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

Die nach dora Erhitzen (1 S~d. ~uf 300 ~ yon 4 g Phenylmalons~ture-bis- 
(3,4-dimethyl-phenol)-ester 4 krista]lin erstarrende Masse wird mit Benzol- 
Potrolg~her (1 :1)  emgerieben. Ausbeute 2,4g = 88%. Aus Alkoho[ oder 
Chlorbenzol Plat~en yore Sehmp. 207 bis 208 ~ (229~ 

0~7H140 a. Bet. C 76,68, H 5,29. Gel. C 76,73, t-I 5,23. 

7. 3-Phenyl-4-hydroxy-6,8-dimethyl-cumctrin ~ 

Aus 3 g Phenylmalons~iure-bis-(2,4-dimethyl-phenol)-ester entstehen nach 
dem besehriebenen Verfahren (75 Min. auf 300 ~ 1,85 g = 90~o vom Sehmp. 
208 bis 209 ~ Pla t ten  aus Alkohol oder ChIorbenzol. 

CI:H~40 a. Ber. C 76,68, I-t 5,29. Gef. C 76,73, I t  5,29. 

8. Phenylmalonsi~ure-bis-(m-IcresolJ-ester 

21,5g m-Kresol und  18g Phenylmalons~ure werden mi~ 20g POC]~ 
45 Min. auf 100 ~ erhitz~. Nach Zusatz yon I-I~O und verd. NaOt-I erstarrt 
das R eaktionsprodukt. Ausbeute 20 g. Aus Alkohol Plat ten yore Schmp. 101 ~ 

C~al-I200 a. Ber. C 76,65, I-I 5,59. Gel. C 76,72, ~ 5,52. 

9. Phenylmalons4ure-bis-(3,5-dimethyl-phenot)-ester 

24g 3,5-Xylenol und  18 g Phenylmalons~ure werden mi~ 20 g POCI~ 
20 Min. bei 115 ~ umgesetzt. Gereinigt aus Alkohol. Schmp. 88 ~ 

C2~H2aO 4. Ber. C 77,30, H 6,22. Gel. C 77,17, ~[ 6,04. 

10. Phenylmalonsi~ure-bis-(2,4-dimethyl-phenol)-ester 

24 g 2,4-Xylenol werden mit  18 g Phenylmalons~ure und 20,4 g POCI~ 
30 Min. auf 1O0 ~ erhitzt, das fliissige Rohprodukt dan~ mi~ verd. NaOtt  
behandeit, ausge~tthert und  der ~therri ickstand mit festem Natriumbicarbonat  
angerieben, wobei der Ester erstarrt. Aus Alkohol gereinigt, Schmp. 83 ~ 

Ce~H~r Bet. C 77,30, ~[ 6,22. Gel. C 77,20, ~ 6,07. 

Die vor]iegende Arbei t  wurde mi t  Unters t f i t zung  der J.  R,  Geigy A .  G., 
Basel, durchgeffihrt,  wofiir wir danken.  

[Jber den Hiumlichen Bau einfacher Atomgruppen 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

E. L. Forster* 

(Egngelangt am 14. September 1956) 

Molekfile oder Ionen  vom Typus  AX~ kSnnen  gestreckt (linear) 
gebaut  sein oder gewinkelt.  Bei Atomgruppen  yon  der Art  AX 3 liegen 
die vier Atome entweder  in  einer Ebene  (planar) oder bi lden eine drei- 

* Anschri/t: Wien XXI ,  Schwemms 30. 
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seitige Pyranf ide  mi t  A an der  Spitze.  U m  auf Grund  einer Bru t to -  
f0rmel  unmi t t e ]ba r  den  Bau  einer  Verb indung  angeben  zu kSnnen,  l~gt  
sich folgende einfache Regel  ve rwenden :  

E i n  M o l e k f i l  o d e r  I o n  A X  e (AX3) i s t  l i n e a r  ( e b e n ) ,  w e n n  
d i e  S u m m e  d e r  d - Z a h l e n  2 2 d i = 8 ,  a n d e r n f a t l s  g e w i n k e l t  
( p y r a m i d a l ) .  

Dabe i  is t  un t e r  der  d-Zahl  ( , ,Dilferenz" oder  , ,deficiency")  eines 
A t o m s  1 die Zahl  der  Valenze lekt ronen  gemeint ,  die d iesem A t o m  auf  
das  0 k t e t t  (beziehungsweise auf 2 im Fal le  des Wasse r s to l fa toms)  fehlen:  

d i  ---- P i  - -  e l ,  (1) 

Pi . - .  :[fir Wassers tof f  2, ffir die f ibrigen A t o m e  8, 
e i . . .  Zahl  der  Valenze lekt ronen  eines A t o m s  i. 

Es be t r agen  also die d -Wer t e  ffir 

C . . . . . . . . . . . . .  4 (4 Augenelekt ronen) ,  
N, P . . . . . . . . . .  3 (5 Augene lek t ronen) ,  
O, S . . . . . . . . . .  2 (6 Augenelek t ronen) ,  
H, H a l  . . . . . . . .  1 (1 bzw. 7 Augene lek t ronen) .  

Bei Ionen  wird die Ladung  des Ions  (einschlieglich Vorzeichen) wie 
eine d-Zahl  eines A toms  behande l t .  So be t r~g t  beispielsweise die Summe 
der  d-Zahlen ffir das  N i t r a t i on  8 - -  n~mlich 3 fiir den Stiekstoff ,  3 �9 2 = 6 
ffir die d re i  Sauers tof fa tome und  - -  1 ffir die nega t ive  Ladung  des Ions.  
Nach  der  Regel  is t  daher  ffir das  N i t r a t i o n  ebener  Bau  zu e rwar ten .  

E i n i g e  w e i t e r e  B e i s p i e l e :  

Formel Summe der d-Zahlen Struktt[r 

CO~, CS~ . . . . . . . .  
HCN . . . . . . . . . . . .  

N20 . . . . . . . . . . . .  
NO~, (NO~-) . . . . .  
SO s . . . . . . . . . . . . .  
H~O, H~S . . . . . . .  
BF8 . . . . . . . . . . . . .  
BOa -a . . . . . . . . . . .  
COs-S . . . . . . . . . . .  
ClOs-, Br03- �9 .. �9 

N H  a . . . . . . . . . . . .  
AsOa -8 . . . . . . . . . .  

4 +  
l d -  
3 . 3  
2 . 3  
3 +  
2 +  
2 . 1  
5 +  
5 +  
4 +  
1 +  
3 +  
3-/-  

2 - 2  = 8  
4 + 3  = 8  
- - 1  = 8  
+ 2  = 8  
2 - 2  ( - - 1 )  = 7 
2 . 2  = 6  
+ 2  = 4  
3 1  = 8  
3 2 - - 3  = 8  
3 2 - - 2  = 8  
3 2 - - 1  = 6  
3 1 = 6  
3 2 - - 3  = 6  

(6) 

linear 
linear 
linear 
linear 
gewinkelt 
gewinkelt 
gewinkelt 
eben 
eben 
eben 
pyramida l  
pyramida l  
pyramida l  

I n  der  L i t e r a tu r  wurden  zwei Rege ln  beschrieben,  die  ebenfal ls  
Schliisse yon  der  F o r m e l  auf den  ri~umlichen Bau  zulassen:  die Regeln  

1 E . L .  F o r s t e r ,  Mh. Chem. 85, 1104 (1954). 
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von Hel/erich 2 und die Zachariasen-l~egel ~. Beide sind in der oben an- 
gefiihrten enthalten. 

Die Het/erich-Regeln lau~en: 

1. , ,Atomgruppierungen der allgemeinen Formel AX e (X untereinander 
gleieh oder versehieden) haben linearen Bau, wenn am ZentrMatom 
keine nnbeteiligten Elektronen vorhanden sind. Sie sind ,gewinkelt', 
wenn das Zentralatom A ein oder zwei unbeteiligte Elektronenpaare - -  
oder ein einzelnes, nicht an den Bindungen beteiligtes Elektron - -  trS~gt. 

2. Atomgruppierungen der allgemeinen Formel AXa haben ebene 
Anordnung (X untereinander gleich oder verschieden), wenn das Zentral- 
a tom A keine unbeteiligten Elektronen tri~gt. Es bildet sich pyramidale 
Anordnung, mit  A an der Spitze einer dreiseitigen Pyramide, aus, wenn 
das Zentralatom A nnbeteiligte Elektronen - -  ein unbeteiligtes Eiektronen- 
paar - -  trggt." 

Nach der anfangs angegebenen Regel muB ffir lineare Atomgruppen 
AX 2 und ebene veto Typ AXa, die wir hier unter der Bezeiehnung 
,symmetr ische Verbindungen" zusammenfassen wollen, die Summe 
der d-Zahlen gleieh 8 sein. Anderseits ist die Ges~mtzahl der Atom- 
bindungen einer Verbindung gleieh 1/2 Zdi  (1, Formel 4), in den genannten 
beiden F~llen 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 ben6tigt werden; daher 
kann es - -  die Gfiltigkeit der Oktettregel yon Ko.ssel-Lewis vorausgesetzt 
- -  keine freien Elektronen besitzen. Gerade das fordern aueh die Regeln 
yon Hel/erich. 

Naeh der Regel yon Zachariasen a, 4 ist ,,eine Gruppe oder ein Molekiil 

{ XY 2 linear, 
XYs planar, wenn die Zahl der Valenzelektronen (2~e) gegeben ist 

{ Z e  wobei p die Zahl der Valenzelektronen desjenigen 
2 P, 

dureh Ze = 3 p, 

Edelgases ist, welches im periodischen System auf das Atom Y folgt. 

2 dann ist die Wenn die Zahl der Valenzelektronen grSl~er ist als 3 iV,p, 
winkelig 

Oruppe oder das Molekiil pyramidal ."  

Anders formuliert besagt die I~egel, dab die Summe der VMenz- 
elektronen fiir lineare Atomgruppen yore Typ AX2 bzw. ftir ebene An- 

B. HelJerich, Z. Naturforseh. 1, 666 (1946). 
3 W . H .  Zachariasen, J. Amer. Chem. See. 53, 2123 (1931). - -  Vgt. 

A. Euclsen, Grundril~ der physikalisehen Chemie, S. 512. Leipzig: Aka- 
demische Verlagsgesellschaft. 1942. 

4 j .  Hurwic, Roczniki Chemii 29, 769 (1955). 
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ordnung ffir AX 3 (,,symmetrische Verbindungen") Xei  = n . p  betri~gt 
(n = Zahl der Liganden, Mso 2 bzw. 3). Der Definition naeh ist 
di ~ Pi - -  ei (Formel 1). Daraus folgt: 

Z, di ~- PA -}- n"  P x  - -  ,Y-,@ 

Diese Summe der &Zahlen soll aber ffir symmetrisehe Verbindungen 
gleieh sein dem PA. Daraus ergibt sieh unmittelbar,  dab n ' p x  = Xei,  

was der l~egel yon Zachariasen  entspricht. 
Es w/~re noeh darauf hinzuweisen, dab fiir Verbindungen mit Wasser- 

stoffbrtieken (also yon der Art H X 2 )  mit Wasserstoff als ZentrMatom 
eine Modifikation der ]~egel zu erwarten ist - -  in diesem FMle wi~re 8 
dureh 2 zu ersetzen, wie ja aueh bei der Definition der d-Zahl hervor- 
gehoben wurde, dab fill" Wasserstoff die d-Z~hl nicht die Differenz der 
Valenzelektronen auf 8, sondern auf 2 bedeutet. 

Zur Kenntnis des m, m'-Divinylazobenzols und des 
m, m'-Divinylazoxybenzols 

(Kurze  Mi~te i lung)  

Von 
J. W. Breitenbach und H. Frittum 

Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Wien 

(Eingelangt am 24. September 1956) 

Seit l~ngerer Zeit beschif t igen wir uns schon mit  der Copolymeri- 
sa~ion yon Mono- un4 Divinylverbindungen. Bei unseren Versuchen 
wurde als Divinylverbindung neben anderen Substanzen aueh eine 
Di~nylverbindung (I) verwendet i, die naeh den Angaben yon G. K o m p T a  2 

dutch Reduktion des m-Nitrostyrols m it alkalischer StannitlSsung dar- 
gestellt worden war. Naeh K o m p p a  sollte es sieh um m,m'-Divinylazo- 
benzol mit  einem Sehmp. yon 38 his 39 ~ handeln. 

Inzwisehen haben aber R . H .  W i l e y  und N .  R .  Smi th  s diese Azo- 
verbindung (II) dutch Oxydation des tIydrazokSrpers erhalten und 
linden dafiir den Schmp. 84 ~ Dieser Widersprueh veranlagte uns, die 
naeh K o m p p a  dargestellte Substanz n~her zu untersuehen. Die Elementar- 
analyse ergab Werte, die nieht der Azo-, sondern der Azoxyverbindung 
entspraehen. Aueh das Absorptionsspektrum im UV, Siehtbaren nnd I g  
stimmen damit  iiberein. Die Azoverbindung I I  hat  ein Absorptions- 

i j .  W.  Breitenbach, Exper. 3, 239 (I947). 
"~ G. Komppa ,  l~lber kernsubstituierte Styrole, Dissertation Helsingfors 

(1893). 
R.  H.  Wi ley  und N.  R.  Smith,  J. Amer. Chem. Soc. 70, 2295 (1948). 


