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R I C H  A R D K U H N ,  Heidelberg: Zum 50. Todestag uon Jaco- 
bus Henricus van't Hofl. 

Im Zusammenhang rnit einer Wiirdigung des am 1. Marz 1911 
verstorbenen Begriinders der Stereochemie und Mitbegriinders der 
Physikalischen Chemie behandelte der Vortr. die Frage, inwieweit 
die erstaunliche Aciditat des Kohlenwaseerstoffs I, der als ,,ein- 
geebnetes" Triphenylmethan aufzufassen ist, auf eine Verzerrung 
des wan't Hofischen Tetraeders zuriickgefiihrt werden kann. Die 
Entdeckung von drei weiteren Kohlenwasserstoffen (11, 111 und 
IV), die rnit Dr. Herbert Fischer, Hans Fischer 'und Dr. F .  A. Neu- 
gebauer gelang, und die ebenfalls bereits rnit verd. w a o r i g e r  
Lauge tieffarbige Salze bilden, zeigt, dall die Spannung in I nicht 
den ausschlaggebenden Faktor darstellen kann; I1 und I11 sind 
apannungsfrei. 

c=c 
I I/H Anion: rot Anion: rot 

Anion: blau l) 

Auch die Zahl von 4 n f  2 bevorzugten x-Elektronen (in An- 
lehnung an E. Hiickel) trifft nur fur die Anionen von I11 (29 + 1 = 
4.7 + 2 )  und IV (33 + 1 = 4.8 + 2), nicht aber fur die Anionen der 
anderen Kohlenwasserstoffe zu. 

Als ausschlaggebend fur die Steigerung der Aciditat des Tri- 
phenylmethans (KA = ca. lo-") auf diejenige von I (KA = ca. 
10-lo) wird folgendes erachtet: Fur das Anion des Triphenylme- 
than8 lassen sich in der kanonischen Schreibweise nur solche meso- 
mere Strukturen angeben, in denen die Ladung in einer der 3 p -  
und einer der 6 o-Stellungen auftritt, wahrend die 6 m-Stellungen 
,,verboten" sind. Im Anion von I kann dagegen j e d e r  der 19 C- 
Atome die negative Ladung trageu, ohne da13 das Alteririeren von 
Einfach- und Doppelbindungen im iibrigen unterbrocben wurde. 
Dasselbe gilt fur s a m t l i c h e  Ring-Kohlenstoffatome in TI und 111. 
Sobald die Diphenylen-Bindungen in I, I1 oder 111 geiiffnet wer- 
den, ist die genannte Bedingung uicht mehr erfullt; im Falle von I 
sinkt dabei die Siluredissoziationskonstante um ca. 23 Zehner- 
potenzen. Dieser Effekt wird Priifstein einer guten - heute noch 
ausstehenden - Theorie der aromatischen Verbindungen sein. 

Wahrend das rote Anion von I bei der Entladung den dimeren 
Kohlenwasserstoff C,,II,, (beidseitig ,,eingecbnetes" Hexaphenyl- 
athan) gibt, der im Gegensatz zum Hexaphenylathan keine Spur 
von Dissoziationstendenz zeigt, fiihrt die Entladung des roten 
Anions von 11 zu einem dimeren Kohlenwasserstoff C,,H,,, der 
nahezu farblos kristallisiert und in Losung teilweise in gelbe Ra- 
dikalo (V) dissoziiert (ERP-Messungen von Doz. Dr. K. H .  Haus- 

V 

ser). Das Radikal V ist, ahnlieh wie das bekannte Bis-diphenylen- 
phenylallyl (Formel I V  rnit C,H, an Stelle von H),  gegen Sauer- 
stoff iiberraschend unempfindlich. Diese Eigenschaft wird rnit 
der auDerordentlichen Aciditat yon I1 in Zusammenhang gebracht. 

[VB 5081 

') R. Kuhn u. Herbert Fischer, Angew Chem. 73, 432 [1961]. 
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GDCh-Ortsverband Saarbrucken 
am 80. Juni 1961 

E U G E N  M U L L E R ,  Tiibingen: Neues aus der Chemie ali- 
phatischer und aromatischer Diazoverbindungen. 

Das gelegentlich einer neuen Diazomethan-Synthese eretmalig 
rein erhaltene CH,N,OK von Hantzsch verhalt sich wie ein ,&a- 
bilisiertes" Diazomethan. Seine Umsetzungen deuten auf eine N- 
Nitrosaminstruktur, die des isomeien ,, Thie2e"-Diazotates auf daa 
Vorliegen anderer struktureller Verhilh~isse. Analog liegen die 
Verhaltnisse in der aromatisohen Reihe. Rantgenstrukturunter- 
suchungen zu dieser Frage sind im Gange. 

Als neue Stoffklasse wurden die 2.T. hBch8t explosiblen N- 
Nitroso-triazene und ihr mbglicher Zusammenhang rnit den Diazo- 
anhydriden Bambergers beschrieben. 

In Fortsetzung der Aibeiten iiber die Katalyse von Diazoalkan- 
Reaktionen gelang es nicht nur, Ammonium-Verbindungen zu al- 
kylieren,sondern rnit dem [CH&OOR]@-Kation (aus CHN,COOR) 
Dioxan und sogar Tetrahydropyran kationisch iiber Oxonium- 
Strukturen aufzuspalten (Telomerisation). 

Die Katalyse eignet sich hervorragend zur Homologisierung von 
aliphatischen, aliphatisch-aromatischen und cycloaliphatischen ge- 
sattigten und ungesattigten Ketonen. Unter Verwendung dee CI- 
oder des C,-Ringketons sind die mittleren Ringe leicht zuganglich. 
Vom C,,-Ringketon ausgehend ist das Cyclopentadecanon bzw. 
das Muscon darstellbar. Als Diazoverbindungen kann man neben 
CH,N, besonders gut CH,CHN, oder CH,CH,CHN, aber auch 
CHN,COOR, und als Katalysator Aluminiumchlorid anwenden. 
Der Mechanismus entspricht dem der Demjanow-Reaktion. 

AbschlieDend wurde iiber Versuche zur katdytisch beeinflullten 
Homologisierung von Aromaten rnit Diazomethan berichtet. 
Mittels Kupfer(1)-chlorid und Diazomethan erhalt man in z. T. 
sehr guten Ausbeuten und experimentell einfachster Weise das 
Cycloheptatrien bzw. seine CH,-, C1- und OCH,-Derivate. Aus 
Inden entsteht Azulen. Der Mechanismus dieser Reaktionen ver- 
lauft vermutlich nicht iiber ein Carben. [VB 5211 

GDCh-Ortsverband Harz 
am 7. JuU 1961 in Claustbal 

G. G E  I S E L  E R,  Leipzig: Assoziationsuerhalten stellungsisomerer 
n-Alkan- Verbindungen. 

IR-spektroskopische Untersuchungen iiber das Assoziationsver- 
halten der sich vom xi-Octan ableitenden vier stellung8isomeren 
Alkohole, Oxime und Carbonsauren in Tetrachlorkohlenstoff als Lb- 
sungsmittel zeigten, dall der Einflull der Stellung der funktionellen 
Gruppe in der Kohlenstoffkette wesentlich von der Natur dieser 
Gruppe bestimmt wird. 

Bei den Alkoholen nimmt der mittlere Aesoziationegrad erheb- 
lich ab, wenn die OH-Gruppe vorn Ende zur Mitte der Kette wan- 
dert. Ausgehend von der allgemeingiiltigen Gleichung 

in der CL der Gehalt an Monomeren und c die Einwaagekonzentra- 
tiou bedeuten, liellen sich durch graphische Differentiation') mit 
befriedigender Genauigkeit die Assoziationskonstanten K,,, K,, 
und K,, bestimmen und die mengenmsaige Verteilung der niede- 
ren Aesoziate abschatzen. Hieraus folgte weiter, daB in uberein- 
stimmung mit friiheren Ergebnissen von Eucken beim prim.- 
Octanol die maximale Assoziation den Wert 8 kaum iibersteigt. 
Fur die sec. Isomeren liegt sie noch darunter. Die hochverzweigten 
Alkohole 2.2.3-Trimethyl-pentanol-3 und 2.2.4-Trimethylpenta- 
nol-3 bilden unter vergleichbaren Bedingungen praktisch nur 
Zweierassoziate. 

Umgekehrt wie die Alkohole verhalten sich die vier isomeren 
Oxime*). Der mittlere Assoziationsgrad nimmt xu, je welter innen 
die NOH-Gruppe steht. Dieses Verhalten beruht offensiohtlich auf 
dem bifuuktionellen Assoziationscharakter, d. h. der Eigenschaft, 
nebeneinander (OH.-.N)- und (OH---O)-Briicken zu bilden, wo- 
bei steriache Momente eine wesentliche Rolle spielen. Ee werden 
nur Zweier- und Dreierassoziate gebildet. Durch Dampfdruck- 
messungen an Tetrachlorkohlenstoff-Lbsungen konnten nach 
Prigogkne8) auf dem Wege iiber die Partialdampfdrucke und Ak- 
tivitatskoeffizienten die infrarotspektroskopischen Ergebnisse in 
befriedigender ubereinstimmung erhiirtet werden. 

1) G. Geiseler u. E. St6cker, Spectrochim. Acta, im Druck. 
a) G. Geiseler u. J. Fruwert, Z. physik. Chem. N. F. 26. 1121 [1960]. 
8)  J .  Prigogine, V .  Mathot u. A. Desrnyter, Bull. SOC. chim. Belg. 58, 

547 [1949]. 
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