
Piperidin-N-sulfonsaure-athylester Kp o,o~- 90-95 "C 
Diathylamin-N-oxy-sulfinsaure-methylester I(Pg,olrnm 75 " c  
Piperidin-N-sulfonsaure Fp 198 OC (ZerS. ; aus Wasser) 
N-oxy-acetyl-piperidin Kp lonlm 76 "C 
N-Oxy-acetyl-diathylamin Kp lornrn 46-48 "C 
Die Temperatur-Angaben bei 0,Ol mm Hg beziehen sich auf das Luft- 
bad. Eingegangen am 19. Februar 1957 [Z 4391 

Zum Verhalten von Thionophosphorsaureestern 
bei hoheren Temperaturen 

Von Dr. G. H I L G E T A C ,  Dip1.-Chem G.  S C H R A M M  
und cad.-ehem. H .  T E I C H M A N N  

Institut fiir Organische Cheniie der Deutsc hen Akademie 
der Wissensehaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Es ist mehrfach die Ansicht geaullert worden, da4 Thionophos- 
phorsaureester bei hoheren Temperaturen sich mit mehr oder we- 
niger guten Ausbeuten immer in die isomeren Thiolphosphate um- 
lagern lassenl. z), z. B. Trimethyl-thionophosphat (I)  in  Trime- 
thyl-thiolphosphat (1I)l). 

OCH, SCH, 
/ .  / 

Si-P-OCH, 4 OcP-OCH, 

\OCH, 'OCH, 
I I 1  

Bei Untersuchungen an einigen Thionophosphaten haben wir 
gefunden, da13 im obigen Sinne eindeutig verlaufende Isomeri- 
sierungen a n  gewisse konstitutive Voraussetzungen geknupft sind. 

Nahezu quantitative Isomerisierungen erhielten wir nur bei den 
Monoalkyl-diaryl-thionophosphaten (z. B. bei Diphenyl-methyl- 
thionophosphat und Bis-(p-nitropheny1)-methyl-thionophosphat). 
Dagegen zeigten Dimethyl-aryl-thionophosphate und I ein ab- 
weichendes Verhalten. In  diesen Fallen erhielten wir naoh dem 
Verschwinden des Thionoschwefels s ta t t  der jeweils erwarteten 
isomeren Thiolester sirupose Eeaktionsprodukte, die in der Haupt- 
sache aus kondensierten Phosphaten und vor allem aus einem Ge- 
misch verschiedener Trimethyl-sulfoniumphosphate bestehen. Z.B. 
konnten wir aus dem nach 14 h Erhitzen des Dimethyl-phenyl- 
thionophosphats auf 135 "C anfallenden Reaktionsgemisch die 
Substanzen I11 und IV als kristallisierte Reaktionsprodukte iso- 
lieren, deren Konstitution durch Synthese sichergestellt wurde. 
IV  ist, wie durch Syntheseversuche wahrscheinlich gemacht werden 
konnte, erst sekundar aus einem Thioltriphosphat entstanden. 

I11 

P P P  
I l l  

OC6HS OCGH, OCGH, 

I V  

Das untersohiedliche Verhalten dieser beiden Gruppen von 
Thionophosphaten driickt sich auch in den Kurvenbildern aus, 
die den zeitliehen Verlauf der Ahnahme des Thionoschwefels bei 
einer gewahlten Reaktionstemperatur darstellen. 

+-+.+ 

't\ 

40 

20 
M 

+\+ 

Bild 1. Zeitliche Abnahme des Thionoschwefels 

l) E.  G .  Emmett u. H .  0. Jones, J. Chem. SOC. [London] 7917, 713. 
a) G. Schrader: Die Entwicklung neuer Insekticide auf Grundlage 

organlscher Fluor- und Phosphorverbindungen. Verlag Chemie 
Weinheim 2. Aufl S. 54 75. A. Henglein d. Sehrader u. R: 
Miihlrnant;, Z. anaiit.  Cheh. 747, 276 [1954). A. Henglein u. G.  
Schrader Z .  Naturforsch. lob 12 [1955]. R .  L. MetcaIfu. R. B .  
March, j. econ. Entornol. 46,'288 [1953]. T. R. Fukuto u. R. L. 
Metcalf, J. Amer. chem. SOC. 76, 5103 [1954]. 

Ursache des rasehen AbfalIs des Thionoschwefels gegen Elide dcr 
Reaktion bei den Kurven B und C ist, dalS in dieser Phase durch 
Kondensationsreaktionen der intermediar entstehenden Thiol- 
phosphate Dimethylsulfid gebildet wird, das in den Reaktions- 
ablauf als ,,Beschleuniger" eingreift. 

In  der Gruppe der Diaryl-methyl-thionophosphate lallt sich die 
Isomerisierung ebenfalls durch kleine Mengen Dimethylsulfid 
oder durch andere nucleophile Reagentien, wie z. B. durch DI- 
methylanilin, Thioharnstoff oder auch durch Natrium-O,O-di- 
phenyl-thiophosphat stark beschleunigen. Wir sind der Meinung, 
dall in dieser Gruppe von Thionophosphaten die uicht katalysierte 
echte Isomerisierung als eine kryptoionische Reaktion und die 
durch die oben genannten Zusatze stark beschleunigte Umla- 
gerung a h  ionogene Kettenreaktion diskutiert werden kann. 

[Z 4401 Eingegangen am 18. Januar 1957 

Umsetzung von Chinonen mit Acetylen 
Von Prof. Dr. W. R I E D  und Dip1.-Chem. H .  J .  S C H M I D T  

Institut fiir Organische Chemie der Universitat FrankjurtlM. 

Die Anlagerung von Acetylen an p-Benzochinon mit Natrium 
in fliissigem NH, gibt in 25 yo Ausbeute 1.4-Diathinyl-1.4-dioxy- 
cyclohexadien-2.5 (I) (Fp 196 "C). I ist im neutralen und alkali- 
schen Medium bestandig und kann unzersetzt sublimiert werden. 
Der Strukturbeweis gelang durch Hydrierung zum 1.4-Diathyl- 
cyclohexandiol-1.4 (Fp  144 '), das auch durch Anlagerung von 
Acetylen a n  Cyclohexandion-1.4 zum 1.4-Diathinyl-cyclohexan- 
diol-1.4 (Fp 202 "C) und nachfolgende Hydrierung erhaIten wurde. 

Ho?rH 
I ll li 

\ /  

COCH,CI 
I 

A\ 
11 g 

i 
H o"\c=cH C- CH 

Bei der Einwirkung von verd. HCl auf I entsteht unter starker 
Warmeentwicklung infolge Aromatisierung ein chlor-haltiges Pro- 
dukt vom F p  92 "C, das auf Grund der Abbaureaktionen als p- 
Athinylchloracetophenon I1 erkannt wurde. 

Die Anlagerung von Acetylen an andere Chinone ergibt: 
Naphthochinon-1.4 + 1.4-Diathinyl-1.4-dioxy-1 .4-dihydro- 

Anthrachlnon -+ 9.10-Diathinyl-9.10-dioxy-9.lO-dihydro- 

Phenanthrenchinon -+ 9.10-Diathinyl-9.10-dioxy-9.10-dihydro- 

Acenaphthenchinon liefert unter den Reaktionsbedingungen nur  
Aoenaphthazin. 2-Methyl-naphthochinon fuhrt zu einem Gemisch 
zweier Substanzen, vermutlich I11 und IV. I11 laDb sich leicht in  
IV uberfuhren, z. B. durch Erhitzen uber den Fp oder beim Er- 
warmen mit konz. Sodalosung. 

0 0 

naphthalin (Fp 123O C) 

anthracen (Fp 199" C) 

phenanthren (Fp 196°C) 

111 

€ 
''C-'CH 

Eingegangen am 25. Februar 1957 [Z 4421 

Wismut-tri-cyclopentadienyl 
Von Doz. Dr. E.  0 .  F I S C H  E R  und cand. ehem, S.SC H R E  I N E  R 

Anorganisch-cheniisches Laboratorium der T .  H .  .Wulzchen 

Durch Umsetzung von BiCl, mit NaC,H, in  polaren, protonen- 
inaktiven Losungsmitteln (z. B. Tetrahydrofuran) in der Kalte 
und Umkristallisation unter sehr sehonenden Bedingungen aus 
Petrolather wurde rotoranges Wismut-tri-cyclopentadienyl 
Bi ( C,H, ) erhalten. 

' BiC1, + 3 NaC,H, 3 Bi(C,H,), + 3 NaCl 
Die nur in der Kalte unverandert haltbare, in la,ngen Nadeln 

kristallisierende, sehr oxydationsempfindliche Verbindung lost 
sich unter N, rotbraun in  ublichen organischen Solventien (Ben- 
zol, Ather, Petrolather). Die kryoskopische Molgewichtsbestim- 
mung in Benzol ergab 409,6 (ber. 404,3). Die Substanz wandelt 
sich bei + 20 "C rasch und irreversibel in eine schwarze Modifi- 
kation urn, welche unter Polymerisationserscheinungen altert und 
unloslich wird. Beido Formen sind diamagnetisch und werden 
in  H,O bereits bei Raumtemperatur hydrolytiech zersetzt un- 
ter Abspaltung von freiem C,H,. Noch vor dem Schmelzen oder 
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der Sublimation im Hochvakuum tr i t t  Zerfall unter Abscheidung 
eines Metallspiegels bei ---t 75 "C ein. Das uberraschende, von den 
sonst ausnahmslos farblosen Wismut-tri-organylen abweichende 
Verhalten legt die Annahme nahe, da5  einc M o l e k e l g e s t a l t  
rnit zentrisch an das Xetall gebundenen Ringen vorliegt. 

Weitere Arbeitcn zeigen, da8 auch karminrotes Sb(C5H5)3 so- 
wie schwarzes A s ( C ~ H ~ ) ~  zuganglich sind. Der polymere Charakter 
nimmt beirn Gang zu diesen niedrigeren Homologen jedoch stetig 
zu. 

[Z 4411 Eingegangen am 26. Februar 1957 

V e r s a  m m I u ngs ber ic  h te  

KongreR der europaischen Foderation fur Korrosion 
Paris, 18.-24. Euovernber 1966 

Neben Plenarsitzungen, die gro8e Zusanimenfassungen cinzeluer 
Gebiete brachten, wurden in  7 Sektionen Kurzvortragc gehaltcn. 
Die Sektionen waren : 1.) Theoretische Grundlagen und Prinzipien 
der Korrosion, 2.)  Allgemeine Phanomene der Korrosion, 3.)  Spe- 
zielle Korrosionsfalle und Korrosion in Atomreaktoren, 4.) Me- 
thoden der Korrosionsverhiitung, 5 . )  Untersuchungsmethoden, 
Priifmethoden und Kontrolle, 6.) Korrosion und Korrosionsschutz 
von Fertigwaren, 7 . )  Wirtschaftliche Gesichtspunkte. 

Leider liefen die Vortrage der Sektionen 3-7 sowie eines Sym- 
posiums iiber die Korrosion von Aluminium parallel. D a  iiberdies 
die Zeitplane der Vortrage zum Toil nicht oingehalten und die 
Vortrage an den Saaleingangen nicht laufend angekiindigt wurden, 
gingen inanche interessante Vortrage verloren. D a  der wichtigste 
Zweck eines Kongresses in der personlichen Fiihlungnahine der 
Teilnehmer liegt, wurde das Fehlen eines Teilnehmerverzeichnisses 
allgeinein als Mange1 empfunden. 

Irn Nachstehenden sei kurz iiber einige Vortrage aus den Sek- 
tionen 1.) und 2 . )  berichtet. 

R. Piontelli betrachtet die Korrosionserscheinungen als k i -  
i i e t i s c h e s  P h i n o m e n ,  das von den Faktoren ,,uberfiihrungs- 
arbeit" und ,,Uniwandlungswiderstand" abhangt. Die GroBe der 
tfberfiihrungsarbeit kann sowohl experimentell als auch thermody- 
namiscb definiert werden. J e  nach dem Umwandlungswiderstand 
untcrscheidet PionleZZi drei Klassen von Metallen, von denen die 
Klasse der ,,trageu Metalle" durch unvollkommene Elektronen- 
innenschalen gekennzeichnet ist. Aus dieser Einteilung folgt eine 
Abgrenzung der Regriffe ,,Schutz", , ,Immunitat" und ,,Pass%- 
tat". 

Uber die Geschwindigkeit und den Mechanismus der Korrosion 
i m  E r d r e i c h  bcrichtete P. Kirkov. Es wurde die Korrosicn von 
Eisen, Blei, Zink und Kupfer in  verschiedencn Bodentypen unter- 
sucht. Danach ist die KorngroDe des Erdreiches von untcrgeordne- 
ter Bedeutung. p,-Andcrungen innerhalb der iiblichen Grenzen 
bewirken im Boden Veranderungen der Korrosionsprodukte, die 
ihrerseits auf den Ablauf der Korrosion riickwirken. Die Korro- 
sionsgeschwindigkeit wird in erster Link  von der Sauerstoff-Kon- 
zentration im Erdreich bestimmt. Bei Abwesenheit von Sauerstoff 
verlangsamt sich die Korrosion und hangt von (chemischen und 
physikalischen) Lokalelementen ab, wobei organische Stoffe als 
Depolarisatoren wirken konnen. Die Bodenkorrosion kann we- 
sentlich verringert werden, wenn man das Objekt so in den Boden 
versenkt, dall der Sauerstoff zum ganzen Objekt gleichmaaigen 
Zutritt h a t  (besonders fur Wasserleitungen wichtig). 

Uber die Kinetik der B l e i s e i f e n b i l d u n g  und deren Struktur- 
veranderungen in Abhangigkeit von der Temperatur referierte J .  
J .  Trillat .  Bei Untersuchungen mit einem neuentwickelten Ront- 
genspektrographen konnten zahlreiche mehr oder weniger stabile 
polymorphe Forrnen yon Bleiseifen festgestellt werden. Sie unter- 
scheiden sich voneinander durch den Neigungswinkel ihrer Mole- 
keln zur Oberflache des Metalles. So sind z. B. bei 23 "C die Mole- 
keln von Bleioleat senkrecht, oberhalb 23 "C schrag zur  Blei-Ober- 
flache orientiert. 

J .  Fraseh berichtet iiber eine k o l l o i d c  h e  mis  o h e  I n  t e r p r e  t a -  
t i o n  der Korrosion und Inhibition. Entstehen bei der Korrosion 
eines Metalles beim Anodenvorgang in etwa neutralen Losungen 
kolloidale Hydroxyde oder basische Salze, so konnen diese positiv 
oder negativ geladen sein. Positiv geladene Kolloide werden von dcr 
qleichfalls positiv geladenen Metalloberflache (Lokalkathoden) 
abgestoOen und konnen die Metalloberflache nicht schiitzen. Ne- 
gat,iv geladene Hydroxyde (Fe(OH),  in  phosphorsaurer Losung) 
wtrrden von der  positiv geladenen Oberflache elktrostatisch ange- 
zogen, gelangen in innigen Kontakt  rnit der Metalloberflache und 
flocken dort aus. Es hangt von der Porositat des so entstehenden 
Filmes ab, ob einc Inhibicrung oder Aktivierung des Korrosions- 
vorganges eintreten wird. Durch Umladung versohiedener ge- 
wnhnlich positiv geladener Kolloide kann in  einer Reihe von Fallen 
cine starke Inhibition der Korrosion erreicht und dadurch air obeu 
dargelcgte Anschauung gestiitzt werden. 

0. Binnehi sprach iiber die Polarisation der kathodisohen Re- 
dnktion von gcloatem Sauerstoff und Wasserstoffperoxyd a n  Pla- 

tin-, Graphit- und Magnetit-Elektroden. Die Reduktion von 0, zu 
H,O, verlauft rnit einer kleinen fiberspannung; die Reduktion des 
H,O, zu Wasser benotigt cine hohe fiberspannung, die der Uber- 
spannung der anodischen Oxydation von HzOz zu Sauerstoff fast 
gleich ist. 

Das Korrosionsverhalten von W e i c h e i s e n  i n  M o d e l l g a s e n  
(CO,, 0,, N,) behandelte J. Morlel. In  wasseriger Phase, die rnit 
dem genannten Modellgas gesattigt war, ist die Korrosionsge- 
schwindigkeit der Zeit, dem C0,-Partialdruck und dem 0,-Par- 
tialdruck proportional, wobei die korrosive Wirkung des Sauer- 
stoffes jene des CO, um Vieles iiberwiegt. Eine schiitzende Deck- 
schicht bildet sich unter diesen Bedingungen nicht.. In  gasformiger 
Phase t r i t t  keine Korrosion auf, wenn der Taupunkt nicht unter- 
schritten wird. Wird der Taupunkt  untersohritten, so kommt es 
rasch zur Korrosion, wobei die gebildeten Korrosionsprodukte im 
Falle kleiner Temperaturdifferenzen einen schiitzenden oberzug 
ausbilden; bei grollen Temperaturdifferenzen ist die Schutzwirkung 
des entstehenden Uberzuges ungeniigend. Analoge Versuche rnit 
Stadtgas fiihrten zu denselben Ergebnissen. 

Nach Smialowski und Ostrowska zeigen E i n k r i s t a l l e  auf den 
verschiedenen Kristallflachen grolle Unterschiede der kathodi- 
schen Polarisation. Speziell die Oktaederflachen polarisieren be- 
reits bei kleinen Stromdichten vie1 starker als die Wiirfelflachen. 
Die Vortragenden nehmen an,  daO rnit Ammoniumnitrat an den 
einzelnen Flachen elektrische Krafte auftreten, die 0,5 V iiber- 
steigen konnen. Die plotzlichen Potentialspriinge knapp vor deni 
Bruch bei Zugversuchen von i n  NH,NO,-Losungen korrodierenden 
Eisenproben, werden auf das Freilegen derartiger verschieden 
orientierter Kristallflachen zuriickgefiihrt. Der eindiffundierende 
Sauerstoff spielt unter dem Einflu5 der Nitrate bei der interkri- 
stallinen Korrosion eine sehr wichtige Rolle. 

I n  ahnlicher Richtung liegen Untersuchungen von L.  Graf iiber 
die Ursachen der S p a n n u n  gs k o r r  o s i o n  bci Mischkristall-Legie- 
rungen. Die Korrosion beginnt a n  den elektrochemisch unedelsten 
Kristallflachen des Mischkristalles und h&ngt von der Konzentra- 
tion der Mischkristalle ab. Bei binBreu Legierungen beaitzt die 
Xorrosionsgeschwindigkeit bei 50 At-% ein Maximum. Die Korn- 
grenzen besitzen erhohte Aktivitat (Mischkristalleffekt) die sich 
besonders bei plastischer Verformung zeigt. [VB 8973 

Farbwerke Hoechst, FrankfurtjM. 
am 13. Dezember 1956 

W. H I E B E  R ,  Miinchen: Neuere Anschnuungen iiber die Reak- 
tionsweisen der Metallearbonyle. 

Bei den Carbonylen der 3 d-Metalle lassen sich hauptsachlich 
z w e i  R e a k t i o n s t y p e n  feststellen: die echte Substitution [I) 
und die Basenreaktion, die zweckmallig i n  die Reaktion von Me- 
tallcarbonylen rnit Hydroxyl-Ionen (Za) und die mit ungeladenen 
N- und 0-Basen (B=NH,, Amine, Alkohole usw.) (2b) unterteilt 
wird. Gemeinsames Merkmal dieser Reaktionsweisen ist die Not- 
wendigkeit zum Ausgleich der hohen negativen Aufladung des 
Zentralatoms, die durch den Eintritt des nucleophilen Reaktious- 
partners zustande kommt. Bei Liganden, die zur Ausbildung einer 
Doppelbindungsstruktur befahigt sind, erfolgt S u b s t i t u t i o n ,  
wobei Bautyp und i m  wesentlichen der Bindungszustand des zen- 
traleii Metallatoms erhalten bleibt. Andernfalls wird der Ausgleich 
der negativen Ladung durch einen R e d o x v o r g a n g  bewirkt, bei 
dem cin Carbonyl-metallat-Anion entsteht. Der elcktronenlie- 
fernde Vorgang besteht hierbei entweder in  einer Oxydation des 
freiwerdenden CO zur C a r b o n a t - S t u f e ,  oder in  einer zur Bil- 
dung von (meist) hexakoordiniertem Metall(I1)-Kation fiihrendeii 
V a l e n z  d i s p r  o p o r  t i  o n i e r  ung .  CO-haltige Kationen t re ten 
nicht auf'). 

Die Umsetzungcn des Kobaltcarbonyls rnit N- oder 0-Basen 
fiihren so stets zu T e t r a c a r b o n y l k o b a l t a t e n  gemaIJ 3 Coo --f 

+ 8 CO. Bei entsprechenden Reaktionen der Eisencarbonyle 
2 CO-+ CO", d. h. 3 Co,(CO),+ 12 B + ~[CO(II)BJ[CO(-I)(CO)~], 

~ 

1) Das von H.  W.  Sternberg R. A. Friedel S. L. Shufler u. 1. Wender 
J .  Amer. chem. SOC. 77, i675 [I9551 poitulierte Kation [Fe(C0),l2; 
existiert nicht. Vgl. a. W. Hieber u. L. Schuster, 2. anorg. allg. 
Chem. 287, 214,219 [1956]. 
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