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Tabellen angegebenen Werte fiit den osmotischen Druck sind Mittelwerte aus 2—3 Einzel-
messungen. Hess und Ulmann8) bekamen bei direkten osmotischen Messungen an
Celliten in Aceton und FEisessig sehr schlecht reproduzierbare Werte, die sie darauf
zuriickfiihren, daf} die Cellite in diesen Ldsungsmitteln komplizierte , Losungszustdnde®
haben. Da wir keine derartigen Effekte fanden, sondern die Reproduzierbarkeit bei
unseren Messungen sehr gut war, sind fiir uns derartige Annahmen iiberfliissig.

275. Harry Raudnitz: Zur Konstitutionsermittlung des Ammoresinols.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutschen Universitat Prag.]
(Eingegangen am 21. Juni 1937.)

Leider sehen wir uns veranlaBt, zu den im letzten Berichte-Heft?l) er-
schienenen Ausfithrungen von Ernst Spidth und Friederike Kesztler
wiederum Stellung zu nehmen, da die erhobenen Einwinde voéllig unrichtig
sind. Wie bereits in der vorhergehenden Mitteilung?) vertritt Herr Spith
auch diesmal die Ansicht, dafl dasHexahydro-ammoresinol bzw. diedurch
Offnung des Cumarin-Ringes entstandene Siure in alkalischer Losung in der
Ketoform I. vorliege und in dieser tautomeren Form befdhigt sei, bei der
Oxydation eine Dicarbonsiure C,¢H,,0, vom Malonsdure-CharakterIl. zu
bilden, die durch CO,-Abspaltung in das Kunstprodukt C,,H,,0, III. iiber-
gehen soll.
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Wir konnen auf Grund unserer Versuche weder die Spathsche Auf-
fassung hinsichtlich der Tautomerie des Ammoresinols in alkalischer Losung
teilen, noch in der thermischen Bildung von Kohlendioxyd einen schliissigen
Beweis fiir die Anwesenheit einer homologen Malonsiure erblicken..

Wir haben die durch Kaliumpermanganat-Oxydation in alkalischer
Losung erhaltene Sdure unter Vermeidung jeglicher Erhitzung isoliert und
sogleich mit einem UberschuB von Diazomethan methyliert. Von dem neutra-
len Rohester wurden Methoxyl-Bestimmungen ausgefiihrt, deren Ergebnisse
die Anwesenheit eines Dicarbonsiureesters ausschlossen. Da sich bekanntlich
die neutralen Ester auch von héheren Malonsiure-Homologen im Vakuum der
Wasserstrahlpumpe unzersetzt destillieren lassen, haben wir den Rohester der
Hochvakuum-Destillation unterworfen, wobei wir den bereits in unserer
letzten Mitteilung3) beschriebenen Methylester der 3.7.11-Trimethyl-
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dodecan-carbonsiure-(1) erhielten, dessen Methoxyl-Gehalt mit einer
Monocarbonsidure in guter Ubereinstimmung war. Als wir die Oxydation
auBer bei Zimmertemperatur auch unter Eiskithlung vornahmen, gelangten
wir zu dem gleichen Ergebnis.

Durch diesen Befund, den wir durch Titration der freien Sdure, durch
Elementaranalyse der freien Sdure, des Methyl- und p-Bromphenacylesters,
durch Methoxyl-Bestimmung des Methylesters sowie durch Titration und
Elementaranalyse des C,q-Lactons?) hinreichend gestiitzt'zu haben glauben,
erscheint der Spathschen Hypothese jegliche sachliche Grundlage entzogen.

Ammoresinol stellt bekanntlich ein 4-Oxy-cumarin-(Benzotetronsiure-)-
Derivat dar. Was den Charakter der 4-Oxygruppe anlangt, so sei darauf ver-
wiesen, daBl der Benzotetroncarbonsdure-ester (4-Oxycumarin-3-carbonsiure-
ester) so stark sauer ist, daf} er dem zu seiner Synthese verwendeten iiber-
schiissigen Natriummalonester das Natrium entzieht, um seinerseits die
Natriumverbindung einzugehen?9).

Hinsichtlich der Ausfithrung der Oxydationen verweisen wir auf den
experimentellen Teil unserer letzten Verdffentlichung?3).

‘ Wir hoffen, daBl nach dieser deutlichen Klarstellung an der Richtigkeit
unserer C,,-Sad ure nicht mehr gezweifelt werden kann und méchten zusammen-
fassend hervorheben, da nur unsere Abbausiure mit 16 C-Atomen mit der
Spithschen Ammoresinolformel in Kinklang zu bringen ist.

276. Egon Wiberg und Wilhelm Ruschmann: Zur Darstellung
von Boralkylen des Typus B,R,.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am I7. Juni 1937.)

Das Bor besitzt sowohl im dreiwertigen wie im fiinfwertigen!) — koor-
dinativ vierwertigen — Zustand die Fihigkeit zur Bildung mehrgliedriger
Atomketten. Allerdings unterscheiden sich hierbei nach unseren heutigen
Kenntnissen die beiden Wertigkeitsstufen charakteristisch voneinander.

Das filnfwertige Bor gleicht in seinem Kettenbildungsvermogen weit-
gehend dem Kohlenstoff. So bildet es Wasserstoffverbindungen, in denen
bis 25 Boratome und dariiber?) miteinander verkniipft sind, und zahlreiche
Halogen-, Oxy-, Amino- und Alkyl-Derivate solcher Borwasserstoffe und ihrer
Salze lassen den Verbindungsreichtum dieses Teilgebietes der Bor-Chemie
erkennen.

Angefiihrt seien als Beispiel die bis heute bekannten einfachsten — zweigliedri-
gen — Verbindungen des fiinfwertigen Bors, vom Typus BR;-BR, (I) bzw.BR,=BR, (II):
I) Nay(B;He %),  Kp[BoHl%), Ca[ByHg %), K,[BH,;Br,]*), Nag[B,H,(0H),]?),
K,[B,H,(OH),]%), Ba[B,H,(0H),]%); II) H,[B,H,]?), (NH,),[BH,]*), H,[B,HCl]"),
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