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6. 3-Phenyl-4-hydroxy-6,7-dimethyl-cumarin®

Die nach dem Erhitzen (1 Std. auf 300°) von 4 g Phenylmalonsiure-bis-
(3,4-dimethyl-phenol)-ester? kristallin erstarrende Masse wird mit Benzol-
Potroliather (1:1) angerieben. Ausbeute 2,4 g = 889%,. Aus Alkchol oder
Chlorbenzol Platten vom Schmp. 207 bis 208° (229°%).

C,,H,,0;. Ber. C 76,68, H 5,29. Gef. C 76,73, H 5,23.

7. 3-Phenyl-4-hydrozy-6,8-dimethyl-cumarin?®

Aus 3 g Phenylmalonséure-bis-(2,4-dimethyl-phenol)-ester entstehen nach
dern beschriebenen Verfahren (75 Min. auf 300°) 1,85 g = 509, vom Schmp.
208 bis 209°. Platten aus Alkohol oder Chlorbenzol.

C;,H,,0,. Ber. C 76,68, T 5,20. Gef. C 76,73, H 5,29.

8. PhenylmalonsGure-bis-(m-kresol j-ester

21,6 g m-Kresol und 18 g Phenylmalonsdure werden mit 20 g POCI,
45 Min. auf 100° erhitzt. Nach Zusatz von H,0 und verd. NaOH erstarrt
das Reaktionsprodukt. Ausbeute 20 g. Aus Alkohol Platten vom Schmp. 101°.

CysHy0,. Ber. C 76,65, H 5,59. Gef. C 76,72, H 5,52.

9. Phenylmalonsiure-bis-( 3,5-dimethyl-phenol}-ester

24 g 3,5-Xylenol und 18 g Phenylmalonsiiure werden mit 20 g POCI,
20 Min. bei 115° umgesetzt. Gereinigt aus Alkohol. Schmp. 88°.

CgsHp0,. Ber. C 77,30, H 6,22, Gef. C 77,17, H 6,04.

10. Phenylmalonsdure-bis-(2,4-dimethyl-phenol ) -ester

24 g 2,4-Xylenol werden mit 18 g Phenylmalonsiure und 20,4 ¢ POCI,
30 Min. auf 100° erhitzt, das flilssige Rohprodukt dann mit verd. NaOH
behandelt, ausgedthert und der Atherriickstand mit festern Natriumbicarbonat
angerieben, wobei der Ester erstarrt. Aus Alkoho! gersinigt, Schmp. 83°.

CyH,,0,. Ber. C 77,30, H 6,22, Gef. C 77,20, H 6,07.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy 4. G.,
Basel, durchgefithrt, wofir wir danken.

Uber den rdumlichen Bau einfacher Atomgruppen
(Kurze Mitteilung)
Von
E. L. Forster*
(Eingelangt am 14. September 1956
Molekille oder Tonen vom Typus AX, kénnen gestreckt (linear)

gebaut sein oder gewinkelt. Bei Atomgruppen von der Art AX, liegen
die vier Atome entweder in einer Ebene (planar) oder bilden eine drei-

* Anischrift: Wien XXI, Schwemmickergasse 30.
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seitige Pyramide mit A an der Spitze. Um auf Grund einer Brutto-
formel unmittelbar den Bau einer Verbindung angeben zu kénnen, lifit
sich folgende einfache Regel verwenden:

Ein Molekil oder Ton AX, (AX,) ist linear (eben), wenn
die Summe der d-Zahlen 2d; =8, andernfalls gewinkelt
{pyramidal).

Dabei ist unter der d-Zahl (,,Differenz® oder ,,deficiency) eines
Atoms! die Zahl der Valenzelektronen gemeint, die diesem Atom auf
das Oktett (beziechungsweise auf 2 im Falle des Wasserstoffatoms) fehlen:

di =P;— & (1)
P, ... tir Wasserstoff 2, fiir die Ubrigen Atome 8,
e; ... Zahl der Valenzelektronen eines Atoms 4.
Es betragen also die d-Werte fiir
C.oovviivn 4 (4 AuBenelektronen),
N,P.......... 3 (5 Aullenelektronen),
O, 8S.......... 2 (6 AufBenelektronen),
H, Hal........ 1 (1 bzw. 7 AuBlenelektronen).

Bei Ionen wird die Ladung des Ions (einschlieBlich Vorzeichen) wie
eine d-Zahl eines Atoms behandelt. So betrigt beispielsweise die Summe
der d-Zahlen fiir das Nitration 8 — namlich 3 fiir den Stickstoff, 32 =6
fiir die drei Sauerstoffatome und — 1 fiir die negative Ladung des Lons.
Nach der Regel ist daher firr das Nitration ebener Bau zu erwarten.

Einige weitere Beispiele:

! Struktur

Farmel Summe der d-Zahlen i

CO,, CSy v ean s 4+ 2-2 =8 linear
HCN............ 14+44+3 =8 linear
Ny oo 3-3—1 = 8 linear
NyO ooiiiieees 2-3+2 =8 linear
NO,, (NOg7)..... 34+2-2(—1)=17(6) gewinkelt

Ogevvinnininnn 2422 =6 gewinkelt
H,O, H,S ....... 21+ 2 =4 gewinkelt
BF,............. 54+3-1 = 8 eben
BO;3........... 54+3:-2—3 =28 eben
CO,~ 2. v 44+3-2—2 =8 eben
ClO,;—, BrO;- 1+3-2—1 =6 pyramidal
NH; .....covvon 3+3-1 =6 pyramidal
AsOg~% ..ol 3+3-2—3 =6 pyramidal

In der Literatur wurden zwei Regeln beschrieben, die ebenfalls
Schliisse von der Formel auf den riumlichen Bau zulassen: die Regeln

1 g, L. Forster, Mh. Chem. 85, 1104 (1954).
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von Helferich? und die Zachariasen-Regel®. Beide sind in der oben an-
gefithrten enthalten.

Die Helferich- Regeln lauten:

1. ,,Atomgruppierungen der allgemeinen Formel AX, (X untereinander
gleich oder verschieden) haben linearen Bau, wenn am Zentralatom
keine unbeteiligten Elektronen vorhanden sind. Sie sind ,gewinkelt’,
wenn das Zentralatom A ein oder zwei unbeteiligte Elektronenpaare —
oder ein einzelnes, nicht an den Bindungen beteiligtes Elektron — trigt.

2. Atomgruppierungen der allgemeinen Formel AX,; haben ebene
Anordnung (X untereinander gleich oder verschieden), wenn das Zentral-
atom A keine unbeteiligten Elektronen trigt. Es bildet sich pyramidale
Anordnung, mit A an der Spitze einer dreiseitigen Pyramide, aus, wenn
das Zentralatom A unbeteiligte Elektronen — ein unbeteiligtes Elektronen-
paar — triagt.”

Nach der anfangs angegebenen Regel muf} fir lineare Atomgruppen
AX, und ebene vom Typ AX,, die wir hier unter der Bezeichnung
.,symmetrische Verbindungen® zusammenfassen wollen, die Summe
der d-Zahlen gleich 8 sein. Anderseits ist die Gesamtzahl der Atom-
bindungen einer Verbindung gleich 1/, 24, (1, Formel 4), in den genannten
beiden Fillen also 4. Wenn nun die Liganden untereinander nicht ver-
bunden sind, ist das Zentralatom an jeder Bindung beteiligt, hat also
ebenfalls 4 Bindungen, wofiir 8 Elektronen benétigt werden; daher
kann es — die Giiltigkeit der Oktettregel von Kossel-Lewis vorausgesetzt
— keine freien Elektronen besitzen. Gerade das fordern auch die Regeln
von Helferich.

Nach der Regel von Zachariasen® * ist ,,eine Gruppe oder ein Molekiil
XY, linear, . ‘
XY, planar, "o die Zahl der Valenzelektronen (Ze) gegeben ist

2e =2
durch { Zz _ 32 " wobei p die Zahl der Valenzelektronen desjenigen

Edelgases ist, welches im periodischen System auf das Atom Y folgt.
Wenn die Zahl der Valenzelektronen griBer ist als { gp " dann ist die

.. | winkelig
Gruppe oder das Molekiil { pyramidal.”

Anders formuliert besagt die Regel, daB die Summe der Valenz-
elektronen fiir lineare Atomgruppen vom Typ AX, bzw. fiir ebene An-

® B. Helferich, Z. Naturforsch. 1, 666 (1946).

8 W. H.Zachariasen, J. Amer. Chem. Soc. 53, 2123 (1931). — Vgl
A. Bucken, Grundri8 der physikalischen Chemie, S.512. Leipzig: Aka-
demische Verlagsgesellschaft. 1942,

¢ J. Hurwic, Roczniki Chemii 29, 769 (1955).
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ordnung fiir AX, (,,symmetrische Verbindungen‘) Xe, = n - p betrigt
(n = Zahl der Liganden, also 2 bzw. 3). Der Definition nach ist
d, = p;, —e; (Formel 1). Daraus folgt:

2d; = pg +n-px — Lo,

Diese Summe der d-Zahlen soll aber fiir symmetrische Verbindungen
gleich sein dem p4. Daraus ergibt sich unmittelbar, daB » - py = 2¥e,,
was der Regel von Zachariasen entspricht.

Es wire noch darauf hinzuweisen, daf fiir Verbindungen mit Wasser-
stoffbriicken (also von der Art HX,) mit Wasserstoff als Zentralatom
eine Modifikation der Regel zu erwarten ist — in diesem Falle wire 8
durch 2 zu ersetzen, wie ja auch bei der Definition der d-Zahl hervor-
gehoben wurde, daB fiir Wasserstoff die d-Zahl nicht die Differenz der
Valenzelektronen auf 8, sondern auf 2 bedeutet.

Zur Kenntnis des m, m’-Divinylazobenzols und des
m, m’-Divinylazoxybenzols
(Kurze Mitteilung)

Von
J. W, Breitenbach und H. Frittum

Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Wien

(Bingelangt am 24. September 1956)

Seit lingerer Zeit beschiftigen wir uns schon mit der Copolymeri-
sation von Mono- und Divinylverbindungen. Bei unseren Versuchen
wurde als Divinylverbindung neben anderen Substanzen auch eine
Divinylverbindung (1) verwendet?, die nach den Angaben von ¢. Komppa?
durch Reduktion des m-Nitrostyrols mit alkalischer Stannitlésung dar-
gestellt worden war. Nach Komppa sollte es sich um m,m’-Divinylazo-
benzol mit einem Schmp. von 38 bis 39° handeln.

Inzwischen haben aber R.H. Wiley und N. R. Smith® diese Azo-
verbindung (II) durch Oxydation des Hydrazokérpers erhalten und
finden dafiir den Schmp. 84°. Dieser Widerspruch veranlafte uns, die
nach Komppa dargestellte Substanz niher zu untersuchen. Die Elementar-
analyse ergab Werte, die micht der Azo-, sondern der Azoxyverbindung
entsprachen. Auch das Absorptionsspektrum im UV, Sichtbaren und IR
stimmen damit tberein. Die Azoverbindung IT hat ein Absorptions-

1 J. W. Breitenbach, Exper. 3, 239 (1947).

2 G. Komppa, Uber kernsubstituierte Styrole, Dissertation Helsingfors
(1893). ,

8 R.H. Wiley und N. R. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2295 (1948).



