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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

S o l t o l y s e  ezniger Phosphatester. 
F .  H. W E'S T H E  I M E  R ,  Harvard T~nlersuchungen uber dae 

Tctrabrnzgl-pyrophosphat wird in n-Propylalkohol gespalten: 

(C,H,CHIO),P-O- P(OCH,CfiHs)2 + C,H,OH -+ 
a 8  

OH 

(C,H,CH,O)~P-O-POCH,C,H, -1- C,H,CH,OC~H,  
I1 & 
0 ( 1 )  

Dic Reaktion wird durch Saure katalysiert und  ist daher auto- 
katalytisch. Die Autokatalyse kann durch 2.6-N,N-Tetramethyl- 
anilin oder andere sterisch gehinderte Amine untcrbunden werden. 
Bei Anwesenheit von Ca- oder Mg-Perohlorat wird die Pyrophos- 
phat-Bindung gespalten: 

Ca2+ 
(C ,H ,CH ,O) 2 P- 0- P( OCH ,C 5 H ,) 2 + CSH ,OH --+ 

I/  I /  
0 0  

(C,H,CH,O),P-OC,H, + (C,H5CH20),P-OH 

CI 4 (2) 
Diese Reaktion lauft in  Anwesenheit von 0 , O l  mol CaZ+ ungefahr 

lo4 ma1 schneller ab. Sterisch nicht gehinderte Amine fordern in  
beiden Fallen die Pyrophosphat-Spaltnng. 

G. S. H A  R T L E Y :  Hydrolyse vori Phosphorsaureesfern und ver- 
wandten Verbindungen. 

Triester der Orthophosphorsanre mit Alkoholen geringcr Aci- 
ditat und alkylsubstituierte Triamine sind im allgemeinen bemer- 
kenswert stabil. Die ersteren werden durch Alkalien hydrolysiert, 
wahrend die letzteren gegen Alkali stabil sind, aber durch Sauren 
hydrolysiert werden. Toxische Verbindungen haben einen leichter 
abhydrolysierbaren Substituenten am Phosphor, der Saurean- 
hydrid-Charakter besitat, wie -P-0-P-, -P-F, -P-S-C- usw., 
und die Leichtigkeit der alkalischen Hydrolyse ist i m  allgemeinen 
mit der Leichtigkeit der Phosphorylierung von Cholinesterase und 
so mit der toxischen Wirkung verknupft. Der EinfluIJ anderer, sta- 
bilerer Substituenten auf den Hydrolyse-Grad wurde diskutiert, 
besonders Verandcrungen durch Oxydationen, die im allg. der 
erste Schritt beim Angriff auf lebende Organismen sind. Bei einigen 
P-F-Verbindungen andert sich der Hydrolyse-Verlanf, wenn Was- 
ser nicht als Verdiinnungsmittel, sondern in  stochiometrischen 
Mengen vorhanden ist. Man nimmt aber an, da9 dics von den be- 
sonderen Eigenschaften des Fluorid-Ions abhiingt u n d  deshalb iiir 
die Phosphor-Chemie weniger interessant ist. 

B. A. A R B U Z  OV,  Kasan: Die Michaelis- Beeker-Reaktion init 
a- Halogenketonen. 

Die Darstellung von P-Oxo-alkylphosphorigsaureestern wurde 
hinsichtlich ihrer Keto-Enol-Tautomerie untersucht. Die Reaktion 
zwischen Na-diathylphosphit und Bromaceton (Michnelis-Becker- 
Reaktion) fuhrt  jedoch unerwarteterweise zu Epoxy-phosphorig- 
saureestern. Die Struktur  dieser Vorbindung und ahnlieher Ver- 
binduneen wnrde untersucht. Die Reaktion verlauft vermutlich 

I 

wie folgt: 
BrCHiCOXH, + NaP(OR), -+ 

II 
0 

CH, 
BrCH,-C-P(OR), -+ H,C---C-P(OR), 

ONa 1 0 \ I  '0' 6 
Die a n a l o p  Reaktion mit l-Chlorpropyl-methyl-keton ergibt 

den entsprechenden Phosphorigsaureester, der sich von Tetra- 
hydrofuran obleitet. Mit 2-Chlorlthyl-methylketon erhalt man 
allerdinga kein einfaehes Produkt, wa8 auf dessen leichte Dehydro- 
chlorierbarkeit zuruckgefiihrt wird. 

H. N .  R Y D 0 N ,  Manchester : Struktur und Darstelh~agen von 
Triaryl-phosphit-dihalogeniden und oerwandten Verbindungen. 

Diese Alkylhalogenide werden im allgemeinen durch Reaktion 
vou Alkohol mit Triphenylphosphit und einem Alkylhalogenid 
oder Halogen dargestellt gemaD der allgemeinen Gleichung: 

ROH + (C,H,O),P + XY -+ RX + C,H,OH i- (C,H,O),PO.Y 
(XU R'Hal oder Hal,) 

Bei diesen lteaktionen entstehen als Zwischenprodukte Verbin- 
dungen der Formel (C,H,O),PXY. Ahnliche Verbindungen kon- 
nen zur Darstellung von Arylchloriden aus Phenolen vprwendet 
werden: 

3 ArOH + PCI, --f (Ar0)3PCI, + 3 HCI 
(ArO),PCI, + Ar'OH -+ (ArO),(Ar'O)PCI + HCI 

(ArO),(Ar'O)PCI -+ Ar'CI + (ArO),PO 

Arylbromide und -jodide lassen sich durch Halogenaustausch 
bei der als Zwischenprodukt entstehenden Tetraaryloxy-Verbin- 
dung mit geeigneten Alkylhalogeniden darstellen. Verbindungen 
des Typs (C,H,O),PHal, , konnen entweder durch Addition von 
Triphonylphosphit oder durch Einwirkung von Phosphor-penta- 
halogeniden auf Phenol gewonnen werden. Es ha t  sich gezeigt, da9 
die Reaktion Yon Halogen mit Triphenylphosphit uber verschie- 
dene Stufen ablauft; die ersten beideu sind: 

2(C5H,0)3P + Hal, 3 (C,H,O),P.Hal + (C,H,O),P.Hal 
(C,H50),P Hal + (C,H,O),P.Hal+ Hal, 3 2(C,Hs0),P.Hal, 

Untersuchungen der Hydrolyse und Alkoholyse von (C,H,O),P. 
Hal,-, zeigen, daW die Chloride mit Sicherheit, die Bromide wahr- 
scheinlich, dimere Struktur besitzen [ (  C,H,O),P Hal,&~+ 
[(C,H,O), P.Hal,_,]-, wahrend die Jodide die monomere Struk-  
tur  [(C,H,O),PJ,~,]f J- besitzen. 

W .  H .  T. D A V I S O N :  Bildung und Renktionen uon freien Ru- 
dikalen der Rohlenwasserstoffe in der Gasphase durch Bestrahlung 
init hoher Energie. 

Propan und Athan wurden mit Elektroncn von 2 MeV (s 10, 
rad/sec) und rnit der y-Strahlung aus 6oCo (- l o2  rad/sec) bei ver- 
schiedenen Drucken bestrahlt und die Produkte durch Gas- 
chromatographie analysiert. 

Beim P r o  p a n  war der Hauptbestandteil Wasserstoff (3,s Mo- 
lekcln/100 eV) zusammen mit Yethan (0 ,9) ,  Athan (Z,l), Iso- und 
n-Butane und -Pentane, 2.3-Dimethylbutan, 2-Methylpentan und 
n-Hexan. Ein kleiner und von der Gesamtmenge unabhangiger Be- 
trag von Athylen wurde beobachtet. Gibt man kleine Mengen J o d  
zu, so werden Wasserstoff-, Methan- oder Athan-Ausbeute nicht 
beeinflufit, aber an Stelle der hoheren Alkane bilden sich AlkyI- 
jodide; die Alkane sind daher den Kornbinationsreaktionen der 
freien Radikale zuzuordnen. Die einfacheren Produkte entstehen 
bei der Bildung und Reaktion von hochaktiven Teilen, wie Ionen 
oder ,,heiWen" Radikalen. Aus den Ausbeuten a n  Butanen und 
Pentanen lafit sich das Verhaltnis von Methyl- zu kthyl-Radikalen 
zu ungefihr 3 : l  berechnen; das is t  umgekehrt zum Verhaltnis 
Methan:Athan (1: 2,3). Die Ausbeutc an verzweigten Alkanen ist 
groBer als a n  normalen, das deutet darauf hin, daQ ungefahr die 
dreifache Menge an Isopropyl-Radikalcn erzeugt wird wie a n  n- 
Propyl-Radikalen; das stimmt mit der groIJcren Reakticnsfahig- 
keit des sckundaren Wasserstoffs iibcrein. 

R .  B U RG E S S  und d.  C. R O B  B ,  Birmingham: ober  d i e  durch 
Queclcsilber photosensibilisierte Reaktion zwischen Wasserstof f und 
Sauerstof f bei Zimmertemperatur. 

Callear und Robbl )  zeigten, da9 bei niederen Sauerstoff-Drucken 
(0,l-3 mm) eine Kettenreaktion bei Ximmertemperatur eintritt,  
bei der Wasser entsteht, und da9 diese Kette durch den Sauerstoff- 
Druck gebremst wird. Unter gewissen Bedingungen zeigt sioh, daW 
die Kettenlange umgekehrt proportional znm Sauerstoff-Druck 
ist. Der Mechanismus geht vermutlich uber die Bildung von an-  
geregtem HO, naeh 

H + 0, --f H 0 2 *  

das durch StoB stabilisiert werden kann, dann uber 
HO, + HO, = H,Oz + 0 ,  

zur Abbruchreaktion fiihrt, oder aber wieder Wasserstoff abspaltet 
und  so die Ket te  weiterfiihrt. Der StabilisierungsprozeW 

HO,* + M = HO, 4- M 

wurde durch Zugabe verschiedener Gase untersueht. Wasser- 
dampf und CF, zcigen sich als besonders wirksam, i m  Gegensatz 
zu Argon oder Wasserstoff. Wenn man annimmt, da9  bcim Zu- 
sammenstoD HO,* + H,O der angeregte Zustand von KO,* ver- 
schwindet, ist die Lebensdauer eines HO,*-Radikals ungefahr 
3 .10P sec. Wenn man weiter annimmt, die Ahbruchreaktion sei 
die Reaktion H = l/z H, erhalt man fur den StoBausbeutefaktor 
der Reaktion H + 0, = HO,* den Wert 8.10-z. 

I )  Trans. Farad. Soc. 57, 649 119551. 
____ 
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F .  I l .  C. E D B E C O M U E ,  K .  G. IV. N O R R I S I l  untl 4. A. 
T 11 R U S I I ,  Cambridge: Die BZifzlichlphololUse ?>on CZzO. 

Die Blitzlichtphotolyse des Chlorrnonoxyds wurde in  Systemcn 
untersucht., die durch betrachllichen UbersehuB an inerlen Gaecn, 
wic Kohlendioxyd, Stickstoff, Snuerstoff oder Schwcfelhexafluorid, 
auf konstantcr Tcmperatur gehalten wurden. Durch ein Filter 
konnte Licht unterhalb 2700 ausgeschlosscn werden, das die 
entstehenden C10-Radikale zersctzen wiirde. Wahrend und un- 
mittelbar naeh der Blitzlichtpbotolysc ist das CIO-Radikal die 
einzig neue Verbindung, die sich bcobachten liiBt; beim Zerfall dcs 
CiO wird allerdings etwas C10, gebildet. Die maxirnale Konzen- 
tration von ClO, bstragt ungefahr 4 %  des zersetzten CI2O und 
wird nach ungefahr 30 see crreicht. Danach zerfallt ClO, langsam; 
CIO, konnte nicht, nachgewieseu werden. Der i n  dicscr Arbeit ge- 
fundcne Wert des Extinktionskoe€fizienten der C1O-Radikalc 
stimmt gut  mit den Daten iibcrein die Lipscomb, Norrish und 
Thrushz) fur die ClO,-Photolyse gefunden haben, wenn man fur 
die erste photochemisehe Reaktion in der Gegend von 2700-3000 A 
folgrnden Verlauf nnnimmt: 

CI,O+ h v =  CIO+ C1 
Die Folgc.reaktion ist dann wahrschcinlich: 

CI + CI,O = CI, + CIO 
allerdings ist der Eolgcnde Reaktionsverlauf nicht ausgeschlossen: 

0 + CI,O = CIO + CIO 
wenn die letzte Iteaktion eine hohe StoBausbeute bcsitzt. Dia- 
gramme zur Ableitung der Geschwindigkeit der bimolekularen Zer- 
fallsrcaktion des C10 

ergeben etwas hohere Werte als in dcr erwahnten Arbeit". Das ist 
vermutlich auf die zum Teil ablaufende Reaktion 

CIO + c1,o = C10, + CI, 
zuriickzufuhren, obglcich CIO, ehenfalls durch die Rcaktiorl 

CIO + CIO = CIO, + CI 
gebildet werdcn kann, vor allem da ein Anstieg der  C10,-Konzen- 
tration beim Zerfall des duroh Photolyse von ClO, gebildeten C10 
beobachtet wurde. Es wurde gezeigt, daO CIOz nicht durch Reak- 
tionen entsteht, bei denen molekularer Sauerstoff betciligt ist. 

CI,O + hv = CI + CI + 0 

C10+ CIO= CI,+ 0, 

G. P O R T E R ,  Shcffield: Preie aroinatische Radilrale und Tri-  
plettzustande in der Gasphase. . 

Aromatische Nolekeln scheinen zur Untersuchung der prilnaren 
photochemischen Prozesse geeignet zu sein, doch sind die Fort- 
schritte bis jetzt wegen der Vielzahl der moglichen Reaktionen und 
der Schwicrigkeit der Analyse noch gering. Die Blitzlichtphotolyse 
ist vor kurzem auf das Problem angewandt worden. Zwej allge- 
meine Probleme sind in der Gasphase von besonderem Interesse: 

1. Die Dissoziatiou a n  der x-Stellung in  der Seitenkettc, wobei 
man zwei freieRadikale erhalt, von denen eines ein resonanzstabili- 
siertes Radikal vom Benzyl-Typ ist. Mit Absorptionsspektrcn lie- 
Oen sich eindeutig Benzyl, viele seiner Derivate und verwandte 
Radikale wie Diphenylmethyl nachweisen. 

2, Proc. Roy. SOC. [London] A 233,455 [1955]. 
- __ ~ 

R u n d s c h a u  

2 .  Ubergang innerhalb des Systems zum metastabilen nicderstcn 
Triplettniveau. Diescr Vorgang war schon bei Festkorpern g u t  
brkannt  rind wurde kiirzlich in Losuugen gefunden. Der Grad der 
JIi>aktivierung des Triplettzustandes ist in  der Gasphase gro0er 
und ist wahrscheinlich durch einen zweiten Ubergang innerhalb 
des Systems in den Grundzustand bedingt; ein Prozell, der in  
wciten Druckbereichen unabhangig vom Druck ist. 

Bcidc Prozesse lielern cine bequeme, allgemeine Methode zur 
Uarst,cllung freier aromatiseher Radikale und Triplettzustande in 
dm Gasphase und ermoglichen eine direkte Untersuchung der 
Rcaktionskinetik solcher Stoffe. 

P.  G R A Y  und A. W I L L I A M S ,  Lecds: Freie Alkoxy-Radi- 
k(t le bei thermischen Realctionen. 

Expcrimentell ermittelte Bildungswarmen, die sich in der Gc- 
gend von einigen Kcal bewegen, sind vom Methoxyl bis Butoxyl 
bekaunt. Die Bildungswarmen hoherer Glieder diescr Reihe und 
von Cycloalkoxyl-Radikalen, die von diesen Daten abgeleitet wur- 
den, besitzen ungefahr dieselbe Genauigkeit. Verniinftige Ab- 
schatzungen lassen sich fur viele, auch komplexere Radikale vor- 
nehmen. Diese thermischen Daten sind aullerordentlich wiohtig 
fur die Aufklarung kinetisoher Zusammenhange bei komplexen 
Iteaktionen. 

Alkoxyl-Radikale zeigen alle typischen Reaktionsarten ihrer 
lilasse. Fur Vergleiohe wertvoll ist das Verhalten der korrespon- 
ilicrenden Alkyl-Radikale in  denen der Sauerstoff dureh die iso- 
clektronische CH,-Gruppe ersetzt ist. Alkoxyl-Radikalc assoziieren 
mit anderen freien Radikalen. Sie entziehen vielen anderen Mole- 
lteln Wasserstoff, bilden Alkohole und lassen neue freie Radikale 
zuriick. Sie addieren sich a n  ungesattigte Molckcln und konnen 
Polymerisationen einleiten. Sie konnen sowohl disproportionieren 
wie rekombinieren. Bei leicht erhohter Temperatur werden sie ge- 
spalten, hauptsachlich durch Aufspaltung der C-C-Bindung, wo- 
bei ein freies Radikal und eine Carbonyl-Verbindung entstehen. 
Vcrgleicht man die Alkoxyl-Radikale untereinander, kommt man 
zu einer brauchbaren ernpirischen Verallgemeinerung, die eine 
theoretische Erklarung der thermischen Daten erlaubt. 

J .  L E W I S  und D. B. S O W E R B Y ,  Sheffield: Austausch von 
,BC1 zwischen Nitrosylchlorid und Chloriden andere? Elernente. 

Nitrosylchlorid, Phosphoroxychlorid und Arsentrichlorid wur- 
den als Losungsmittelsysteme untersucht. Das allgemeine Ver- 
halten der Fliissigkeiten ist durch folgende Ionisations-Schemata 
charakterisiert: 

NOCl + NO++ Cl- 

AsCI, P AsCI,+ + CI- 
AsC1, tauscht 36Cl sofort mit NOCl und gleichzeitig bildet sich 

eine Verbindung AsCl,,NOCI, die sich in fliissigem NOCl wie ein 
sehr schwacher Elektrolyt verhalt. POCI, tauscht 36Cl langsam 
mit NOCl aus. Wenn man annirnmt, daB dieser Austausch rnit 
einem Chlorid-Ion aus der Selbstdissoziation von NOCl stattfindet, 
IaOt sich die freie Chlorid-Ionenkonzentration i m  NOCl mit unge- 
f&hr  lo-" g-Ionen /I berechnen. [VB 92!11 

POC1, P POCI,+ t CL- 

Das ~iffuxionsrelfahlen zur Anreiclieriing YOU z35U. Die Jahres- 
produktion an 235U in den Vercinigten Staatcn ist bishsr offiziell 
nicht mitgeteilt worden. Die wissenschaftlich-technischen Grund- 
lagen des benutzten Diffusionsverfahrcns zur Anrcicherung von 
235U hat  jetzt E. W.  Becker, Marburg-Lahn, zusamrnengestellt. 
(,,Die Anreicherung des leichtcn Uran-Isotops nach den1 Diifn- 
sionsverfahren", Chem.-Ing-Technik 29, 365 [19571). Er zeigt, wie 
die Produktionsleistuug der amcrikanischen Trennanlagen aus 
dem Stromverbrauch ermittelt werden kann. Bei einer angenorn- 
menen Verarmung des Abfallmaterials auf 1 / 6  der Normalkonzen- 
tration ergibt sich eine Produktionsleistung von ca. 25 t z36U/Jahr 
als 20 proz. Material (entsprechend rd. 125 t anf 20 % augereicher- 
tes Metall) und ein Verbrauch von rd. 4400 t naturlichem Urau 
jahrlich. Der offizielle amcrikanische Z35U-Preis entspricht i m  we- 
sentlichen der Summe aus Strom- und Materialkosten. -Bo. 

(Rd 594) 
uber ein Feldionenmikroskop mit einer Auflosung von 2,7 4 be- 

richtet Erwin W .  MiiUer. E s  wird mit Helium bei 20 "K betrieben 
und ermoglicht es, atomare Bausteine sichtbar zu machen. Objekt 
ist die verrundete Kalotte einer feinen Metallspitze, die durch Zu- 
leitungsdrahte beheizt oder gekiihlt wird. Ein Kupfermantel dient 
als negative Elektrode und zugleieh zur Kiihlung des au l  die Spitze 
trelfenden Gases. Die Innenkiihlung geschieht durch fliisjigcs He- 

lium oder Wasserstoff, zur AuOenkiihlung reicht fliissiger Stick- 
stoff. Durch seitliche Offnungen konnen die Ionen oder Atome ein- 
geschosscn werden. Die hohc Bildscharfe beruht auf der geringen 
Sprunghohc der IIelium-Atome bei 20 "K, die eine Ionisierung in 
unmittelbarer Nahe der Oberflachc erlaubt. - Es wurden einzelne 
Wolfram-Atome duroh seitliches Aufdampfen auf die Oil-Flache 
der W-Spitze aufkondensiert. Dureh stufenweises Gliihen der W- 
Spitzc bei 700-800 "K laOt sich die Oberflachenwanderung ein- 
zelner W-Atome verfolgen. Sehr sehiin kann man den Platzwechsel 
sichtbar machen, wenn man von den beiden Anfnahmcn vor und 
nach dem Versuch die eine rot  und die andere griin belichtet. Zur 
Deckung gebracht, erscheinen die identischeu Bildteile gelb, die 
hinzugekommenen oder abgewanderten Atomc rot bzw. griin. (Z. 
Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 43 [1957]). 
-Eb. ( R d  618) 

Die Isoliernng yon Gmmm-Mengen Americium hesobreiben D. 
E. Armstrong, L. B.  Asprey ,  J .  S. Coleman, T .  IS. Keenan, L. E .  
LaMar und R. A. Penneman').  Als Ausgangsmaterial dienten 
etwa. 80 1 eines Nitrat-Schlammes, der mehrcre g Am somie wech- 
selnde Mengen Na, My, Ca, Sr, La, Ce, andere Seltene Erden, Fe, 

2 )  Purification of Gram Amounts of Americium. Report LA-1975 
[1956]; Los Alamos Sci. Lab. Los Alamos, New Mex.; s. a. J. 
inorg. nucl. Chemistry 3, 327 119561. 

_ _  
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