
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: 
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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. 
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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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