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F.  G. B O R D W E L L  und W. A. H E W E T T ,  Evanston, Ill.: 
Die Addition von Thweseigsaure an Okfinen. 

Die Addition von Thioessigsiiure gelang unter Lichtkatalyse 
rnit gleichmtibig hoher Ausbeute bei 2-Methylbuten-(l), 1-Methyl- 
cyclopenten, 1-Methylhexen, Camphen, p-Pinen, Penten-(2), 2- 
Methylpenten-(1), 2-Methylpenten-(2), 4-Methylpenten-(2), 4- 
Methylpenten-(1), 3-Chlor-2-methylprcpen-(l), 2-Chlorpropen, 1- 
Chlorpenten-(4) und 2-Chlorbuten-(2). Die Hydrolyse des Thiol- 
acetats aus 1-Methylcyclohexen gab eine Mischung von ca. 85 % 
cis- und 15 % trans-2-Methyl-cyclohexanthiol, die des Thiolacetats 
aus 1-Methyl-cyclopenten 75 % cis- und 25 % trans-2-Methyl- 
cyclopentanthiol. Das Verhaltnis der Reaktionsprodukte liibt auf 
70 % stcreoselektive Transaddition der ThiOeESigEaUre an 1-Me- 
thylcyclohexen und 30 % beliebige Addition schlieben, wiihrend 
sich fur 1-Methyl-cyclopenten 50 % trans-stereoselektive und 50 % 
willkiirliche Anlagerung ergcben. Die gebildeten Thiolacetate aind 
rnit guter Ausbeute zu Thiolen hydrolysierbar. Da die ,,anomale" 
Markownikoff-Addition sehr selektiv ist, kann die Reaktion als 
cine ausgeze ichne te  Methode  zur Dars tehng prim. und sek. 
offenkettiger wie cyclischer Thiole hoher Reinheit dienen. Die 
Addition an p-Pinen und Camphen ist anscheinend von keiner 
Umlagerung begleitet. Alkalische Hydrolyse der Thiolacetate aus 
Chloralkenen fiihrte zu 3-, 4- und 6-gliedrigen cyclischen Sulfiden. 
Da Thiolacetate rnit guter Ausbeute in die Sulfonylchloride iiber- 
gefiihrt werden ktinnen, stellt die Reaktion einen geeigneten Weg 
zur Umwandlung von Olefinen in Alkan-su l fonylchlor ide  dar. 

E L M E R  S.  S C H A L L E N B E R G  und M .  C A L V I N ,  Ber- 
keley, Calif. : AByUrifluorthioaceta1 als Acelylierungsiniltel. 

Die Verbindung vereinigt in sich den ausgepriigt elektrophilen 
Charakter der Trifluoracyl-Gruppe mit der ungewtihnlichen 
Aminophilie des S-Atoms. Die Hydrolysebesttindigkeit des 
Esters steht zu dem iiuberst reaktionsfShigenTrifluor-acetanhydrid 
in auffallendem Gegensate. Der Thiolester acetyliert in wallriger 
L6sung daa Aminosiiure-Anion mit guter Ausbeute, wobei leicht 
zu reinigende, kristallisierte Verbindungen erhalten warden. Die 
Anwendbarheit auf die P e p t i d - S y n t h e s e  wurde durch Dar- 
stellung von N-Trifluor-acetylglycyl-o.L-phenylalanin gezcigt. 
Die Synthese gelingt durch Umsetzung von D. L-Phenylalanin rnit 
N-Trifluor-acetylglykokoll-thiophenylester in 50proz. wtiOrigem 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur. Die hydrolytische Spal- 
tung der Trifluoracyl-N-Bindung von N-Trifluoracetyl-L-phenyl- 
alanin gab die optisch aktive Aminosilure mit unveriinderter 
Drehung zuriick. Urnwandlung der Acylaminosiiure ins Anilid 
und anschliebcnde milde Hydrolyse fiihrte zu L-Phenylalanyl- 
anilid. 

C H R I S T I A N  S.  R O N D E S T V E D T  jr. und 0. VOGL, 
Ann Arbor, Mich.: Die Arylierung wn Makinsiiureimid-Deri- 
vaten durch Diazoniumsalze. 

Die Arylierung von Maleinimid-Derivaten mittels Diazonium- 
salzen verliiuft in waDrigem Aceton und Gegenwart eines Acetat- 
puffers (pa 4 )  bei Katalyse durch CuCI, unter Bildung von a- 
Arylmaleinimiden mit guten Ausbeuten. Maleinimid, N-ithyl- 
maleinimid und N-Phenylmaleinimid geben den gleichen Typ von 
Reaktionsprodukten. a-Phenylmaleinimid nnd a-p-Anisyl-phe- 
nylmaleinimid wurden hydrolysiert und in die Arylmaleinsaure- 
anhydride iibergefiihrt. Diese Reaktion stellt einen einfachen Weg 

CHCO ArCCO 

zur Darstellung von Arylsiiure-anhydriden dar. Diazoniumsalze, 
die durch elektronenlockernde Gruppen, wie Methoxyl und Methyl 
substituiert sind und naeh der Meetweinwhen Reaktion nur ge- 
ringe Ausbeuten an arylierten Verbindungen gaben, reagieren 
rnit bialeinimid sehr gut. In cinigen Fhllcn tritt rnit Bquimolaren 
Mengon beider Komponenten Diarylierung zu a,a'-Diarylmalein- 
iinidcn ein. Dieser Reaktionsverlauf kann durch iiberschiissiges 
Maleinimid unterdruckt werden. 

JOHN H. R O B S O N ,  China Lake (Calif.): Die Nilrolyse der 
N. N-Dialkylformamide. 

N.N-Dialkylformamide werden in Trifluoressigsaure-anhydrid 
mit ausgezeichneter Ausbeute zu den schwierig erhiiltlichen se k .  
S i t r a m i n e n  ohne Bildung von Nebenprodukten nitrolysiert. 
Aus Dimethyl-, Diathyl-, Di-n-propyl- und Di-n-butylformamid, 

N-Formylpiperidin und N-Formylmorpholin wurden in 80-91 % 
Ausbeuten die entspr. Nitramine ohne Nitrosamin-Bildung erhal- 
ten. Die Untereuchung der exothermen Reaktion von absoluter 
HNOs und TrifluoressigsBure-anhydrid ergab Dehydratisierung 
der Siiure zu N,O,. Die Leiohtigkeit der Nitrolyse in Trifluor- 
acetanhydrid gegeniiber der in Acetanhydrid beruht mtiglicher- 
weise auf einer erh6hten Aktivitiit dee Nitronium-Ions, NO,+, in 
diesem Reaktionsmedium. 

W .  N .  J E N S E N ,  L .  R.  P E A R S O N  und J .  S. B L A I R ,  
Maywood, IU.: Infrarotnachweis der Existenz van AMehyden in 
Form kristallisierler Enok. 

Bislang wurde angenommen, dab Aldehyde, wenn tiberhaupt, 
nur spurenweise in der Enol-Form (Vinylalkohol-Konstitution) 
vorliegen. Diem irrige Annahme resultiert aus dem Umstand, daB 
bielang Aldehyde nur wenig bei Temperaturen in der Niihe ihres 
Erstarrungspunktes untersucht worden sind. Zaar isolierte 1931 
zwei verechiedene kristallisierte Yodifikationen von n-Dodeoanal 
and zeigte, daB beide monomer waren und dae gleiche Oxim gaben. 
Mittels Ultrarotspektrometrie gelang 88 nunmehr, die Riohtigkeit 
der Zaarschen Befunde zu bestiitigen. Ferner konnte nachgewie- 
sen werden, da9 n -Decana l  und n -Oc tana l  sich gleichartig 
verhalten. 

W .  F R E D E R I C K  H U B E R ,  Cincinnati, Ohio: Mono-a- 
aminoacyl- und Mono-a-dipeplid-glyceride. 

Es wurden neue Verbindungen, 2-a-Aminoacyl-1,3-dilaurine, 
-dipalmitine und -distearine, die eine Kombination der Bauele- 
mente von EiweiD u n d  F e t t  in e iner  Molekel darstellen, syn- 
thetisiert, wie z. B. Glycyl-, Alanyl-, a-Aminobutyryl-, Valyl- und 
a-Aminolauroyl-glycerid. Die Verbindungen wurdcn durch 
Hydrierung der Mono-a-azidoacyl-triglyceride in Eisessig in Form 
der Acetate erhalten. Die Entfernung der Essigsaure gelang durch 
Waschen mit Wasser, wobei die gemischten Aminosiiure-Fett- 
saureglyceride als freie Basen von fettghnlichem Charakter an- 
fielen. Die a-Aminoacylester-Gruppe ist feuchtigkeitsempfindlich 
und hydrolysiert leicht. Die Hydrochloride sind stabil. Wegen 
der Instabilitiit sind reine Di- oder Tri-a-aminoacyl-glyaeride 
nicht durch Hydrierung der entspr. Azidoacyl-glyceride erhalt- 
lich. Behandlung eines a-Aminoaoyl-triglycerids mit einem a- 
Azidoacyl-chlorid fiihrt zu einem a-Azidoacyl-aminoacylglycerid, 
das zu einem Mono-a-dipeptid-triglycerid hydrierbar ist. Ebenso 
wurden verschiedene N-acylierte a- Aminoacyl-glyceride syntheti- 
siert. 

N .  C .  B O Z G I A N O  und G .  F.  W O O D S ,  College Park, Md.: 
Chemie des 1,3,5-Hexatriens. 

1,3,5-Hexatrien wurde durch katalytische Dehydratisierung von 
2,4-Hexadienol-(l) erhalten, das durch Reduktion von 2,4-He- 
xadienal mit LiAIH, dargestellt worden war. Hexatrien gab bei 
der Nitrierung N i t r o h e x a t r i e n .  Aus dem Diels-Alder-Addukt 
von MaleinsBureanhydrid und Hexatrien konnte bequem 1,2,3- 
B e nz o 1 t r i c  a r  b o ns iiur e dargestellt werden. 1 - P he  n y l -  1 ,3 ,5  - 
h e x a t r i e n  geht beim oberleiten tiber Also,, das auf 350 OC er- 
hitzt ist, in Pheny lcyc lohexad ien  iiber. Die gleiche Art von 

r k C H = C H  / \ 
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Cyclisierung tntt mit I ein, wobei nach anechlieDender Dehydro- 
genierung Phenanthren entateht. 2 ,4-Hexadiena l  und Sor -  
binsiiure werden bei htiheren Temperaturen uber Al,O, ebenfalls 
unter Bildung von Benzol bzw. Phenol cyclisiert. 

F.  S O N D H E I M E R ,  0 .  M A N C E R A  und G .  R O S E N -  
I( R A  N Z ,  Yexiko D. F.: Die Decarboxylierung ungesiittigler 
Sleroidsiiuren. Synthese oon 17-Isotestosteron und 17-Methylisolesto- 
steron. 

Es wurden neue Synthesen Iiir 17-Iaotestosteron (I)  und 17- 
Nethylisotestosteron (11) entwickelt, deren wichtigste Reaktion 
in der Decarboxylierung von a,p-ungeeiittigten Steroidsiiuren be- 
steht. Die aus Dehydroisoandrosteron oder As.16-Pregnadien-3p- 
01-20-on-acetat erhiiltliche 3~-O~y-A*.~~-~t iadiens i iure  geht beim 
Erhitzen in Chinolin, das Kupferchromit enthat,  leicht in As.1e- 
Androstadien-3p-01 iiber. Oxydation nach Oppenauer liefert A4.16- 
Androstadien-3-011, das mit Perbenzoesiiure in das entspr. 16a.17a- 
Oxyd iibergeht. Bei Reduktion mit LiAIH, und nachfolgender 
Oxydation am C(,)-Atom mit MnO, wird I erhalten. Decarboxy- 
lierung von 3p-Oxy-As." (*0)-pregncrdien-21-siiure (aua As-Preg- 
nen-3p-ol-20-on) in siedendem Chinolin + Cu-Chromit fiihrt zu 
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17-Methylen-h'-androsten-3P-ol (85 %), dan zu 17-Methylen-A4- 
androeten-3-on oxydiert wird. Die Konstitution des letzteren 
wurde durch Hydroxylierung mit OsO, und ansohlieOende Spal- 
tung mit Bleitetrasoetat zu A4-Androsten-3,17-diou gedohert. 
Die Umsetzung des 17-Methylen-A4-f)-ketons mit Perbenzoeetiure 
fiihrt zum entspr. 17a.20a-Oxyd, das durch LiAlH,-Reduktion 
und Oxydatiou von C(*) rnit MnO, I1 gibt. 

E U G E N E  P . O L I V E T 0 ,  C O R I N N E G E R O L D u n d  E. B. 
H E R S H B E R U ,  Bloomfield, N. J.: Die Bildung w n  Kekckn 
aus Skroidkefonen miuCls Selendwxyd und Methanol. 
Pregnan-17a.21-diol-3,11,20-trion-21-aoetat reagiert in Gwen- 

wart von Se0, mit Methanol unter Bildung des 3,3-Dimethoxy- 
ketals. Bei der Pyrolyse spaltet das Ketal Methanol unter Bil- 
dung von 3-M~thoxy-Aa-pregnen-17a.2l-diol-3,ll,20-trion-21-aoe- . 
tat ab, das mit Brom das bekannte 4-Brompregnan-17a.21-diol- 
3,11,20-trion-21-aoetat gibt. Pregnan-3,11,20-trion, Pregnan-17a- 
ol-%,ll,2O-trion und Pregnan-11 @.17a-diol-3,20-dion liefern bei 
Einwirkung von SeO, in Methanol ebenfalle die entapr. 3.3-Di- 
methoxyketale, die in die bekanuten 3.11-Diketo-20 B-aaetoxy- 
Verbindungen iiberfiihrbar Bind. Cortisonaoetat, A4-Androsten- 
3,17-dion und Pregnan-3a-ol-ll,20-dion reagieren nioht, d. h. die 
Reaktion iet auf gesHttigte 3-Keto-Derivate besehrtinkt. Mit einer 
A'-Doppelbindung konjugierte Keto- Gruppen in C(ll)-, C(l,)-, 
Ctm)- oder C(,)-Stellung geben keine Umeetzung. 

W .  won E. D O E R I N G  und A .  K E N T A R O  H O F F M A N N ,  
New Haven, Conn.: Die Addition uon Dichlorcarben an Olefine. 

Die Bildung von Diohloroarben (I) als Zwieohenstufe bei der 
alkalisohen Hydrolyse des Chloroforms zn GO und Formiat-Ion 
wurde bereita 1862 angenommen. Obgleioh kinetisohe Daten diese 
Hypothese stark stiitzen, Bind keine Reaktionen von Haloformen 
rnit Basen bekannt, die Produkte geben, deren Konstitution sioh 
eindeutig a ls  nus Dihalooarbenen entstanden erkltiren liillt. Von 
den oharakteristischen Carben-Reaktionen ersohien die Addition 
von Olefinen unter Bildung von Cyolopropan-Derivaten ale am 
aussiohtsreiohsten. Es wurde gefunden, daO die Haloforme, be- 
sonders Chloroform, in Gegenwart von Basen rnit einer Aneahl 
Olefine unter Entstehung von Dihalo-cyolopropanen mit ausge- 
zeiohneten Ausbeuten reagieren. Chloroform bildet in Gegenwart 
von K-tert. Butoxylat eine Verbindung C,H,Cl,, die den Bioyolo- 
[4,l,O]-heptan-Kern enthHlt und wahrsoheinlioh 7,7-Diohlor- 
bioyolo-[4,1,0]-heptan darstellt: CHC18 + B- + CCI-, + BH, 
CCI-, P : CCI,+ cl-. 

LEON D. F R E E D M A N  und (3. 0. D O A K ,  Chapel Hill, 
N. C. : Eine neue KlaS8e organischar Phosphor-Verbindungen. 

p-Nitrophenyl-phosphoustiurediohlorid kondensiert sioh leicht 
mit prim. sliphatisohen Aminen unter Bildung der erwarteten 
Phosphonstiure-diamide. Ahnliohe Diamide entetehen auoh nus 
sek. Aminen, z. B. Piperfdin, Pyrrolidiu und Morpholin. Unter 
den gleichen Reaktionabedingungen waren jedooh bei Verwendung 
von 2-Methylpiperidin oder von aoyoliaohen sek. Aminen, wie Di- 
Hthylamin und Dipropylamin, die erwarteten Diamide nioht ieo- 
lierbar. An ihrer Stelle wurden neutrale Verbindungen erhalten, 
deren N/P-VerhHltnis nur 2: 1 betrug. Analyse und Molekularge- 
wiohte deuten darauf hin, daO dieee Verbindungen Derivate dea 
hypothetisohen P h o s p  h o namid-an  h y dr ida  damtellen. De- 
rivate dea letzteren waren bielang unbekannt. Ea wird angenom- 
men, da9 sie duroh Spuren yon Waeeer, die eiah im Reaktionsge- 
misoh und an den GefHOwHnden befinden, gebiidet werden. WHO- 
rig-alkoholisohe Losungen der Anhydride sind praktisoh neutral. 

N H ,  N H ,  
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Werden die Verbindungen in Alkohol gel6st, rnit 2 oder mehr 
Aquivalenten kalter 0,l n NaOH behandelt uud die LOsungen mit 
0,1 n-HCl auf pa- 9 zuriioktitriert, so ergibt sich eine Aufnahme 
von 2 Aquivalenten NaOH j e  Mol Phosphonamid-anhydrid. 

M E L V I N  J .  A S T L E  und F R A N K L I N  P.  A B B O T T ,  
Cleveland, Ohio: Die duroh Ionen-Austauschharze katalysierte 
Kondensation won Aldehyden und Ketonen mil Nitroparattinen. 

Vemohiedene Aldehyde und Ketone wurden bei Raumtempera- 
tur in Gegenwart von Anionenaustausohharzen rnit Nitromethan, 
Nitrotithan und 2-Nitropropan zu Nitroalkoholen kondensiert. 
Die Kondensation von Nitroaldehyden rnit Nittomethan erfordert 
ein stark basisohes Harz vom qnaterntiren Ammoniumhydroxyd- 
Typ (Amberlite IRA-400). Formaldehyd kondensiert selbat hier- 
mit sohleoht. Die Umwandlung der geradkettigen Aldehyde in 
Nitroalkohole verltiuft in 15 h.mit 60 bis 70 % Awbeute. IRA-400 

stellt einen guten Katalysator fiir die Kondensation von Aldehyden 
rnit Nitrotithan dar, jedooh ist ein aohwaoh basisohes Harz (Am- 
berlite IR-4B) bei Kondensationen mit n~Butyraldehyd und Iso- 
butyraldehyd giinstiger. Die Kondeneation von Aldehyden mit 
2-Nitropropan verltiuft sohwieriger ale rnit den Ubrigen Nitro- 
paraffinen, wobei IR-4B IRA-400 iiberlegen ist. Aoeton nod 
Cyolohexanon kondensierten in Gegenwart von IRA-400 auerei- 
ohend gut, wenn auoh sehr langsam. Sohwach baeisohe Ionenaus- 
tausoher zeigten unzureiohende Wirkung. Die IRA-400-Aktivittit 
nahm infolge Absorption organisoher Siiuren oder von COs etwas 
ab und war duroh NaOH wieder regeuerierbar. 

D O N A L D  D. P H I L I P S ,  Ithaoa, N. Y.: RcakEion zwischen 
Diazoessigesler und Allylhalogenidsn. 

Die von Dyakomw und Vinogrodoua kiiraliah besohriebene ano- 
male Reaktion zwisohen Diazoessigester (I) und Allylbromid, 

CH,=CHCH,Br + N,CHCO,C,H, + CH,-CHCH,CHBrCO,C,H, 

wurde besttitigt und auf substituierte Halogenide zur Kltirung des 
Reaktionsmeohaniemueses ausgedehnt. Aua Methyl-vinyl-car- 
binylchlorid und I wurde eine Misohung von umgelagertem (11) 
und nioht umgelagertem Produkt (111) in einem Verhtiltnie von 
on. 4: 1 erhalten, wtihreud Crotylohlorid die beiden Verbindungen 
im Verhtiltnie 3,5:2,5 gab. Allylidenahlorid lieferte nur umgela- 
gortes Produkt, wtihrend dae Allylieomere, 1,3-Diehlorpropen, rnit 
I nur sehr t r e e  reqierte nnd keine umgelagerten Produkte lie- 
ferte. Obwohl der kinetisohe Beweis nooh fehlt, kUnnen diese Be- 
funde unter Aunahme einee Meohaniamue vom S~2'-Typ gedeutet 
werden, wobei ale nuoleophilee Reagenz entweder I oder das hier- 
nus unter N-Verlust sioh ergebende Diradikal wirkt. 

c u  

CH&H=CHCH,CHClCO,C,Hr CHa=CH-CHCHCICOIC,H, 
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C H A R L E S  S .  C L E A V E R  und B U R T  C. P R A T T ,  Wil- 
mington, Del.: SynUme von Polyamiden aw 2,2'-Bi8-[5(4E)- 
oxazolonen]. 

Duroh RingaohluB von N.N'-Diaoyl-bis-(a-aminos~uren) (I) 
mit Aaetanhydrid wurden in guter Ausbeute 2$-Bls-[6(4H)- 
oxazolone] (11), eine wenig untersuahte Klaese von Azlaotonen, 
dargestellt. Die Vorstufen sind duroh Selrolbn-Baumann-Konden- 
nation von Diaoylohloriden mit a-Aminoshren erh&ltlioh. Bei der 
Kondensation der Bieoxazolone rnit Diaminen entstanden hooh- 
molekulare Polymere. Sie enthalten dn neuartiges, sioh wieder- 
holendos Bauelemeut, das auu a-Aminoa&ure-Resten ewisohen den 
Dioarbouatiure- und Diamin-Komponenten besteht und eine regel- 
miiGige Anordnung von ,,Kopf-Sohwan8'- und 'Sohwanz-Bohwan%"- 
Amid-Gruppen aufweist. 
HOOC-CRIR,-NHCO-R-CONH-CR~Rr-COOH --4 -2 H a 0  

R- 1 1  

I1 + NH,-R*-NH, + 
(-OC-CRIRa-NHCO-R-CONH-CRIRS-CONH-R*-NH-)X* 

W A L T E R  J .  G E N S L E R  und G E R A L D  L. McLEOD, 
Boston, Mass. : Umlagarung won TeLrah2laro-furfuzylaWcoko1 in Di- 
hydrop yran. 

Ee wurden Untersuchungen iiber den Verbleib des exocyoli8ohen 
Methyl-C-Atoms von Tetrahydrofurfurylalkohol bei dessen ther- 
misoher Umwandlung in Dihydropyran an Al,O, bei 350 OC vor- 
genommen. 14&oo~-markierte Furancarbonstiure wurde in 2 
Stufen zu Tetrahydrofurfurylalkohol reduziert und dieser in mar- 
kiertes Dihydropyran (I) umgewandelt. Zur Darstellung von Ab- 
bauprodukteu, die sioh von der Dihydropyran-2-Stellung und der 
Dihydropyran-3.4.5.6-Stellung ableiten, wurde I durch Ozonolyse 
geepalten. I-Oxydation gab Glutarstiure, die beim Abbau naah der 
Schmidtsohen Reaktion Abbauprodukto lieferto, die sich von den 
Dihydropyran-2,6- und -3,4,5-Stellungen ableiteten. Die Unter- 
suchung der Abbauprodukte zeigte, dal? die geeamte urspriinglioh 
im externen.C-Atom von Tetrahydrofurfurylalkohol enthaltene 
Aktivittit in der 2- und 6-Stellung des Dihydropyram erseheint. 
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E D W A R D  A .  F E H N E L  und A L B E R T  P .  P A U L ,  
Swarthmore, Pa. : Die Monosultinyl- und Monosulfonyl-Analoga 
des Phloroglucins. 

Zur Untersuohung dcr Wirkung eines Ersatzes der potentiellen 
Csrbonyl-Gruppe einer phenolisohen Verbindung durch eine Sul- 
Iinyl- oder Sulfonyl-Gruppe wurden Tetrahydro-thiapyrandion- 
(3.5)-1-oxyd (I) und Tetrahydro-thiapyrandion-(3,5)-l.l-dioxyd 
(11) synthetisiert. Obgleioh Cyolohexantrion(-1.3.5) nur in seiner 
Trienol-Form (Phloroglucin) bekannt ist, zeigen die Verbindungen 
I und 11, die als die Monosulfinyl- und Monosulfonyl-Analoge des 
hypothetischen Triketons betrachtet werden konnen, keinerlei 
Umwandlung in die aromatische Form. Die Untersuchung der 
Titrationskurven, Aziditiitskonstanten und UV-Spektren von I, 
I1 und den1 entspr. Sulfid, Tctrahydro-thiapyrandion-(3.5) (111), 
ergab, daO Konstitution und Eigenschaften dieser heterooyolischen 
p-Diketonr denen der 6-gliedrigen alioyclisohen P-Diketone iihn- 
lioh sind, d. h. sie sind relativ stark saure Mono-enole. In verd. 
alkoholisohen Lasungen liegt anscheinend naohstehendes Gleioh- 
gewicht vor: 

O H  H O  
\,p0 Oa/",/ -> wo - H e \  
0 

7 
4 

8 7 1  
\ /  \ /  \x/ '+ H @  
X X 

X = CR,, S(III), SO ( I )  oder SO, (11) 

Die Siiurestiirke nimmt in der Reihenfolge der relativen Stiirke 
der elektronenanziehenden KrHfte der Gruppe X en: CR, < S c 
SO < SOt. Eine weitere Dissoeiation des Monoenolat-Anions ist 
auch in Gegenwart Ubersohiissigen Na-Athylata nioht zu beobaoh- 
ten. Die Versuohe spreohen dafiir, daB die der Suffinyl- und Sul- 
fonyl-Gruppe eigene Fiihigkcit zur Konjugation in den genannten 
Molekeln nicht wirksam wird. 

H A R O L D  G R E E N F I E L D ,  S O L  M E T L I N  und I R -  
V I N f f  W E N D E R ,  Bruceton, Pa.: Eine kinetische Unierruehung 
der Hydroformylierung von Oletinen. 

Nattu und Ercoli untersuchten die Kinetik der Hydroformylierung 
des Cyolohexens 

(,- \? + CO + H, rcO(cO!& / \-CHO, 
\ __ I' 

und fanden, daO die Reaktionsgesohwindigkeit erster Ordnung 
hinsiohtlich der Olefin-Konzentration und unabhiingig vom Ge- 
samtdruck Hquimolarer Mengen CO und H, ist. Die Arbeit wurde 
auf eine Untersuohung der Hydroformylierungsgesohwindigkciten 
in Abhiingigkeit von der Olefinkonstitution, der Art des Reak- 
tiommediums und dem Druok von CO uud H, ausgedehnt. Die 
unten angegebenen Werte zeigen die Wirkung der Olefinkonstitu- 
tion auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei eterisohe Faktoren 
von primiirer Bedeutung sind. Die Reaktion wird ansoheinend 
nicht durch Siinre katalysiert, obgleioh Kobaltoarbonylwasser- 
stoff, eine starke Siiure, wahrsoheinlioh augegen ist, und die Reak- 
tion dnroh Baeen gehemmt wird. Fiir ein besonderes H,:CO 
VerhUtnis ist die Reaktionsgesohwindigkeit von Gesamteindruck 
unabhbgig. Bei konstantem CO-Druok nimmt sie mit steigendem 
H,-Druok zu und mit eunehmendem CO-Druok bei konstantem 
H,-Druok ab. Es wird ein Reaktionsmeohanismus vorgesohlagen, 
der eine aus dem Olefin und CO,(CO)~ gebildete Zwiaohenstufe 
vorsieht. Spezifisohe Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformy- 
lierung bei 110 OC (k'elo" min-l): Penten-(1) 72, Hexen-(1) 70, 
Hepten-[l) 67, Okten-(1) 61, Hexadeoen-(l)'57, Cyolopenten 22, 
Hexen-(2) 20, Dihydropyran 12, Cyclookten'll, 2-Methylpenten- 
(1) 8.6, Cyclohexen 5,8, 2-Methylpenten-(2)'4,9~2.4.4-Trimethyl- 
penten-(1) 4,8, 2.4.4-Trimethylpenten-(2) 2,3, Camphen 2,3, 2.3- 
Dimethylbuten-(2) 1.4. 

H A R O L D  H .  Z E I S S  und M I N O R U  T S U T S U I ,  New 
Haven, Conn.: Telraphenylchromjodid. 

Das Jodid ha t  die Zusammensetzung C,,H,JCr, Fp 178OC, 
(Molgewiohtsbestimmung in m-Dinitrobenzol), ist paramaghetisoh 
(1,52 B. M., 1 freies Elektron) und wird in Ather duroh LiAlH4 

unter Bildung von 2 dquivalenten Diphenyl 
H,C,H C raseh zersetzt. In analoger Weise spaltet 

Diphenylqueeksilber bei LiAlH,-Einwirkung 
H,c,H,c,/ ,, Benzol ab. Hydridreduktionen anderer Poly- 

phenylohrom-Verbindungen gelangen eben- 
falls. Die Konstitution des Jodids kann durch die Formel I 
und Ferrooen-iihnliohe Sohreibweisen wiedergegeben werden. 

' "Lri J - 

C . E . B L A D E S ,  M U R R A Y  H I L L ,  N.J.  und A .  L.  WILDS, 
Madison, Wis.: Die Darsfellung von Indokn aus Diazokstonen. 

Bei ein- bis fiinfsttindigem Erhitzen Hquimolarer Mengen Diazo- 
keton und Anilinhydrobromid oder BF, in Anilin auf 180 O C  ent- 
steht in 60-85proz. Ausbeute das 2-substituierte Indol. Diese 
Synthese st,ellt eine Parallele zu derjenigen naoh Bischkr aus 

Ar=C,H,, p-CIC,HI, p-CH&H,, p-CH,OC,H,, p-C,H,C,H4. 
1 - C I e Y ,  2 4 1 0  H, 

Bromketonen und Anilin dar. Mit N-hylani l in  und p-Phenyl- 
'benzoyldiaeomethan wurden 64 % 1-Athyl-3-p-biphenylylindol ge- 
geniiber nur 4 % l-%thyl-2-p-biphenylylindol erhalten. Ahnliohe 
Ergebnisse resultierten in der N-Methyl-Reihe. Mit Diazoiithyl- 
ketonen und Anilin verlief die Reaktion komplieierter, und die 
Umsetzungsprodukte waren sohwerer isolierbar. In vier FUlen 
wurden die erwarteten 2 - Aryl - 3 - methylindole (Ar=C,H,, 
p-CH,C,H,, p-ClC,,H,, p-C,H,C,H,) in 32-55 % Ausbeute er- 
halten. Die erste Reaktionsstufe besteht vermutlioh in der Bil- 
dung des Anilinokctonsalzes durch Alkylierung des Anilinsalzes 
xuittels des Diaeoketone. Wiihrend die Isolierung dieser Anilino- 
ketone nicht gelang, waren die entspr. Umsetzungsprodukte mit 
Picolinsalzen leicht erhiiltlich. 1-Phenacyl-4-piooliniumbromid 
gab bcim Erhitzen iiiit Anilin 2-Phenylindol (68 %). 

H A R R Y  S.  M O S H E R  und S T A N L E Y  D Y K S T R A ,  
Stanford, Calif.: Allylhydroperozyd. 

Allylhydroperoxyd, das als Zwisohenstufe bei der Luftoxyda- 
tion des Propens angenommen wird, wurde durch Einwirkung 
von H,O, auf eine methanolische Losung von Methansulfonsiiure- 
allylester in Gegenwart von KOH dargestellt. Es bildet eine de- 
stillierbare Fliissigkeit, die nur durch sohwer entfernbare Wasser- 
spuren verunreinigt ist. Die Heratellung des Allyleaters gelingt 
durch Umsetzung von Yethan-sulfonylohlorid mit Na-Allylat in 
Allylalkohol/%ther-Ll)sung. 

CH,SO,CI + NaOCH,CH=CH, + CH,SO,CH,CH=CH, 
H*OI 
__* CH,SO,K + HOOCH,CH=CH, 

KO H 
Die Zugiingliohkeit des bifunktionellen Hydroperoxyds ermag- 

licht seine Untersuchung ale peroxydischen Polymerieationskataly- 
sator. Sein Verhalten und seine Eigensohaften sind fiir die Unter- 
suchung des Mechanismus der Luftoxydation von Propglen und 
anderen Olefinen von Interesse. [VB 6601 
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R. J U Z A ,  Riel: Magnefochemische Uniersuehung uott Sorp- 
twnsvorgiingen an Kohle. 

Es wurden 3 Versuohsreihen besprochen: 
Duroh Yessung der magnetisohen Suszeptibilitiit kann man fest- 

stellen, in welohem AusmaU an der Oberfliiche einer Aktivkohle 
eine Assoziation des paramagnetisohen NO, en dem diamagneti- 
sohen N,04, oder - bei -183 OC - des Os zu O4 eintritt. 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf im Vakuum entgaste 
Aktivkohle erfolgt z. T. Chemisorption und z. T. physikalische 
Sorption von paramagnetisohen 0,-Molekeln. Das AusmaD bei- 
der Vorgiinge unter variierten Bedingungen wurde angegeben. 

Auefiihrlioher wurdc die Anderung der d i amagne t i sohen  
Suszep t ib i l i t i i t  des  G r a p h i t s  bei der Einwirkung von Chlor, 
Brom und Jod besprochen. Fruhere Untersuchungen hatten den 
Zusammenhang zwischen Erniedrigung der Suszeptibilitiit des 
Graphits und Bromeinlagerung bei der Bildung von Bromgraphit 
4 B r  erwiesen. Es wird nun gezeigt, daD die Suszeptibilitiit von 
Aktivkohle bei der Sorption von Chlor und Jod ebenfalls ernied- 
rigt wird. Ferner lagert Graphit, der mit geringen Mengen Brom 
beladen ist, erhebliche Mengen Chlor und Jod ein. Die Einlagerung 
von Jod in reinen Graphit ist bisher nioht gelungen. Hingegen 
lassen die Suszeptibilitiitswerte auf eine Einlagerung von Chlor 
in den Graphit sohlieden, wenn man das Chlor bei -20 bis -80 OC: 

einwirken 1iiDt. Bei hoheren Temperaturen wird Chlor nicht ein- 
gelagert bzw. - nach Einlagcrung bei tiefen Tcmperaturen (s. 0 . )  

- zum groBen Teil wicder abgegeben. Die Zusammensetzung dcs 
Chlorgraphits ist sehr wahrscheinlich wie die drs Bromgrsphits, 
also C8a. Die Versuohe mit Aktivkohle und mit Graphit lassen 
darauf schlieden, daD gleiche Atomkonzentrationen yon Chlor, 
Brom oder Jod die Susreptibilittit der Kohle in  gleirher Weise 
erniedrigen. I v H ti1;Pi-j 
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