
In Abb. 3 ist die Analyse eines Gasgemisches wiedergegebeii, das 
aus einer Probe von Zircaloy-2 gewonnen wurde. Die Gasnicngen 
sind in  dicsem Fall allerdings relativ grol3. Wir bestimmten sie 
rlurch Vergleich iiiit Eichkurven, die an eincm Gasqemiseh be- 
kannter Zusanimensetzunq gewonnen wurden. Zur Trennuug des 
Gasgemisches diente eine Saule von 120 cm Lange und einem 
lnnendurchnlesser von 4 mm. Die Fiillung bestand aus Linde- 
Ilolekularsieb 5 8.  Die Siulenteinperatur betrug 22 “ C ,  die an die 
Icnisationskamirier aiiqelegte Spannung 1750 V. 

Abb. 4 

Analyse eines Gemischs 

0,50 N wl CH, 
und 7,2 N wI CO*) 

von 36,4 N PI H ,  2,4 N sf N,, 
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*) Die Peakhohen und Retentionszeiten der Abb. 3 bis 5 lassen sich 
nicht direkt miteinander vergleichen, da unter verschiedenen Be- 
dingungen gearbeitet wurde. 

In Abb. 4 ist die Analyse einer kleineren Gasmenqe wiedcrge- 
geben. Sie wurde aus einer Niobprobe gewonnen. Es handelte sich 
u m  ein relativ reines Niob, das durch ElektronenbesehuO *bei 
l O - 5  Torr geschinolzen und dadurch weitgehend entgast und gerei- 
nigt worden war. Die gefundenen Gasinengen ergeben nachJAbzu: 
des Blindwertes der Heilicxtraktionsapparatur fur  das]Niob einen 
Gehalt von 4 p p m  Wasserfltoff, 6 ppin Stickstoff nnd 13 ppin 
Sauerst OK.  
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Abb. 5 Analyse eines Gemischs von 0,06 N wl H,, 0,02 N P I  0,, 
0,06 N @I N,, 0,005 N ~1 CH, und 0,06 N wI CO*) 

Abb. 5 zeigt die Analyse eincr bedeutend kleineren Menge eines 
Gasgemisches, dessen Zusammensctrung bekannt war. Verinutlich 
kann durch Variation der Bedingungen, wie Vcranderung der 
Spannung, der Menge oder der Art des organischen Zusatzes, eine 
nocli weitere Steigerung der Nachweisempfindlichkeit erreicht 
werden. Hervorzuheben ist, daO die Ergebnisse rnit einem handels- 
iiblichen Seriengerat erzielt wurden. 

Et.wa zur gleichen Zeit wie wir h a t  V.1FiZlis2) unabhanziz von 
uns  den  gleichen Effekt Cefunden. 
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Zuschriften 

Die Darstellung 
von 4- (bzw. Z)H-Pyranen aus Pyryliumsalzen 

Von Prof.  Or. K .  D I M R O T H  
und DipL-Chem. K .  H .  W O L F  

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahia 

2.6-Disubstituierte Pyryliumsalze (I) addieren CH-acide Ver- 
bindungen wie Nitromethan, Aoetylaceton, Cyanessigester usw. 
unter Bildung 4-snbstituierter 2.6-Diphenyl-4H-pyrane ( I Ia ,b) I ) .  
Gleichartig gebaute Verbindungen, wie IIc, erhalt man aus den 
Perohloraten von I in  etwa 80% Ausbeute rnit Grignard-Reagen- 
tien. Bei der Hydrolyse rnit 25-proz. HC1 entstehen in 85-proz. 
Ausbeute 1.5-Diketone ( I I I a ,  c); mit 7O-prOZ. HC10, erhalt man 
aus I I a  und b unter Abspaltung des eingefiihrten nucleophilen Re- 
stes I zuriick, aus I Ic  jedoch unter Abspaltung eines Hydrid-Ions 
ein neues, 4-substituiertes Pyryliumsalz IVc. Diese Reaktion eignet 
sich zur Synthese neuer Pyryliumsalze. 

RH + K-tert.-butylat Lh, oder MgRCl + 2s A 
H,C, ‘OAC6H, H6C6 C 6 H 6  

X@ .. 
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b:  R = CH(COCH,),; a :  R = CH,NO,; c: R = CH,-C,H, 

2.4.6-Trisubstituierte Pyryliumsalze (V)  reagieren i m  Prinzip 
ahnfich. Mit nucleophilen Agentien konnten wir2), besonders gut  
mit 2.4-Diphenyl-6-tert.-butyl-pyryliumsalzen (Vb),  die lange ge- 
suchten Primaraddukte (VIa-c) unserer Aromatisierungsreak- 
tionen3) isolieren. M i t  Grignard-Reagentien erhalt man aus V 
analoge y- (oder a-3)Pyranderivate  VII  (a-d, f, g). Aus Ve bildet 
sioh direkt IXe (RB=CH,-C,H,). Durch Hydrolyse rnit athanoli- 
scher HCI entstehen <aus VII  1.5-Diketone VIII ,  doch konnte bei 
VIIb daneben auoh das zweifach ungssattigte Keton I X b  

(R,=CH,-C,H,) erhalten werdenP). Ganz anders verhalten sich 
diese Pyrane gegeniiber 70-proz. Perchlorsaure6). 

V l l I  1x 
a:  R,=R3=R,=C,H,; R,=R,=H 
b:  R,=R,=C,H,; R,=R,=H; R6=C(CH3), 
C :  R,=R,=R, = p--CH3O-C,H4; R,=R,=H 
d: R1=R5=R6=CH3; RP=R4=H 
e :  R1=R,=R3=R4=R6=C,H, 
in VII  a-d auRerdem: R6=CH,-C,H6 
Vllf = Va + R,=CH,--a-C,,H, 
VI lg  = Va + Re=CH,-C6H4-OCHs(4) 

V l a  = Va + R,=CH,NO, 
Vlb = Va + R,=CH(COCH,), 
VIc = Vb + R,=CH(COCH,), 
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Triphenylphenoxyl-katalysierte Dehydrierung 
von 4H-Pyran-Derivoten 

V o n  Prof. Dr.  K .  D I M R O T I I  und DipL-Chein. I{. H .  W O L F  

Chemisehes Institut der Universitat MarburglLahn 

Die Dehydrierung von 4 H-Pyranderivaten (I)l), die an C-4 
einen Kohlenstoffrest rnit mindestens einem H-Atom tragen, zu 
Dehydropyranen (11) gclingt nicht mit FeCI,, Bleitetraacetat 
u. a. m., wohl aber, wie 3’. Krohnke und Ir‘. Dickore*) in der 4 H -  
Flaven-Reihe gefunden haben, mit KMnO, in  Dimethylformamid. 

Einfaoher und  rnit wesentlich besserer Ausbeute (73 bzw. 87 %) 
verlauft diese Dehydrierung, wenn man das Pyran mil; alkalischer 
Cyanoferrat-111-Losun? in Geyenwart von etwa 1-2 Mol-% 2.4.6- 
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