO,~® und Py0,-¢liegt. Hieraus ist zu schlieBen, daB
unter den Versuchsbedingungen das Metaphosphat zu gleichen
Teilen Ortho- und Pyrophosphat hydrolysiert wurde. Dies ist
aber nur mdglich, wenn der Polymerisationsgrad ein ganzzahliges
Vielfaches von 3 ist.

W. HERR, Mainz:
Zn [W(CN)).

Eine im Uran-Reaktor erreichbare spezifische Aktivitit eines
durch (n, y)-Kern-Reaktion hergestellten Radioisotops wird vor
allem durch den Neutronen-Einfangsquerschnitt des betreffenden
Isotops begrenzt. Aktiviert man z. B. 1 g Wolfram einige Tage

H

AN\
W

®
h —CH,-N(CHy),
+

H ©080,CH; |

v

Zum  Szilard - Chalmers - Effekt am

3%y K. R, Andref u. K. Fischer, Z anorg allg Chem. 273, 193 [1953].
40) Ober diesen Begrlff siehe z, B. 1), S, 198,

41) L. Pauling u. J. Sherman, Z. Knstallographle A, 96, 481 [1937].
42) K. F. Jahr u. R. Rubens, 2. Elektrochem. 56, 65[ 95 2].
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in einem Neutronenflul von 1-10'®* n cm2sec-!, 80 erreicht man
eine spezifische Aktivitit des 187W (T = 24,1h) von oa. 0,75 Curie/g.
Eine theoretisch denkbare vollkommene Abtrennung der *3"W-
Atome vom W wiirde eine spezifische Aktivitit von 5-10° Curie/g
ergeben. Nach einem am Zn,[W(CN),] aufgefundenen Bzilard-
Chalmers-Verfahren lassen sich chemisch analytisch die radio-
aktiven RiickstoBatome isolieren. Allerdings wird durch die starke
Strahlungsintensitdt im Reaktor ein Teil der Komplexverbindung
zerstdrt, so dal der Anreicherungsfaktor, der durch das Verhaltnis
der spez. Aktivititen definiert ist, bei hohen Neutronendichten
und bei Sattigungsaktivitit auf den Wert 100 heruntergeht. Es
wird die Zersetzung D des Zn,[W(CN),] in Mol M0oO4h-1, die sich
aug dem Anteil der Strahlenzersetzung Dy und dem Anteil Dn
der Uberfithrung in das Radioisotop zusammensetzt, gemessen.
Aus dem Verlauf der Riickreaktionskurve, welche die’ Abhingig-
keit der relativen Ausbeute des abtrennbaren Radioisotops von
der Erhitzungstemperatur des Kristalles aufzeigt, ist zu schliefen,
daB in diesem System keine lingerlebigen Radikale existieren.
Der Elementarvorgang wird so zu deuten sein: Wenn beim Neu-
troneneinfang am Wolfram-Zentralatom der RiickstoBimpuls ener-
giereich genug ist, die Bindung zu lésen, bricht die Okta-cyano-
konfiguration irreversibel zusammen.

J. THESING, Darmstadt: Uber die Umsetzung von Indol
mit Formaldehyd und sekundaren aromalischen Aminen (nach Ver-
suchen mit H. Mayer und S. Kliissendorf).

Die Umsetzung von Indol mit Formaldehyd und Methylanilin
(I) in Eisessig fiihrt nicht, wie W. J. Brehm und H. G. Lindwall$?)
angeben, zu Methyl-phenyl-skatyl-amin (V), sondern in anomal
verlaufender Mannich-Reaktion zu p-Skatyl-N-methyl-anilin (II).
Die gleiche Substanz kann auch durch Erhitzen von IV mit I in
Alkohol gewonnen werden; bei Zimmertemperatur entsteht da-
gegen aus IV und I bei Zugabe von Alkali die Mannich-Base V,
die auch aus Indol, Formaldehyd und I in Alkohol gewonnen
weorden kann.

V lagert sich schon bei Zimmertemperatur in Eisessig im Sinne
einer Hofmann-Martius-Umlagerung zu II um und es geht mit
Methyljodid bei Zimmertemperatur unter Umlagerung in p-
Skatyl-N,N-dimethylanilin (III) sowie in dessen Jodmethylat
iber. III kann weiterhin unmittelbar durch Erhitzen von IV mit
Dimethylanilin in alkoholischer Ldsung gewonnen werden. Die

H
AN —CH, a \.N-CH, cH
Elsessi_g \) " AV s
Ve AN —CH2-< >
& L] =
C&n“' S°°\ TElsesslg ” \/\N -
LA H
.\(\Y. /CH’ /CHaJ
( ”_..J_cHz.N e Zimmertemp.
_ AN
NaOH CeH;

Zimmertemp. H \

gleiche Verbindung entsteht auch bei der Reduktion des aus 4-
Dimethylamino-benzoylchlorid und 3-Indolyl- magnesxumbromid
erhiltlichen 3-Indolyl-4-(dime- /\_.._ co. / N(CH,),
thylamino-phenyl)-ketons (VI) |\/\ T

mit LiAlH,; hiermit ist ihre
Konstitution bewiesen. Vi

Analoge Ergebnisse wurden auch bei der Umsetzung von Indol
mit Formaldehyd und Indolin in Eisessig, die zu 5-Skatyl-indelin
fihrt, erhalten; aus IV, Indolin und Alkali entsteht bei Zimmer-
temperatur das 1-Skatyl-indolin.

[ &: BRODERSEN, Tiibingen: Quecksilber(1I)imidobromid,
ein Beilrag zur Struktur der Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen.

Queoksilber(II)imidobromid, Hg,NHBr,, kristallisiert hexa-
gonal mit a = 6,97, + 0,005 kX und o = 6,165 + 0,005 kX. Die
pyknometrisch bestimmte Dichte von 7,23 3 0,08 ergibt 2 Formel-
einheiten pro Elementarkorper (berechnete Dichte = 7,32,). Die
Strukturbestimmung {ithrt zur Raumgruppe Ds2—C 3 2 1 mit der
Besetzung der Punktlagen 1(b) und 3(e) durch 4 Hg, 1(a) und 3(f)
durch 4 Br, sowie 2(d) durch 2 N. Der Parameter der Br in 3(f)
wurde zu 0,37 ermittelt, der der N-Atome zu 0,113 angenommen.

In dieser Struktur bilden Quecksilberatome und NH-Gruppen
ein gewelltes Sechsecknetz mit Hg auf den Kantenmitten und NH
in den Ecken der Sechsecke. Jede NH-Gruppe hat 3 Hg-Atome
und jedes Hg-Atom hat 2 NH-Gruppen zum Nachbarn. Der Hg-
N-Abstand betrigt 2,13 kX. Stickstoff ist wie auch in anderen
Quecksilber-Stickstofi-Verbindungen vierbindig. In den Sechs-
cckmitten liegt jeweils ein Brom-Ion, wihrend zwischen den

43) J. org. Chemistry 75, 685 [1950].
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[Hgs(NH),loo-Schichten sich auf ¢/2 ebene {HgBr;)—-Gruppen be-

finden, in denen der Hg-Br-Abstand 2,6 + 0,15 kX betragt. Die

Konstitution der Verbindung zeigt demnach die Formel:
[Hgy(NH),]- Br(HgBr)

H. PLIENINGER, Heidelberg: Nucleophile Substilutionen
am Indol; die Synthese des 4- und 6- Aminoindols.

Auf der Snche naoch einer brauchbaren Synthese fiir 4-Bromindol
wurde gefunden, da@ sich dieim Zuge einer Reissertschen Synthese

Verbin-
CH,-CO-COONa _ CH,C0~COONa ﬁﬁzggze?}’? und“(}'l‘)

Km/ |/ | auf Grund ihrer ver

NN\ I VA VAN 1 schiedenen Wasserlos-

NO, Br NO, lichkeit leicht trennen
lassen.

Durch Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd wurde hieraus die
4- und die 6-Bromindol-2-carbonsaure rein erhalten.

BeiVersuchen, diese Carbonséuren zu decarboxylieren, fanden wir:
1.) Mit CuCl in siedendem Chinolin wird das Brom vollstindig

gegen Chlor ausgetauscht.

2.) Mit CuBr in reinem Chinolin erhilt man die Bromindole mit
guten Ausbeuten.

3.) Beim Erhitzen der Carbonsiuren mit 30 proz. Ammoniak auf
200 °C erhilt man unter Decarboxylierung das noeh nicht be-
kannte 4-Amino-indol vom Fp 108 °C und 6-Aminoindol vom
Fp 68 °C.

Die Amino-indole sind luftempfindliche Verbindungen, die eine
gelbe Ehrlichsche Reaktion zeigen.

Der relativ leichte Austausch des Halogens in 4- und 6-Stellung
des Indols gegen die Amino-Gruppe (Brombenzol und Brom-
naphthalin geben ohne Katalysatoren keine derartige Umsetzung)
zeigt, dal diese Kohlenstoff-Atome eher zu nucleophilen Substi-
tutionen neigen, withrend bekanntlich die in 2- und 3-Stellung des
Indols leichter Carbanionen bilden. (Mannich-Reaktion; Ha-
logenierung; Alkylierung).

RICHARD MEIER, Freiburg/Br.: Reaktionen bifunk-
tioneller alkaliorganischer Verbindungen mil Dislicksloffmonozyd.

Bis-Li-Verbindungen von Stilben, Naphthalin und Phenanthren
werden nach Schlenk hergestellt. Die tieffarbigen Losungen wer-
den beim Einleiten von N0 nach rotgelb entfarbt. Stickoxydul
lagert sich zunachst in die metallorganische Verbindung ein. Diese
Verbindungen sind jedoch nicht stabil, sondern spalten Li,O-und
Stickstoff ab, unter Ruockbildung des urspriinglichen Kohlen-
wasserstoffes. Bei y-Phenylpropyl-Li tritt beweglicher Benzyl-
wasserstoff an Stelle des zweiten Metallatoms. Unter Abspaltung
von LiOH sollte sich mit N,O Phenylpyrazolin bilden, analog zur
Entstehung von Phenyltriazol aus Acetophenonimid-Li. Dies
konnte ‘jedoch noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.

R. SCHWARZ und E. BARONETZKY, Aachen: Ein
neues Verfahren zur Darslellung sehr reinen Germaniums (vorgetr.
von E. Baronelzky).

Reines Germanium kann man in der Weise gewinnen, indem
man von Germanium und Germaniumtetrachlorid ausgehend
zunichst Germaniummonochlorid darstellt und dieses im Sinne
der umkehrbaren Reaktion 360 °C
vercrackt“). 3 x Ge + x GeCl, 5?—20_——:(: 4 (GeCI)x

#) R. Schwarz u. E. Baronetzky, Z, anorg. allg. Chemie 275, 1 {1954].

Rundschau

Einfacher noch kommt man zum Ziele, wenn man mit Hilfe des
Abschreckrohrs durch direkte thermische Zersetzung des Ger-
maniumtetrachlorids im Wasserstoffstrom das Monochlorid dar-
stellt und dieses nach Ablassen des Kiihlwassers durch die Wirme-
strahlung des 650 °C heiBen Silitstabes im Sinne obiger Gleichung
zersetzt. Das zuriickbleibende Germanium-Pulver sitzt locker an
der Wandung des Abachreckrohrs und kann durch Klopfen oder
Schaben leicht herausbeférdert werden. Es fillt in Form eines me-
tallisch glinzenden, blittrigen Pulvers an, das im Graphittiegel
im Hochvakuum zusammengeschmolzen werden kann.

Analytisch und spektralanalytisch lieBen sich in diesem Ger-
manium keine nennenswerten Verunreinigungen mehr nachweisen.
Da die elektrischen Eigenschaften des Germaniums ein gutes Kri-
terium fiir seinen Reinheitsgrad sind, wurde der Verlauf der spe-
zifischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur un-
tersucht. Wir erhielten Werte von 10-%-4 bis 1098 Q-1 em! fiir
die spezifische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur, Werte, die
einen sehr hohen Reinheitsgrad anzeigen und in Ubereinstimmung
mit den besten Werten anderer Autoren stehen?s).

H. SPECKER, Dortmund: Neue Versuche zur selektiven
Eisenablrennung und Spurenanreicherung.

Die spektrochemische Analyse bietet fiir die qualitative und
quantitative Spurenanalyse (10 Elemente und mehr) wegen ihrer
Schnelligkeit besondere Vorteile. Um die Nachweisgrenzen herab-
zusetzen, ist in fast allen Fillen zur Entfernung der Hauptbestand-
teile eine Anreicherung notwendig. Diese darf nicht zu umsténdlich
(Einschleppen von Verunreinigungen!) und zeitraubend sein.

Zur Entfernung des Eisens aus Rohst#hlen, Legierungen, sulfi-
dischen Erzen usw. wurden zur Spurenanreicherung zwei neue
Verfahren eingefithrt bzw. verbessert:

1.) Durch eine Ausschiittelungsreaktion als Fe(1II)-rhodanid mit
Ather und Tetrahydrofuran,

2.) durch einen fir Eisen selektiven Jonenaustauscher (Algin-
sdure-Polymannuronsiure).

Aus 3 n HCl wird“mit gleichen Mengen Ather und Tetrahydro-
furan das Fe(III)-rhodanid durch zweimalige Extraktion quan-
titativ entiernt. Es bleiben in der walrigen Phase u. a. die Ele-
mente: Be, Mg, Ca, Ba, 8r, Y, Ce, La, Pb, Bi, Ni, Mn; ferner zu
einem bestimmten Prozentsatz: Se, As, Cd, Ti u. a. Ist der Ver-
teilungskoeifizient bekannt, dann lassen sich auch die letztgenann-
ten Elemente bei der nachfolgenden spektrochemischen Analyse
quantitativ bestimmen. Durch eine zweite Extraktion der or-
ganischen Phase nach Reduktion des Fe(III)-Ions mit Dithionit
lassen sich alle vorkommenden Spurenelemgnte von Eisen ab-
trennen. Auch das Cu(II)-rhodanid 18st sich in Tetrahydrofuran;
dadurch wird eine 100fache Anreicherung von Spurenelementen
in Kupferkiesen ermdglicht.

Mit dem Alginsdure-Austauscher wurden Trennungen aller
zweiwertiger Ionen von Eisen(III)-Ionen ausgefiihrt; ferner von
Al und Uran. In den Konzentrationsbereichen 1000 bis 10000: 1
(10000 Gewichtsteile Eisen: 1 Gewichtsteil der zweiten Kompo-
nente) erscheinen folgende Elemente quantitativ im Eluat: Ca,
Mg, Ni, Co, Mn, Zn, Cd; das Eisen nur zu 0,1 % der Ausgangs-
menge. Durch die Alkalildslichkeit der Alginsiure sind z. Zt. der
Anwendung dieses neuen Austauschers noch Grenzen gesetzt.

) D [VB 549]
48) F. Trendelenburg, Siemens-Ztschr. 27, 391—399 [1953].

Element 100 wurde kiinstlich hergestellt im Reaktor des Ar-

" gonne Nalional Laboratory und an der Universildt California. Es
entsteht in komplizierter Kernreaktion, wenn Plutonium mit Neu-
tronen beschossen wird. 2%°Pu fingt dabei 15 Neutronen ein und
emittiert 6 B-Strahlen. Das neue Element hat als Isotopengewicht
254. Es gzerfillt mit einer Halbwertszeit von etwa 3 h unter a-
Strahlung von etwa 7,2 MeV. Es ist das erste Element mit Ord-
nungszahl hoher als 96, das im Reaktor hergestellt werden
konnte. Erneute Bestrahlung des ebenfalls erst kiirzlich herge-
stellten Elements 991) lieferte eine groBere Menge des Elements
100, die durch Fillung und Ionenaustausch isoliert werden konnte.
In seinen chemischen Eigenschaften hat es Ahnlichkeit mit Er-
bium. (Chem. Engng. News 32, 820 [1954]). —He. (Rd 107)

Die Trennung der natiirlichen Gadolinlum-Isotopen im Massen-
spektrographen gelang erstmals ing Oak Ridge National Laboratory.
Gd-Chlorid wird auf 1500 °C erhitzt. Die gebildeten Gd-Atome
werden in Ionen flibergefiilhrt und massenspektrographisch ge-

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 116 u. 262 [1954].
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trennt. Man fand: 1%2Gd 0,20 %; 1%4Gd 2,15%; 155Gd 14,7%;
186(3d 20,5 %; 157Gd 15,7 %; 188Gd 24,9 %; 1%°Gd 21,9%. (Chem.
Engng. News 32, 1018 [1954]). —Ma. (Rd 130)

Den natiirlichen Tritium-Gehalt der Atmosphéire untersuchten
A. V. Grosse und A. D. Kirshenbaum. Sie erhielten aus der He-
lium-Neon-Fraktion. von etwa 70 Millionen 1 Luft, gasférmigen
Wasserstolf, den sie zu 25 cm® Wasser verbrannten. Das Wasser
wurde wieder zersetzt, der Wasserstoff iiber Aktivkohle bei —70°C
gereinigt und mit Athylen und Argon in ein 3 1 fassendes Zihlrohr
gebracht. Bei einem Wasserstoff-Druck von 8 ¢m wurden etwa
160 Impulse iiber den Nulleifekt gemessen. Aus den Werten er-
rechnet sich das Verhéltnis von Tritium zu Wasserstoff in der
Atmosphire zu 1,6-10-1¢, wihrend nach W. F. Libby im Wasser
des Michigan-Sees das Verhdltnis 2:10-18, im Regenwasser (Chi-
cago) 1,6-10-17 ist. (Physical Rev. 93, 250 [1954]). —Si. (Rd 168)

Uber die Reindarstellung von 13C im Trennrohr berichten K.
Clusius und H. H. Biihler. Aus Methyljodid mit 54,5 und 61,0 %
13C wurde an '3C angereichertes Methan erhalten, aus BaCO, mit
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