1.2-Dithia-cyclopentene
Von Dr. F. BOBERG
Instilul fiir Erdélforschung, der T. H. Hannover

Hexachlor-propen (I) reagiert mit Schwefel oberhalb 160 °C zu
Tetrachlor-1.2-dithia-cyclopenten (II} Ausb. 659 (Zers.-P.:
235 °C) und Dischwefel-dichlorid; bei Gegenwart von Friedel-

61°CG), ITT ist auch aus Trichlor-acrylsdure-chtorid (IV} mit
Schwefel und AlCl; zuginglich. Ein Chlor des 3.4-Dichlor-1.2-
dithia-cyclopentenons-(5) (III) ist besonders ausgezeichnet. So
bilden sich mit Aminen unter HCl-Abspaltung gut kristallisie-
rende Chlor-amino-1.2-dithia-cyclopentenone-(5}. Bisher wur-
den folgende Amine umgesetzt: Anilin!) (Fp des Produktes:
164 °C), N-Methyl-anilin {72 °C), N-Athyl-anilin (79 °C), o-, m-,

L _ p-Toluidin (127 °C; 152°C;

Cl.:C:f(‘ZCl +48 c1c|:A(l:c1 n Hzg) c1c,f(‘:c1 (_14 8, AlCt; CI,C==CCl 175°C), o- und p-Anisidin
cci, ~$,Cl, S cCl, c=0 —8,Cl, C=0 (120 °C; 191 °C), o-Phene-

Ny e of tidin (106 °C), Diithylamin

| I . v (65°C), Piperidin (82°C),

Crafts-Katalysatoren ist die Reaktion auch bei tieferen Tempera-
turen moglich.

Die CCl,-Gruppe von (II) wird leicht durch Verbindungen mit
aktivem Wasserstoff angegriffen. Mit Wasser entsteht in hoher
Ausbeute 3.4-Dichlor-1.2-dithia-cyclopentenon-{(5) (ITTI} (Fp

Versammlungsherichte

Morpholin (128 °C).
Mit Grignard-Reagentien vermag 111 mit seinem Chlor, seiner
CO-Gruppe oder unter Aufspaltung des Ringsystems zu reagiercn.
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1) J. Reese (Chemische Werke Albert), Privatmitteilung vom 31. Ok-
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Aus den Vortriagen:

HERBERT BECKER, Frankfurt/M. Radiochemische Unter-
suchungen iiber das Aufziehen von Phosphat-Schichien auf Eisen-
blech-Oberfliichen aus Lisungen von Phosphaien verschiedenen Kon-
densationsgrades.

Die von Alkaliphosphaten verschiedenen Kondensationsgrades
(Mono-, Di-, Triphosphat, Trimetaphosphat, Graham-Salz) bei
pa 5,2 auf Eisenblech-Oberflichen erzeugten Schichten wurden
mit Hilfe von 32P radiometrisch bestimmt. Nur aus Mono- und
insbesondere aus Diphosphat-Losungen wachsen nenncnswerte
Schichten auf, deren Dicke von der Verweilzeit der Bleche in der
Badlésung und von der Badtemperatur abhingig ist. Bei gleich-
bleibenden Badtemperaturen streben die Schichtdicken, einem
Adsorptionsgesetz folgend, nach Tauchzeiten von 10 bis 20 min
einem Sattigungswert zu, wihrend bei konstanten Tauchzeiten ein
starker Anstieg der Schichtbildung oberhalb 50 °C zu beobachten
ist. Unter vergleichbaren Bedingungen wurden mit 1- bis 2-proz.
Phosphat-Losungen bei Tauchzeiten von 3 bis 5 min und Bad-
temperaturen von 50 bis 60 °C ein Diphosphat-Schichtgewicht von
35 ug P,0,4~/em? und ein Monophosphat-Schichtgewicht von nur
5 ug PO, /em? ermittelt. Beide Phosphate unterscheiden sich
aueh darin, daB nur die Diphosphat-Schichtén deutlich von der
Bad-Konzentration abhingig sind.

J. CZEKALLA, Wirzburg: Elektrische Fluoreszenzpolarisa-

tion: Die Bestimmung von Dipolmomenten angeregler Molekiile aus
dem Polarisationsgrad der Fluoreszenz in starken elekirischen Fel-
dern.

Ein zur elektrischen Doppelbrechung und zum elektrischen Di-
chroismus analoger elektro- -optischer Effekt, die .elektrische
Flu0reszenzpolar1sat10n“ ist die Anderung des Fluoreszenzpolari-
sationsgrades einer fluoreszierenden Losung in einem starken
elektrischen Feld. Die Theorie liefert folgende Beziehung:

1  3cos?a-l/w\? /e+ 22
1 . D= it A e 2
M PEPo=15" — 3 (kT) \ 3 ) ¢

(pg = Polarisationsgrad im Feld, p, = Polarisationégrad ohne
Feld, o = Winkel zwischen Dipolmoment und Ubergangsmoment,
w = Dipolmoment, € = dullere Feldstirke, k = Bolizmann-Kon-
stante, T = absolute Temperatur, e = Dlelektrlzltatskonstante des
Losungsmittels).

Da die Fluoreszenz von den angeregten Molekiilen ausgeht, ist
fir p das Dipolmoment im ersten angeregten Singulettzustand
einzusetzen, wenn die dielektrische Relaxationszeit der angeregten
Molekiile klein gegen ihre mittlere Lebensdauer ist, so da@ sich das
statistische Gleichgewicht im angeregten Zustand einstellen kann.
Diese Voraussetzung wurde fiir p-Dimethylamino-p’-nitro-stilben
und analoge Verbindungen durch Messung der Rotationsdepolari-
sation bestdtigt. Aus Dichroismus-Messungen wurde gefunden,
daB oo = O ist, so daB sich aus Gl (1) das Dipolmoment im ersten
angeregten Singulettzustand, y,, berechnen lieB. Bei Feldstirken
bis 150 kV/cm lieBen sich noch Polarisationsgrad-Anderungen von
10® mit geniigender Genauigkeit messen, so daB p,-Werte >6D
meBbar sind.
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L.v. ERICHSEN und W. BORGER, Boun: Austausch von
S-35 zwischen SO, und H,*S0, in homogener (Gasphase.

Es wurde einc geschlossene Apparatur verwendet, die durch cin
extrem diinnes Quarz-Fenster Aktivititsmessungen oline An-
derungen des Austauschsystems gestattet. Die Austauschge-
schwindigkeit steigt bis zu einem Maximum bei etwa 280 °C, sinkt
bis auf minimale Geschwindigkeiten bei 340 °C und nimmt mit
weiter steigender Temperatur wieder zu. Der Auswertung der Mel-
daten wird der McKaysche Ansatz fiir Austauschreaktionen zu-
grunde gelegt, der unabhingig von der Art des Systems einer Reak-
tion crster Ordnung entspricht. Aus den beiden ansteigenden Tei-
len der Kurve 1/T gegen R werden fast gleiche Aktivierungsener-
gien von 18 kcal/Mol erhalten. Die zwischen 280 und 340 °C ab-
nehmende Austauschgeschwindigkeit ist durch die hier einsetzende
Dissoziation der Schwefelsdure verursacht. Dadurch 4dndern sich
das Austauschsystermn und der Mechanismus insofern prinzipiell,
als der schon bei niedriger Temperatur relativ rasch ablaufende
Austausch zwischen H,*SO, und SO, durch einen solchen zwischen
*S0,; (+ H,0) und SO, ersetzt wird, der erst oberhalb 400°C
ohne Katalysator Halbwertszeiten unter 50 h erreicht.

H. GERISCHER, Stuttgart: Mechanismus der kalalylischen
Zerselzung von Ameisensdure durch Platin in wifriger Losung.
Ameisensidure zerfillt in wafiriger, saurer Losung an P{-Blechen
zwischen 20 und 60 °C sehr langsam, weil adsorbierte Wasserstoff-
Atome die Oberfliche blockieren. Sie entstehen in folgender Reak-
tionsfolge:
(1) HCOOH - COOH,4 + Hyg

) COOHzq—> CO, + Hyg

Die Rekombinationsreaktion (3) ist im stationdren Zustand ée-
schwindigkeitsbestimmend.

3) Hyq + Hag > H,

Das hemmende Zwischenprodukt H,q 1at sich iiber die schnelle
elektrochemische Reaktion

4 Hag +aq = Hf, +ep;

durch anodische Polarisation entfernen, wobei Reaktion (1) ge-
schwindigkeitsbestimmend wird. Der anodische Strom kann zu
einer schr bequemen und empfindlichen Messung der Reaktions-
geschwindigkeit ausgenutzt werden.

U BONNE,TH. GREWERuund H. Gg. WAGNER, Got-
tingen: Die Reaktionszone von Flammen.

Es wurden Meflmethoden entwickelt, die es erlauben, in der
Reaktionszone einer Flamme den Verlauf der Temperatur und der
Konzentrationen verschiedener Stoffe zu messen. Radikale konnen
spektroskopisch, stabile Produkte dureh Probenahme bestimmt
werden. Innerhalb der Reaktionszone von Wasserstoff-Sauerstofi-
und von Methan-Sauerstoff-Flammen, die als flache Flammen bei
Unterdruck (etwa 1/,o, atm) brannten, wurde der Verlauf der Tem-
peratur, der OH-Konzentration und der Lichtemission gemessen.
Mit Hilfe von abgeschétzten Transportkoeifizienten lieBen sich die
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