O NHR

4 /- [e)
HC\ + (CHj)250, HC\-._Q CH;3S804~ (2)
NHR NHR
*HCONHR/'
~HCOOCH,
,OCH;
HC® CH80,° (1
NHR
-{(C115);,NH]PCH,50, 2 -CH,0H
+N(C;Hy), +R'NH,
OCH;, NHR!'
/ 7 I}
13) HC{ HC(® CH350,° (4)
x4
NR NHR

sich unter milden Bedingungen die freien Amidine gewinnen,
die sich bei hoheren Temperaturen in die symmetrischen

Amidine umlagern.
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Uber Waschaktivitit hydroxylierter Fettsiure-
zuckerester

Von Dr. H. Simonis und Dr. R. M. Ismail

Forschungslaboratorium der Firma H. J. Zimmer,
Frankfurt/M.

Fettsiiurezuckerester, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen
im Fettsidurerest enthalten, zeichnen sich nicht nur durch her-
vorragende Waschaktivitiat, sondern auch durch 100-proz.
bakterielle Abbaubarkeit aus [1]. Es wurden Monohydroxy-,
Dihydroxy- und Trihydroxystearinsiurezuckerester, deren
geradzahliger Fettsdurerest 14--22 Kohlenstoffatome enthilt,
durch Hydroxylierung von Fettsdureestern und katalysierte
Umesterung mit Saccharose [2,3] in einem polaren Losungs-
mittel hergestellt. Das entstehende Gemisch enthilt ca. 75 %;
Mono- und ca. 25 % Diester. Unter anderem wurden die Ver-
bindungen der Tabelle 1 hergestellt.

Tabelle 1. Eigenschalten hydroxylierter Fettsiurezuckerester

Oberflichen- Netzver-
Fp N
(°c spannung {a] maogen [b]
[dyn/cm] [e/1]
12-Hydroxystearinsiure- 58,5—61,5 | 33,3 0,40
zuckerester
9.10-Dihydroxystearin- 49,0.-51,8 | 31,4 0,40
sdurezuckerester
9.10.12-Trihydroxy- 55,0 --58,5 | 33,5 1,0
stearinsaurezuckerester
Ricinolsdurezuckerester 56,0—60,5 | 36,5 0,50
{a] Gemessen bei 60 °C in 0,1-proz. wiBrigen Lésungen.
{b] Fir tyy = 100 sec.
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Komplexe Fragmentierung von 3-Aminoaldehyden
Von Prof. Dr. F. Nerdel und Dr. D. Frank
Organisch-Chemisches Institut der TU Berlin

Aldehyde der allgemeinen Formel (/) spalten bei 1- bis 7-
stiindigem Kochen mit uberschiissiger (Mol-Verhiltnis ca.
1:10) 25- bis 33-proz. NaOH unter komplexer Fragmen-
tierung glatt zu den Olefinen (2), Trimethylamin und Amei-
sensidure (Ausb. bis 989)).

R! -
g on® N °
R?-C-CHO —“—» C=CH, + N(CHy); + HCOOH + J
2
e *
uac—rTI@—cu, J°
CH,
(1)
R! CHj, CH; CH; C,Hs C;Hs
R2 CHy  CgHs nC3;H;  C;Hs n-C4Hy

Die Aminoaldehyde (/) sind durch Mannich-Kondensation
aus den a-verzweigten Aldehyden RIRZCHCHO leicht zu-
ganglich. Weitere Untersuchungen an (-Halogenaldehyden
analoger Struktur sind im Gange.
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Umsetzung von Boralkylen mit Isonitrilen
Von Prof. Dr. G. Hesse und Dipl.-Chem. H. Witte

Institut fiir organische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg

Phenylisonitril setzt sich mit Boralkylen in Ather bei Raum-
temperatur zu einem neuen Bor-Stickstofi-Heterocyclus — 2.5-
Diboradihydro-pyrazin (1) — um.

(‘:eHs
RC4g\BR
2BRy+ 2 CHsNC —»= [ © 2

R,B\g/,CR

|
CgHg

(1)

(1a): R = C;H;, Fp 144 °C, Ausb. 39 %
{1b): R = n-C4Ho, Fp 125 °C, Ausb. 58 &

Die IR-Spektren von (/a) und (1b) zeigen bei 1560 cm~!

)
bzw. 1553 cm~! eine starke Bande, die einer ;C=N{-Bin-
dung zuzuordnen ist [1]. Die Struktur ist auch mit dem
NMR-Spektrum vereinbar {2). Oberhalb 200 °C lagert sich
(/) rasch in (2), ein 2.5-Dibora-piperazin, um.

(I:GHS

/N\
e
RB\E,CRZ

(1) —»

(2)
!
CeHs

(2a): R = CyH;s, Fp 204 °C, sublimierbar

(2b): R = n-C4Hy, Fp 168—169 °C, im zugeschmolzenen Rohr,
sublimierbar,

(2) liefert beim Erhitzen mit CrOs in Eisessig Di-n-butyl-
keton, beim Abbau mit Perjodsdure in Eisessig n-Butylacetat.
Die IR-Spektren von (2a) und (2b) zeigen eine starke Bande
bei 1400 cm™!, die einer BN-Schwingung mit Doppelbin-
dungsanteil zukommen diirfte [3].

(la),(1b), (2a) und (2b) sind luftbestandig, gut kristallisiert,
schwer 16slich in Wasser, Eisessig, Methanol und Aceton,
gut 18slich in unpolaren Lésungsmittein. Durch Kochen in
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wilBrigen Sduren und Laugen werden sie nicht veridndert.
Wasserfreies AICI; farbt die Lésung von (/a) und (/&) in
Petrolither nach kurzer Zeit intensiv violett; (2a) und (2b)
werden dabei nach lingerem Stehen schwach griin.

Cyclohexylisonitril reagiert wie Phenylisonitril mit Boralkylen.

Eingegangen am 0. Juli 1963 {Z 542)
[1] J. D. S. Goulden, J. chem. Soc. (London) /953, 997.

[2] Fiirdie Aufnahme und Deutung sind wir Dr. A. Mannschreck,
Heidelberg, zu groBem Dank verpflichtet.

[3] G. M. Wyman, K. Niedenzu u. J. W. Dawson, ). chem. Soc.
(London) /962, 4068.

Untersuchungen an Schwefel - Jod -Verbin-
dungen III (1]

Spektralphotometrischer Nachweis von Ladungs-
iibergangs-Komplexen des Acceptors Schwefel-
dioxyd mit den Donatoren Jodid-Ion und Jod

Von Prof. Dr. J. Jander und Dipl.-Chem. G.Tiirk

Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg/Brsg. und
Anorg.-Chem. Laboratorium der TH Miinchen

Wir untersuchten spektralphotometrisch den EinfluB des
Kations, der Temperatur, des pH-Wertes (in wifiriger Lo-
sung) und des Losungsmittels auf das Spektrum von Losun-
gen der bekannten [2] gelben Addukte von SO, und Alkalime-
talljodiden. Bei +20 °C zeigt das Absorptionsspektrum einer
wifrigen KJ/SO,-Losung (cky = 0,1 m; cso, = 8,4:1073 m)
eine breite Ladungsiiberfilhrungs-Bande mit einem Maximum
bei 341 my. Die Halbwertsbreite betragt 6800 cm~!. Das Ab-
sorptionsmaximum einer wiBrigen NaJ/SO,-Losung ist nur
geringfiigig verschoben: Mpax = 337 my; das Kation beein-
fluBt also das Spektrum nicht nennenswert {3]. Das Ban-
denmaximum einer wiBrigen KJ/SO; - Losung (cky=0,1 m;
cso, = 51073 m) verschiebt sich von 341 mp bei
+ 31,8 °C nach 335 my bei + 1 °C, wandert also mit fallender
Temperatur zu kiirzeren Wellenlingen. Eine pH-Wert-Er-
niedrigung bewirkt infolge des damit verbundenen Anstieges
der SO;-Konzentration eine starke Extinktionszunahme bei
341 mp. Bei +22,6°C liegt das Absorptionsmaximum einer
methanolischen KJ/SO,-Losung (cky = 0,1 m; cso, = 1,8
10-3 m) bei 355 my, bei —31,7 °C bei 347 my. Im Vergleich zu
Wasser als Losungsmittel wird die Bande in Methanol also
rotverschoben.

Auf optischem Wege nach Briegleb [4] konnten wir die Exi-
stenz eines 1: 1-Komplexes, JSO,—, in walriger Losung nach-
weisen. Die Stabilititskonstante des schwachen Komplexes
1iBt sich zu K§°° ~ 1,0 I/Mol abschitzen; aus Loslichkeits-

daten [5] berechneten wir Kzs ° ~ 0,8 1/Mol.

Die Ergebnisse zeigen [6], daB die gelben Addukte Ladungs-
iibergangs-Komplexe im Sinne Mullikens (7] sind, bei denen
die Jodid-lonen als Donator, die SO;-Molekeln als Accep-
tor fungieren. IR-spektroskopische Messungen in Acetonitril
fiihriten zu dem gleichen Ergebnis [3]. Das Termschema des
Komplexes konnte vollstindig berechnet werden [6,8]:
WN = AH = ~1,68, Wg = —0,12, W, = 77,68, WE = 82,16
kcal/Mol.

Wihrend wir beim tensimetrischen Abbau einer Losung von
Jod in flissigem SO, bei —61,5 °C keinen Hinweis auf eine
Additions-Verbindung erhielten [9], zeigen Tieftemperatur-
spektren dieser Ldsung (yj, = 7,7-1075) eine deutliche Blau-
verschiebung der Jodbande, die mit fallender Temperatur zu-
nimmt: Der )\max-Wert des Jods betrigt bei —14,7 °C 493,5
my, bei —41,8°C 490 mp und bei —73,5°C 482,5 myu. Die
Blauverschiebung der Jodbande gilt als sicherer Nachweis
einer Charge-Transfer-Komplexbildung gemaB der Gleichung

x 12+ y SOz 2 (12),(SO2)y.
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Die Stochiometrie des Komplexes ist noch unbekannt, seine
Stabilitit ist gering. Seine Bildungsenthalpie bei —15 °C wird
auf AH =~ -2 kcal/Mol geschitzt (6] und entspricht somit
der Stabilitdt von Jod-Aromaten-Komplexen. In dem Kom-
plex fungiert die Jod-Molekel als Donator, die SO>-Molekel
als Acceptor. Fiir die ungewéhnliche Donatorfunktion des
Jodmolekiils gibt es einige Beispiele: den Autokomplex des
Jods, J4 {10] und das komplexe Kation J3* [11].
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Uber Amide und Imide des vierwertigen Titans
und Zirkons

Von Prof. Dr. O. Schmitz-DuMont, G. Mietens und B. Ross
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn

Die Amide des dreiwertigen Titans, Chroms und Kobalts
wurden aus Losungen von Kj3[Ti(SCN)g] [1], [Cr(NH3)6]
(NO3)3 und [CO(NHJ)G] (NO3)3 [2] in ﬂﬁssigem NH3 durch
Fillung mit der dquivalenten Menge KNH, als amorphe
Niederschlige erhaiten. Es wurde versucht, analog die Amide
des vierwertigen Titans und Zirkons darzustellen.

Ti(NO3)4 (1), das nach M. Schmeisser [3] durch Umsatz von
TiCly mit N;Os erhalten wurde, lost sich mit gelber Farbe
unter teilweiser Ammonolyse in fliissigem NHj. Dabei fallen
geringe Mengen des orangegelbenTi(NH3)2 33(NH3)x(NO3)y 17
(x = 1,08 - 1,15) aus. Der Umsatz von (/) mit KNH; (1:4)
fithrt zu einem braunen Produkt, das ziemlich genau der
Formel Ti(NHj); entspricht. Unter Vertiefung der Farbe
spaltet es beim Uberleiten von N selbst bei —78 °C NHj3 ab
und geht wahrscheinlich in das Imid iiber, das noch nicht
analysiert werden konnte, weil es explodiert.

Das aus Zirkonhydroxyd und Salpetersiaure dargestellte,
noch HNQ; enthaltende, kristalline Zr(NQ3)4-:2HNO3; eignet
sich nicht fiir die Gewinnung von Zr(NHa,)4, da es mit fliissi-
gem NH; einen Zr-, N- und O-haltigen uneinheitlichen
Niederschlag ergibt.

Durch Umsatz von ZrCly mit KSCN in Acetonitril wurde
K3[Zr(SCN)g} CH3CN (2) erhalten, das beim Erhitzen im
Vakuum auf 90 °C alles CH3CN abgibt. Das acetonitrilfreie
Komplexsalz 16st sich mit schwach gelber Farbe in flussigem
NHj; nach dem Abdampfen des NH 3 verbleibt K;[Zr(SCN)e-
4NHj. Bei Zusatz von KNH; zu einer Losung von aceto-
pitrilfreiem (2) (4:1) fallt ein schwach gelblicher Nieder-
schlag aus, der nach dem Uberleiten von N, bei 22°C die
Zusammensetzung Zr(NH), besitzt. Das amorphe Imid ist
im Gegensatz zu der Titanverbindung nicht explosiv.
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