
Das trans-3-Carbatlioxy-4-metliyl-5-chlor-8-methox~-tetralon 
(111)3)  wurde rnit Athylenglykol in das Ketal IVa verwandelt iind 
annchliel3end mit Lithiumalatiat rcduziert. IJmsatz des erhaltenen 
Alkohols 11% mit Mesylchlorid in Pyridin lieferte das Mesylat IVc, 
das durch Solvolyse mit Kaliumcyanid in Ditnethyllormaniid/Was- 
ser in das Nitril IVd iibergefuhrt wurde. Durch Reduktion von 
IVd mit Li thium-tr ia thoxy-al~miniurnhydrid~)  erhielten wir den  
Aldehyd IVe, desseu Kondeusation mit Malonsaure-diathylester 
in Eisessig/Piperidin den olizen Alkyliden-malonester IV f ergah. 
Zum Aufbau des tricyclischen V wurde IVf in siedendem Athpr 
mit Natrium-acetessigester umgesetzt und das Reaktionsprodukt 
rnit verd. Salzsaure einer Ketal-Spaltung unterworfen. V ist in 
wal3riger SodalGsun? liislich und zeigt in saurer und alkalischer 
Lasung Absorptiarsspektren (A,,, 223, 252 und 326 mp in n/100 
methanol. HC1;223,2GO (Schulter), 284 und 326 m p i n  n/100 metha- 
nol. NaOH),  die denjenigen eines Gemisches aqaivaleuter Mengeti 
des Tetralons 111 und des 5.5'-Dimethyl-cyclohexan-1.3~dions (h,,,, 
223, 251 und 326 mp in n/100 methanol. HCI; 223, 260 (Sehulter), 
283 und 327 m p  in n/100 methanol. NaOH) ahnlich sind. 

Durch Cyclisierung von V rnit Natriunihgdrid in Anisol wurde 
die tetracyclische Verbindung V I I  neben der eiitspr. decarbath- 
oxylierten Verbindung V I  erhalten. Die Konstitution roi i  V T I  er- 

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

gibt sich aus seinen Analysendaten und der guten Ubereinstim- 
mun: sciner Ahsorptionsspektren (h,,, 222, 258 und 324 mp in 
n/100 methanol. H C I ;  223, 263 und 331 nip in n/100 methaiiol. 
N a 0 H )  mit den Spektren entsprechender 1Pa-Desoxy-tetracy- 
 line^-^). Die in Formel V I I  angegebene Konfiguratirin am C-4ag) 
when wir ails konstellationsanslytischen Griinden als x h r  wahr- 
scheinlich an. 

Den! F o ~ d s  der Cheiiz ischeii Iud t i s f r i e ,  der  Deulscheri. Forschikngs- 
geJ)lPiJlSChtfff UJld deli F a r b ~ c e r k e n  Hoechst AF. dnuken  v i r  fiir 
groflziigige I!u/ersl i i fz i ing ~uit Snch- w i d  C:eldmitteln. 

[Z 8801 
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H .  G .  14' E I D Z N G  E R ,  Erlangeii : Unfersuehuiigen 2ur P a s s i v i -  
t i i t des Chronis. 

Das elektrochemische Verhalten des Chroms wurde in H,SO, 
und KOH im pa-Bereich 0 bis 14 untersucht. Die Grundlage bildet, 
eine Zusammenstellung der therrnodynamischen Daten des Gtoff- 
systems Chrom/waOrigcr Elektrolyt. Fur die wichtigsten Elek- 
trodenreaktionen (E. R.) wurde ein UHjai)-Diagramm angegeben. 
Zwei Neflverfahren wurden angewendet: 1. Potentiostatisehe Auf- 
nahme von stationaren Strom-Spannungs-Kurven, 2 .  U (  t i l -Kur-  
ven bei intermittiert galvanostatischer Belastung. 

Am a k t i v e n  C h r o t n  verlaufen bei U, = (-0,4- 0,06 pH) V 
t,eilkathodiseh: 

u H =  0 v ( 1 )  l f H +  + 1 0  + 2 I IH, ;  - 

(2) ICrZ+ + IICr2+; u, = -0,91 v 

1 

und tpilnnodisch wahrschsinlich: 

(3) ICr2+ + 2 IIH,O + Cr(OH), + 2 I,H+; lJH = -0,59 V 
( I :  Metall; 11: Losung) 

Die P a s s i v i e r u n g  d e s  C h r o m s  t r i t t  ein bei U, = (-0,31 - 
0,06 PA) V. Dies entspricht dem teilanodischen Ablauf der Elek- 
trodrnreaktion : 

uH = -0,36 V 
Der zu I == 0 gehorende Ruhe-UH-Wert des passiven Chroms ist 

wahrseheinlieh eine Ilfischspannung auf Grund der teilkathodisch 
nblaufenden R,eaktion (1) und einer Halbzellreaktion, die sich 
aus mehreren Elektrodenreaktionen und Ioneniibergangen zusam- 
mensetzt und auf den Bruttovorgang 1Cr3+ + 1lCr3+ hinauslauft, 
der im Falle des elektrochemischen Gleichgewichts einen V,-Wert 
- 0,74 V crgeben wiirde. 

Bei einer gesamtanodischen Belastung des Chroms bis oberhalb 
eines U H  = + 1,24 V bei p~ = 0 geht es im sog. t r a n s p a s s i v e n  
Zu s t a n  d relativ ungehemmt sechswertig in Lasung. Diese Tmns- 
passivitat wird ermoglicht durch den Ablauf der E. R. 

u = +1,24 V 

an die sich dann wegeu der guten Loslichlteit eiue Auflosutig von 
CrD,  anschliel3t. 

Im Belastungsbereich - 0,31 V <Us i + 1,24 V bei pH 7 0 geht 
Chrom teilanodisch nur in sehr geringer Menge in Losung als 
Cr3+ ( I ,y+  6 lo-@ A/cmZ). [VB 2771 

Cr(OH), + IIH,O + Cr(OH), + I IH+ + I O ;  

Cr(OH), + CrO, t 3 IIH+ + 3 le; 

Anorganisch-chernisches Kolloquiurn 
der T. H. Aachen 

am 1. Dezentber 1959 
K .  I S S L E I  B ,  Jena:  Neuere  Ergebriisse nus der Cheiiiie sub- 

sf i tuierter  A lkn l iphosph ide .  
Alkaliphosphide des Typs MePR, und Me,PR (Me = Li, Na, K ;  

R = C,H,-, C,H,,-, C6H5-)I) geben mit aromatischen Ketonen 
die Metallketyle und Diphosphine, R,P-PR,, bzw. Cyclophosphine, 
(RP),,).  MePR, bildet mit Dihalogenalkanen ditert. Phosphine: 

MePR, + X[CH,],X + R,P-[CH,],-PR,, n = I ,  2, 3, 4 , 5  usw.; X = CI, Br 

1) K. Issleib u. A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 1 I18 [1959]; K. Issleib 

2) K.  Issleib u. A. Trschach, Chem. Ber. 92, 1397 [1959]. 
u. H .  0. Frohlich, Z .  Naturforsch. 74b, 349 [1959]. 

LiP(C,H,), hzw. LiP(C,H,,), und CH,CI, bzw. BrCH,.CH,Br 
liefern unter I\letall-IIalo,aenaustausch Athylen bzw. Polymethy- 
len u n d  die entspr. Diphosphine R,P-PR,. Die ditert. Phosphine 
jind zweizihlige Komplexliganden, welche rnit Schwefel Disulfide, 
R,P(S)-[CH,],-P(S)R, und dereu aliphatisehe u n d  rycloali- 
phatische Vcrtreter mit CS, Addukte der Zusnmniensetzung 
R,P(CS,)- [CH,],-P(CS21R, ergeben. 

Der Metall-Halogenaustausch wurde aoch bei der Umsetziinx 
des KPHC,H, rnit BrCH,.CH,Br beobachtet. Aus den Reaktions- 
kotnponenten wird uiiter KBr-Abspaltung neben dthyleti 
C,H5PH-PHG6H, erhalten. 1.3- bzw. 1.4-Dihalorenalkane dage- 
gen fiihren zii  disek. Phosphineu, C,H5HP-[CH,],-PHC,H,. 

R'COCI + MePR, + R'CO,PR, + MeCl 

MePR, = LiP(C,H,),, LiP(C,H,,),, KP(C,H,), 

Sie verhalten sich wie Saureamide. So werden sic rnit NaOH in sck. 
Phosphine and Carboiisauren gespalten und niit C,H,NHNH, ent- 
s teht  R,PH neben RCO.NH-NHC,H,. 

Wihreiid Clilorameisensaure-athylester und  MePR, bestandiqe 
Kohlens9ure-Bthgl~ster-phosphide, C,H,OC~O-PR,, liefern, ergibt 
Phosgen CO und  Diphosphin neben 2 MeCI. 

Die aus KP(C,H,I, und o)-HalogencaibonsarireeFtern zugang- 
lichen Vcrbindungen (C,H,),P-[CH,],COOR laesen sich zu 
C'arboxy-Iihosphinen, iC,H,)tP-[CH,l,COOH ( n  = 1, 2, 3 )  ver- 
seiten. LiP(C,H,,), gibt einmal unter elektrophiler Substitution 
(C,H,,),P-P(C,H,,),, zum anderen eine Reaktion rnit der Ester- 
gruppe und das tert. Phosphin (C,,H,,),PR. 

MePR, bildet z. B. mit wasserfreiem FeCI,. CoBr, bzw. 
CuBr, die dimeren Schwermetallphosphide (2. B. [Fe{P(CeH512)2]2! 
jedoch mit NiBr,: 

Saurephoqphide, R,'CO.PR,, bilden sich gemaO: 

R'= CH,--, C,H,--; 

Analog lieferten CuBr und KP(C:,H,I, nebeii elementarem C u  das 
gelbe [Cu{P(C,H5),},1,. [VB 2791 

GDCh-Ortsverband Frei burg-Sfdbaden 
am 18. Drzeinber 1959 

H .  D I H N ,  Basel: Sauerstoff - Zsolope i i i  der orqarlischeu 
Cheniie. 

Nur die stabilen Isot,ope 170 und l 8 O  sind zur Mxrkierung von 
Verbiiidungen brauchbar. l8O wird massenspclctroqraphisch be- 
stimmt. Das eingebaute Isotop mu13 zuvor in CO, (oder ein anderes 
MeCgas) iiherfiihrt werden, entweder dureh Pyrolyse am Kohle- 
kontakt  bei 1100 "C im Quarzrohr und Oxydation des entstehen- 
den C l 8 0  mit trockencm J , 0 5  zu COlSO (kein Austauseh) oder - 
besser - durch Unisatz der Sauerstoff-Verbindung mit o-Phenylen- 
diamin-mono-hydrochlorid bei 300 O C  unter C0,-At,mosphare im 
gesrhlossenen Rohr. Neben Hl80 liefern dabei Aldehyde und Ke- 
tone Schiflsche Basen, Sauren und SBure-Derivate Benzimidazole, 
walirctid Alkohole zu Eliminations- und Substitutionsprodukten 
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