
gefall zu H, umgesetzt. Saulenfullung: Siliconfett DC (Wacker- 
Chemie)/Sterchamol (3:lO). Durchfiullgeschwindigkeit: 35 ml 
H,/min. Das erste ReaktionsgefailJ kann auch rnit Weinsaure/Ster- 
chamol (1:l) gefiillt werden. I n  diesem Falle versctzt man das 
Alkohol-Gemisch mit einer gesattigten wailJrigen NaNO,-Losung. 

Tabelle 1 zeigt die relativen Retentionsvolumina einiger Sal- 
pet.rigsaure-ester. 

Das Verfahren kann zur  Bcstimmung des M e t h a n o l - G r h a l -  
t e s  von Weinen, Branntweinen und Fuselolen dienen. Ein viel- 
iacher uberschul: von Athanol s tor t  nicht. Nach vorlaufigen Be- 
funden ist die Nitrit-Methode auch zur gas-chromatographischeu 
Analyse von mehrwertigen Alkoholen und Zuckeralkoholen gc- 
eignet. 

Methanol . . . . . . . . . .  
Athanol . . . . . . . . . . .  
i-Propanol . . . . . . . . .  
n-Propanol . . . . . . . .  
i-Butanoi . . . . . . . . . .  
n-Bu tanol . . . . . . . . .  
t-Butanol . . . . . . . . .  
i-Amylalkohol . . . . .  

Salpetrigsaure-ester 
d. Alkohole 

0,06 
0,12 
0,20 0,30 
0,27 0,38 

0.47 
0,60 
0,46 
1 ,oo 

D a  man durch Hydrolyse der Verbindungen I und I1 sin Dimeres 
des Diphenylacetylens erhalt, nehmen wir an, dalJ 11 ein Cyclo- 
butadien-Derivat des Palladiumchlorids ist, wahrend die Ver- 
bindung I eine ahnliche Alkoxy-Verbindung sein diirfte. Diesc! 

U 

Strukturen entsprechen den Strukturvorschlagen von Chatt und 
Mitarbeiternl) fur die aus P t ( I1) -  und P d (  11)-Halogeniden rnit 
chelat-bildenden Diolefinen entstandenen Derivate. 

Phenyl-methyl- und  Phenyl-athyl-acetylen ( L )  bilden rnit 
Palladiumchlorid wenigstens drei palladium-haltige Verbindungen, 
von denen zwei als reine diamagnetische Substanzen der Formeln 
(PdL,Cl), (111) und bzw. PdL,Cl ( IV)  isoliert werden konnten. 
Das IR-Spektrum zeigt die Abwesenheit von Dreifachbindungen; 
Spaltung der Verbindungen liefert ein dimeres bzw. ein tetrameres 
Acetylen. Deshalb und auf Grund der erhaltenen Molgewichte 
schlagen wir folgende Strukturen vor: 

In N 
Ahnliche Palladium-Verbindungen haben Wiittel und Kratrerz) 

rnit Olefinen erhalten. Es ist auch denkbar. da9 I11 ein durch 
Ringerweiterung entstandenes Cyclopentadienyl-Derivat enthalt: 

Autoxydation" von Triphenylphoephin-methylenen 
Von Ur. H. J .  B E S T M A N N  

Instilul fur organische Cheinie der T .  H. Munchen 

Bei der Autoxydation von Triphenylphosphin-benzylen ( 1 ) l )  er- 
halt man in  55-proz. Ausbeute Stilben (111, 35 % trans- und 20 % 
cis-Form) sowie Triphenylphosphinoxyd (11) (Ausbeute 80 % 
d. Th.). Es wird angenommen, daO zunachst durch Autoxydation 
von I Benzaldehyd und I1 entstehen. Der Benzaldehyd geht dann 
sofort eine Wittig-Reaktionl) rnit noch nicht oxydiertem I ein: 

C,H,-CH=P(C,H,), --% (C,H,)SPO + [C,H,-CHO] -+ 0 I 

I I 1  

C6H6-CH=CH-C6Hg + I 1  
111 

Analog entsteht aus dem Triphenylphosphin-cinnamylen (aus 
Triphenyl-cinnamylphosphoniumbromid gewonnen,)) 1.6-Diphe- 
nyl-hexatrien vom F p  200 "C. 

Die Anwendungsbreite nnd Grenzen dieser Moglichkeit zur Dar- 
stellung symmetrischer Olefine werden untersucht. 

[Z 8491 Eingegangen am 9. November 1959 

1) G. Wittig u. U. Schollkopf, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; G. Wift ig  
u. W .  Haag, ebenda 88, 1654 [1955]. - 2, F.  Bohlrnann, Chem. Ber. 
89, 2191 [1956]. 

Reaktionen von Palladium(ll)-Halogeniden 
mit  Acetylenen 

Van Prof. Dr. L. M A L A T E S T A ,  Dr.  G. S A N T A R E L L A ,  
Dr. L .  V A L L A R I N O  und Dr.  F.  Z I N G A L E S  

Institut ficr allgeineine und anorganische Chenaie der Universitat 
Mailand 

Diphenylacetylen liefert mit neutraler alkoholischer Palladium- 
chlorid-Losung Hexaphenylbenzol und eine wenig losliche dia- 
magnetische Verbindung der Formel Pd(C1,H,o)z(OC,H6)C1 (I). 
I reagiert mit  Halogenwasserstoffsauren nach: 
Pd(C14H,o)p(OC,H,)CI + 2 H X  Z Pd(C,,Hlo),X, + C,H,OH + HCI 

I I 1  

Auf jeden Fall katalysiert Palladium(I1)-chlorid die Polymerisa- 
tion von Acetylen-Derivaten und bildet bestandige Koordinations- 
verbindungen rnit den Polymerisationsprodukten. 

[Z 8511 Eingegangen am 10. November 1959 

l )  J .  Chatt, L. M .  Valrarino u. L. Venanzi, J. chem. SOC. [London] 
7957, 2496, 3493. - ,) R. Huttel u. J .  Kratrer, diese Ztschr. 77, 456 
[1959]. 

Zum Problem der Wackenroderschen 
Fliissigkeit 

Von Prof. Dr.  H. S T A M M ,  Prof. Dr. M A R G O T  B E C K E -  

Th. Goldschinidt A.G., Essen, Universitiit Heidelberg, 
Universitiit Miinchen 

Bei der Umsetzung von Schwefelwasserstoff rnit Schwefeldioxyd 
in  wallri,er Losung entstehen zahlreiche Reaktionsprodukte, fur  
deren Bildung in dem als Wackenrodersche Flussigkeit bekannt- 
gewordenen Reaktionsgemisch mehrere Erklarungen vorgeschla- 
gen worden sind. Eine erste ubersichtliche und blare VorsteUungl) 
wurde aus den Untersuchungen dds Verhaltens von SCl,, S,C1,, 
S(OR),  nnd S,(OR),  gegenuber waBrigen Losungen von H,S, 
Sulfit und Thiosulfat abgeleitet. Diese Theorie Ring davon aus, da8  
sowohl bei der Hydrolyse von S,C1, und S,(OR), wie auch bei der 
Umsetzung von H,S mit SO, zunachst das g l e i c h e  Zwischen- 
produkt  gebildet wird. Aus diesem Zwischenprodukt - ,,thio- 
schwefiige Saure" - sollten dann rnit SO,,- bzw. S,O,Z- Polythio- 
nate  entstehen. Spatere Versuche mit radioaktivem Schwefel,) 
zeigten, daD das Zwischenprodukt, das bei der Reaktion zwischen 
H,S und SO, entsteht, nicht symmetrisch gebaut ist, sondern 
einen u n s y m m e t r i s c h e n  K o m p l e x  darstellt, in dem zwei 
Schwefel-Atome verschiedener Wertigkeit vorhanden sind. Das 

G O E H R I N G  und Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T  
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Zwischenprodukt, das sich bei der Hydrolyse von S,C1, usw. zu- 
nachst bildet, wird mit den1 aus H,S und SO, entstandenen S t o o -  
k o n i p l e x  identisch sein. 

))as Auffinden der init den Polythionsauren genetisch cbenfalls 
cng verwandten Sulfan-monosulfonsauren und deren Bildung aus 
schwefligcr Saure nnd elementarem Schwefel schlie5lich gab Ver- 
anlassung zur hufstellung eincr weiteren Hypothese,), die beson- 
ders auf die mogliche Bedcutung friiher unbekannter Verbindun- 
gen und Reaktionen bei der Umsetzung von H,S mit SO, hin- 
weist und  dabei vor allem die Oxydation des Schwefelwasserstoffs 
durch Schwefeldioxyd zu Schwefel und dessen Reaktion mit uber- 
schiissiger schwefliger Saure berucksichtigt. 

Beini derzeitigen Stand unserer Kenntnisse laOt sich uber die 
Reaktion zwischen H,S und SO, folgendes sagen: 

J e  nach Wahl der Reaktionsbedingungen sind bei Zusammen- 
bringen von H,S rnit iiberschiissigem SO, v e r s c h i e d e n e  Reak- 
tionen nioglich, die einzeln oder nebeneinander mit verschiedener 
Geschwindigkeit ablaufen konnen. Bei der Umsetzung entstehen 
aus H,S und SO, zunacbst s i c h e r  Verbindungen rnit Schwefel von 
niittlerer Oxydationsstufe wie z. B. thioschweflige Saure, deren 
Anhydrid bzw. Polyschwefeloxyde oder Sulfan-monosulfonsauren. 
In  organischem bzw. organisch-wa5rigem Medium kann man die 
Reaktionen dieser Zwischenprodukte im einzelnen gut  studieren. 
Welche dieser Verbindungen bei der Umsetzung in  r e i n  waBriger 
Phase die entscheidende Rolle spielt, ist moglicherweise von Fak- 
toren wie dem PH der Losung und der Konzentration der  Reak- 
tionspartner abhangig und  schwer zu entscheiden. 

Die Anwendung eines neueu Analysenverfahrens'), durch das 
die zeitliche Reihenfolge der Entstehung der Polythionsauren ge- 
nauer erforschbar wird, kann hier weiterhelfen. Es scheint bisher 

60, als ob die s c h w e f e l a r m s t e n  Polythionsauren zunachst ent- 
standen. Dies wurde fur ein Zwischenprodukt mit w e n i g  Schwe- 
fel-Atomen im Molekiil sprechen. 

[Z 8541. 
I) Vgl. z. B. Margot Goehring u. H .  Stamm, diese Ztschr. 60, 147 
119481; Margot Goehring, Fortschr. chem. Forsch. 2, 444 [1952]. - 
2, H.  B. van der Heijde, Dissertation, Amsterdam 1955. - 3) M a x  
Schmidt u. H .  Heinrich, diese Ztschr. 70,  572 [1958]. - ,) E. Blasius 
u. W .  Burmeister, Z. analyt. Chem. 768, 1 [1959]. 

Eingegangen am 17. November 1959 

N-(Trif luoracety1)-i midazol 
Voii Doz. Dr.  H .  A ,  S 2'AA B und cand. chent. G .  W A L T  H E R 

Chemisches Institut der Universitut Heidelberg 
Als neues wirksames Tr i f  l u  o r  a c e t y l i e r  u n g  s m i t t  e l ,  das un- 

ter besonders milden Reaktionsbedingungen angewandt werden 
kann, wurde N-(Trifluoracety1)-imidazol ( I )  in  80-proz. Ausbeute 
durch aquimolare Umsetzung von Trifluoressigsaure-anhydrid mit 
Imidazol in  Tetrahydrofuran erhalten, wobei das in Tetrahydro- 
furan uulosliche Iniidazolium-Salz der Trifluoressigsaure ausfallt. 
I entsteht in guter Ausbeute auch unmittelbar aus Trifluoressip- 
saure mit N,N'-Carbonyl-di-imidazol. 

I ( K p  137-138 "C, vco 1782 om-l) wird bei Zimmertemperatur 
durch Wasser in aufierordentlich heftiger, s tark exothermer Reak- 
tion hydrolysiert. Es reagiert glat t  mit Amino- und Hydroxy- 
Gruppen bei Zimmertemperatur zu den entspr. Trifluor-acetyl- 
Derivaten, z. B. rnit Anilin zu Trifluoressigsaure-anilid (83 %), mit 
p-Amino-benzoesaure zu p-Trifluor-aoetamino-benzoesaure (76 % ) 
und mit Cyclohexanol zu Trifluoressigsaure - cyclohexylester 

[Z 8561 
( K p  148-149 " C ,  67 %). 

Eingegangen am 27. November 1959 

Versa m m I u n g s b e r  i c  h te  

XVII. lnternationaler KongreB fur Reine und Angewandte Chemie*) 
Miinchen, 30. August bis 6. September 1959 

Iler KongreB brachte neben sechs Plenarvortragen und mehr 
als dreiCig Sektionshauptvortragen fast 500 Diskuspionsvortrage. 
(Uber den Verlauf des Kongresses, Teilnebmerzahl usw. ist in 
Nachr. Chem. u. Techn. 7, 322 119591 berichtet). Mit dem KongreB 
verbunden waren Symposien iiber B i o c h e m i e  (Naturfarbstoffe 
und ihre Biogenese - Struktur, Biogenese und Synthese biologisch 
wichtiger Oligopeptide) und uber A n g e w a n d t e  C h e m i e  (Rcak-  
tionen bei hochstem Druck - Beseitigung und T'erwertung bioge- 
ner und industrieller Abfallstoffe - Lebensmittel-Znsatzstoffe und 
Ruckstand e von Schadlingsbekampfungsmittelu in Lebensmitteln ; 
Toxikologie und Analytik). IJnsere knappe Auswahl der Referatc 
ist geordnet nach den Gruppen: 

Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-Bindungen (Seitc 35) 
Hydrid-Chemie (Spite 40) 
Chemie der Actiniden und Lauthauiden (Seite 421 
Fluor-Chemie (Seite 42) 
Darstellung reinster Metalle (Seite 44) 
Wasserahnliche Losungsmittel (Seite 44) 
Halbleiter und Verbindungen der Halbnietalle (Seite 45) 
Ternare Oxyde und Sulfide (Seite 45) 
Verschiedene Mitteilungen (Seite 45), Biochemie (Seite 46) 
Reaktionen bei hochstem Druck (Seite 48) 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
Verbindungen mi t  Metall-Kohlenstoff-Bindungen 

G. W I L I< I h'S0 N ,  London: Aspekte der Ubergatzgsnielizll- 
Kohlenstoff- Bindung i n  Metall-carbonqlen, -cyaniden und Koniple- 
aen ?nit ungesattiglen Kohlenwasserstoff en. 

Wehrend die annihernd tetraedrische Anordnung der CO-Grup- 
pen im Eisencarbonyl-hydrid durch Elektronenbeugungsmessun- 
gen (Ewens und Lister) gesichert ist, waren iiber die Lage der Was- 

*) Die A b s t r a c t s  sind als Manuskriptdruck erhaltlich und zwar 
Band I, Anorganische Chemie, 220 Seiten, DM 18.--, Bahd 11, Bio- 
chemie und Angewandte Chemie, 115 Seiten, DM lo.-, beim Ver- 
lag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 
I m Gemeinschaftsverlag Butterworths Scientific Publications, London, 
und Verlag Chemie, GmbH., Weinheiml Bergstr., werden zwei Bande 
mit den Plenar- und Sektionshauptvortragen des Kongresses er- 
scheinen: Band 1, Anorganische Chemie, rnit sechs Plenarvortragen 
und 13 Sektionshauptvortragen, etwa 320 Seiten, Preis etwa 
DM 25.-. - Band 2, Biochemie, mit dem Eroffnungsvortrag und 
zehn Sektionshauptvortragen sowie Angewandte Chemie rnit dem 
Eroffnungsvortrag und zehn Sektlonshauptvortragen etwa 340 
Seiten Preis etwa DM 26.-. Vorbestellungen erbeten at; den Verlag 
Chemik, GmbH., Weinheiml Bergstr. 

serstoff-Atome und uber die Art der Fe-H-Bindung bisher keine 
sicheren Informationen bekannt. Messungen der m a g n e t i s c h e n  
K e r n r e s o n a n z  bei hoher Auflosung lieferten nur e i n e  Proton- 
Resonanzlinie, d. h. die beiden Protonen miissen gleichartig ge- 
bunden sein. Messung der Linienbreite am festen Fe(CO),H, ergab 
eiuen Proton-Proton-Abstand von 1,88 i 0,05 A. Ein Modell, das 
sowohl die Ergebnisse der Elektronenbeugungsmessungen als auch 
die Gleichwertigkeit der H-Atome berucksichtigt, besitzt zwei 
Paare  von jeweils gleichartigen CO-Gruppen; die H-Atome liegen 
gegeniiber dem einen dieser Paare. Wegen der Verschiedenheit der 
beiden Paare von CO-Gruppen kann das Molekiil etwas von der 
tetraedrischen Geometrie abweichen. Unter Zugrundelegung dieses 
Modells errechnet sich aus dem gemessenen H-H-Abstand ein 
Fe-H-Abstand von 1,l A. Die H-Atome sind demnach rnit Sicher- 
heit d i r e k t  a n  das Metal1 gebunden; der Abstand ist von der glei- 
chen GroBenordnung, wenn nicht sogar kleiner, wie der Radius des 
Fe-Atoms. 

Wie erstmals a m  (C,H,),ReH gefundeu, ist die chemische Ver- 
schiebung der Kernresonanzlinie von Protonen, die direkt an ein 
ubergangsmetall gebunden sind, auflerordentlich hoch. Diese Tat- 
sache gestattete die Identifizierung des [HCo(CN)J--Ions. Es bil- 
de t  sich beim Lirsen von Goz+ und CN- bzw. von K,[Co,(CN),,] 
unter Sauerstoff-AusschluO in Wasser, allerdings nur  zu etwa 3 %. 
Das Ion entsteht ferner bei Reduktion der griinen Kobalt(I1)- 
Cyanid-Losungen rnit Natrium-Amalgam in nahezu quantitativer 
Ausbeute. Bei dieser Reaktion entsteht demnach k e i n  Co(1). 
Ebenso ha t  sich das sog. Rhenid-Ion als ein Hydrido-Komplcx er- 
wiesen, denn es zeigt in alkalisoher Losung eine s tark verschobene 
Proton-Resonanzlinie und  mu8 demnach als [HRe(OH)(H,O),]- 
formuliert werden. Praparativ la5 t  sich K,[HCo(CN),] durch 
Hydrierung von K,[Co,(CN),,] darstellen. Ahnliche Cyano- 
hydride liel3en sich von Rh,  Pd und P t  erhalten; das Ion 
[HRh(CN),I3- erwies sich unter LuftabschluD als besonders stabil. 

Cyclopentadienyl - cyclopentadien - Komplexe des Typs 
(C,H,)Me(C,H,) (Me = Rh, Co) entstehen dutch Reduktion der 
entsprechenden Di-cyclopentadienyl-Verbindung (C,H,),Me mit 
NaBH,. Bei Verwendung von LiAlD, erhalt man die deuterierten 
Verbindungen. Ring-substituierte Analoga konnen aus Di-cyclo- 
pentadienyl-cobalt und organischen Halogeniden erhalten werden 
(Gl. 1). Aus den IR-Spektren und den Proton-Resonanzspektren 

(1 )  2 (CIIH,)ZCO + R X  + (CsHr+)Co(CsH,R) + (C,Hs)&X 
(R  = Z. B. CC18, CF,; X = 2 .  9. Ci, J) 
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