Chemische Gesellschaft in der DDR

Die Hauptjahrestagung 1962 fand vom 19. bis 21. November
in Leipzig statt.

Aus den Vortriagen:

Polarographische Aufklirung kurzlebiger
Zwischenprodukte bei Redox-Reaktionen

H. Berg, Jena

Elektroreduktion, katalytische Reduktion und Photoreduk-
tion fithren bei aromatischen Mono- und Diketonen (C) zu
den gleichen Produkten: Ketylen, Endiolen, Pinakonen und
Alkoholen, deren Oxydationsstufen getrennt (bei verschiede-
nen pH-Werten) an der Quecksilber- oder Platin-Elektrode
meBbar sind. Dabei vermag die klassische Polarographie aus-
zusagen iiber ihre Stabilitiat, Reversibilitit, Substituenten-

effekte und Dissoziation. Die Darstellung der Ketyle EZ in
Losung geschieht am giinstigsten durch Elektrolyse (sta-
tiondre Konzentrationen) oder durch Blitzeinstrahlung (ho-
here Konzentrationen). Ihre zumeist bimolekulare Kombi-
nation oder Disproportionierung k; liBt sich danach iiber
einen weiten Bereich potentiostatisch verfolgen. Die katalyti-
sche Reduktion mittels Palladiumsol-Wasserstoff jedoch lie-
fert betrichtlich kleinere Radikal-Halbwertszeiten. Als Ur-
sache wurde das Reaktionsschema | erkannt.
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Reaktionsschema 1 (kl. k: pseudomonomolekulare Reaktionen)
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(.Z geht auf zwei Wegen in Alkohol (CHj) und z. B. Pinakon
(C-C) iiber. Um k; zu ermitteln, wurde die Halbwertszeit
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ty, von C, nachdem C aufgebraucht war, in Abhingigkeit
von der Palladiumsolkonzentration [Pd] gemessen und in
einem Diagramm nach [Pd] -» O extrapoliert. Dieser extra-
polierte Wert 71, gilt nur fiir die Kombination kz und er-
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moglicht die Berechnung von k; = ‘Ty[' , einem Ergebnis,
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welches in Ubereinstimmung mit den Blitzversuchen steht.

Strukturaufschliisse aus magnetischen Bahnmomenten
von Metallkomplexen

R. Friebe, W. Haberditzl und R. Havemann, Berlin

Zur Untersuchung der Zusammenhiinge zwischen Komplex-
strukturen und magnetischen Bahnanteilen wurden mit der
magnetischen Waage nach Havemann an Dimethylsulfoxyd-
und Dimethylformamid-Solvaten von CoCl,, NiCly, CuCl,
und MnCl, Suszeptibilitatsmessungen ausgefiihrt.

Die magnetischen Momente weisen alle betrachteten Verbin-
dungen als sogenannte ,,spin-free’-Komplexe aus. Beim
CoCl, und NiCl; sind die magnetischen Bahnanteile der
Kationen im Dimethylformamid-Komplex stirker als im
Dimethylsulfoxyd-Komplex unterdriickt. Beim CuCl, da-
gegen ist im Dimethylsulfoxyd-Komplex der Bahnbeitrag
stirker erniedrigt. Auch beim MnCl;, das wegen des S-
Grundzustandes keinen Bahnbeitrag erwarten laBt, konnte
eine unterschiedliche Beeinflussung des magnetischen Ge-
samtmomentes durch beide Liganden beobachtet werden.
Die unterschiedliche Unterdriickung der magnetischen Bahn-
anteile durch die Dimethylsulfoxyd- und Dimethylformamid-
Liganden wurde diskutiert und mit den Bahnbeitrigen der
Hydrate verglichen. Fiir die NiCly- und CoCl,-Solvate kann
auf Grund der magnetischen Messungen oktaederdhnliche,
fiir die CuCly-Solvate tetraederihnliche Struktur angenom-
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men werden. Die Frgebnisse befinden sich in Ubereinstim-
mung mit der Ligandenfeldtheorie der magnetischen Bahn-
anteile. Die Ligandenfeldstarke nimmt bei den untersuchten
Metallkomplexen in der Reihenfolge Dimethylsulfoxyd-
Wasser-Dimethylformamid zu.

Die in der Literatur bisher nicht beschriebenen Dimethyl-
formamid-Solvate wurden erstmals dargestellt.

Anderung des Diamagnetismus bei der Bildung
organischer Salze und Additionsverbindungen

B. Stemminger, W. Haberditzl und R. Havemann, Berlin

Es wurden die diamagnetischen Suszeptibilitdten einiger Salze
der Pikrinsiure mit organischen Stickstoffbasen und mit
Ammoniak bestimmt. Dabei konnten erhebliche Abweichun-
gen der Suszeptibilitit der Salze gegeniiber der Summe der
Suszeptibilititen der Sdure und der Base gefunden werden.
Bereits beim Ammoniumpikrat, das in einer gelben und einer
roten Form aus der wifirigen Losung erhalten werden kann,
tritt eine betrichtliche Exaltation auf. Die beiden Formen
unterscheiden sich magnetisch nicht merklich. Auch bei den
Ammoniumsalzen der Halogenwasserstoffsduren, der Schwe-
felsiiure und der Carbonsduren konnten durch einen Ver-
gleich der Literaturwerte charakteristische Exaltationen fest-
gestellt werden. Aufler beim Ammoniumjodid wurden bisher
nur positive Exaltationen gefunden. Aus den vorliegenden
Daten konnte abgeleitet werden, daB3 der vierbindige Stick-
stoff in den Salzen gegeniiber dem dreibindigen der freien
Basen erniedrigten Diamagnetismus zeigt.

Die Suszeptibilitit von Charge-Transfer-Komplexen kann
gegeniiber der Summe der Suszeptibilititen ebenfalls Ab-
weichungen zeigen. Die Einfilhrung von Substituenten mit
Donatoreigenschaften in die Donatorkomponente verschiebt
im allgemeinen die Exaltationen in positiver Richtung. Mit
steigender Komplexbildungskonstante steigt die diamagneti-
sche Exaltation.

Zur Assoziation einiger Alkohole in Lésung
H. Fritzsche und H. Dunken, Jena

Die iiblicherweise verwendeten Assoziationsmodelle gebrau-
chen zur Ermittlung der einzelnen Assoziationskonstanten
aus der Konzentrationsabhiingigkeit des Assoziationsgrades
Ansitze, bei denen einschrinkende Annahmen iiber Existenz
oder Konzentration bestimmter Assoziate getroffen werden.
Am Beispiel der CCl4-Losungen von lsopropanol, tert.-
Butanol (2-Methyl-2-propanol) und tert.-Pentanol (2-Methyl-
2-butanol) 148t sich durch IR-spektroskopische Messung des
Assoziationsgrades bei 20, 35 und 50 °C zeigen, daB in der
Literatur beschriebene Assoziationsmodelle in einzelnen
Fillen zwar zufillige Ubereinstimmung mit dem Experiment
zeigen, aber keine widerspruchsfreie Beschreibung des Asso-
ziationsverlaufs iiber den gesamten untersuchten Temperatur-
bereich erlauben. So muf8 bei den untersuchten Alkoholen
auf die Anwesenheit von Dimeren aus dem Auftreten einer
Absorptionsbande bei 3500 cm~! geschlossen werden. Weiter
liefert die mittlere Zihligkeit bei hohen Konzentrationen
einen Anhaltspunkt dafiir, welche AssoziatgroBen auf jeden
Fall noch gebildet werden kénnen. Bei nicht zu hohen Kon-
zentrationen kommt man dabei mit einem Modell aus, bei
dem Monomere, Dimere, Trimere, Tetramere und Pentamere
im gekoppelten Gleichgewicht stehen. Die einzelnen Asso-
ziationskonstanten lassen sich mit Hilfe einer Approxima-
tionsmethode gewinnen, die in dhnlichem Zusammenhang
von Briegleb beschrieben wurde. Die prozentualen Anteile
der einzelnen Assoziate konnen damit in Abhédngigkeit von
Konzentration und Temperatur angegeben werden.
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