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E .  A S M  U S ,  Berlin-Charlottenburg: Eine n e w  Methode ZU? 

Zur Ermittlunrr der Zusammensetzung- von Komplexen der Art 

[R-CH,-&Si(CH,),], isolierbar. Dieses 1aBt sich mit weiterem 1" Reduktionsmittel in Trialkvlsilan und den Alkohol iiberfiihren. Ermittlung der Zusammensetzung schwacher Komplexe. 

ABn bedient man sich in der Regel der Methode von J o b  oder der 
,,molar ratio"-Methode. Bei der ersteren wird die Zusammenset- 
zung des Komplexes durch eine Spitze, bei der letzteren durch 
einen Knick in der gemessenen Kurve angezeigt. Sind die Kom- 
plexe nicht extrem wenig dissoziiert, so wird bei der Job-Methode 
die Spitze (Schnitt zweier Geraden) zum Maximum einer stetig 
gekriimmten Kurve, die um80 flacher verlkuft, je schwacher der 
Komplex ist. Bei Komplexen mit der Zusammensetzung A:B = 
1:1 erkennt man trotz des flachen Verlaufes der Kurve noch gut, 
dafl das breitgezogene Maximum in der Gegend von 1:l liegt; bei 
1: 2-Komplexen wird in vielen Fallen eine Entecheidung nicht 
mehr sicher gefallt werden konnan, bei Komplexen der Zusammen- 
setzung 1: 3 und dariiber la13t sich aua der Lage des beobachteten 
Maximums eine bindende Aussage iiber die Zusammensetzung des 
Komplexes nicht mehr machen. 

Bei der n e u e n  M e t h o d e  (,,Geradenmethode") werden Hhnlich 
wie bei der ,,molar ratio"-Methode zu einer konstanten Menge der 
einen Komponente steigende Volumina v einer LoSUng der zwei- 
ten Komponente zugesetzt und eine den Komplex kennzeichnende 
und seiner Menge proportionale GroBe, etwa die Extinktion E bei 
einer bestimmten Wellenlange, gemessen. Die experimentell er- 
mittelte Funktion E = f ( v )  kann so umgerechnet werden, da13 sie 
in einem besonders gewahlten Koordinatensystem dann a18 Gerade 
erscheint, wenn ein Parameter gerade der Anzahl n der molaren 
Anteile der Komponente B im Komplex ABn entspricht. 

Die Zusammensetzung 1:3 kann auch bei dem schw&chsten 
Komplex genau so r u t  erkannt werden, wie die Zusammensetzung 
1: 2 oder 1: 1. Wahrend bei der Job-Methode die Losungen, die man 
miteinander vermischt, um den Komplex entstehen zu lassen, von 
genau gleicher und somit bekannter Konzentration sein miissen, 
ist es bei Verwendung der Geradenmethode zur Ermittlung der 
Komplexzusammensetzung uberhaupt nicht erforderlich, die 
Konzentrationen der vermischten Losungen zu kennen. Arbeitet 
man mit Losungen bekannter Molaritat, dann ist iiber die Zu- 
sammensetzung des Komplexes hinaus auch noch seine Bestiin- 
digkeitskonstante aus dem Verlauf der Geraden (Ordinatenachsen- 
Abschnitt) leicht auazurechnen. Die Methode ist auch bei anderen 
Reaktionetypen, wie z. B. Redoxreaktionen anwendbar und liefert 
dann die Koeffizienten der Redoxgleichung, 

G. B E R G E R H O F F ,  Bonn: Das Zinn(II)-fluorid, ein neuer 
Strukturtyp. 

Von den Verbindungen des Zinns in seiner zweiten Oxydations- 
stufe ist die Kristallstruktur nur beim Oxyd bekannt. Das Fluorid 
kristallisiert nach Weipenberg- und Prazessions-Aufnahmen mo- 
noklin rnit den Gitterkonstanten a = 13,3; b = 4,92; c = 13,8 A; 
p = 109,5 *. Aus den Ausloschungen folgt mit der von Marignac 
(1857) untersuchten Morphologie die Raumgruppe C,&C 210. Die 
Zelle enthalt naoh der pyknometrischen Dichte-Bestimmung 16 
Zinn-Atome. Sie bilden nach Patterson-Synthesen eine nahezu 
tetragonale, innenzentrierte Pseudozelle, die ftir die Zinn-Streuung 
spezielle Ausl6schungen verursacht. Die GroBen der Pseudozelle 
(a  = 4,6; c = 5,2 A )  machen einen Vergleich mit dem Rutil-Typ 
unwahrscheinlioh. Vielmehr besetzt Zinn drei kristallographisch 
verschiedene Punktgruppen, in denen es nach der Deutung der 
Patterson- und Fourier-Synthesen drei verschiedene Koordinations- 
polyeder der KZ 6 und KZ 5 besitzt, die zu einem dreidimen- 
sionalen Geriist verkniipft sind. 

L. B I  R K O F E R ,  A. R I  T T E R  und H .  U H L E N  B R A U C K ,  
K d n :  #ber die Reduktion von Carbonsi iure- tr ialkyl~l~~slern mit 
komplexen Metall-hydriden (vorgetr. von A.  Ratter). 

Vortr. konnten zeigen, daR die Endprodukfe der Reaktion von 
Carbons~ure-trialkyl-silyIestern[RCOOSi(CH~)~] rnit LiAlH, bzw. 
Lithiumborhydrid Alkohole sind. Versuche zur Kliirung des Reak- 
tionsablaufes bei diesen Estern gestatteten die Isolierung von 
2 wisc  h e n p r  o d u  k t e n .  Durch Vertauschung der Zugabefolge der 
reagierenden Kornponenten konnten zwei Reaktionswege, die zu 
denselben Endprodukten, den Alkoholen, fiihren, nachgewiesen 
werden. (Beide weichen vom angenommenen Schema fiir die Al- 
kylester-Reduktion ab.) 

Wenn man den Carbonsaure-trialkylsi1ylester"zur Losung 
des Hydrids tropft (Hydrid-UberschuB), bleibt die.CO-Si-Bin- 
dung erhalten, und es ist ein Ather, das Trialkylalkoxy-silan 

Bei Zugabe des geloaten Hydrids zur Losung des Esters (Unter- 
schuL3 an Hydrid) zeigt sich p r i m a r  eine Spaltung der Si-O-Bin- 
dung, wobei auller Trialkylsilan ein schwer lblichea Salz entsteht, 
welches bei der Hydrolyse in die dem Ester zugrundeliegende 
Carbonsaure iibergeht. Bei entsprechend langer Einwirkung des 
Hydrids wird auch das Salz bis zur Stufe des Alkohols reduziert. 

Dieses Verhalten regte zur selektiven Reduktion einiger Mono- 
alkylmonotrimethylsilyl-dicarbonsaureester an, wobei in meist 
guter Ausbeuteo)-Hydroxycarbonsauren erhalten werden konnten. 

E .  B L A S I U S  und K .  R I E B A R T S C H ,  Berlin-Charlotten- 
burg: Kontrolle des qualitativen Trennungsganges rnit Hilie von 
Radionucliden. I .  Das Verhalten des Thalliums (vorgetr. von 
E.  Blasius). 

Unter Verwendung von ,O4Tl konnte gezeigt werden, dafl im 
klaasischen Trennungagang das Thallium in der Salzsauregruppe 
nicht quantitativ abgeschieden wird. Vielmehr findet man es in 
den drei ersten Gruppen, der Salzsaure-, der Reduktions- und der 
Schwefelwasserstoff-Gruppe wieder. Ferner besteht die Moglich- 
keit der Mitfallung beim Abrauchen der Ursubstanz rnit Salpeter- 
saure, wenn Wolfram zugegen ist. Zugleich kann in Gegenwart der 
entsprechenden Ionen auch das schwerlosliche TI,[PtCl,] bzw. 
Tl,CrO, gefallt werden. Giinstiger ist es, samtliches Thallium zu 
Beginn des Analysenganges rnit HCIO, zum Tl(II1) zu oxydieren. 
Jetzt  kann kein Thallium vor der HC1-Gruppe als Chloroplatinat 
bzw.Chromat und in der HC1-Gruppe als Chlorid ausgefallt werden, 
sondern e8 gelangt- bis auf das von der Wolframsaure und in der 
Reduktionsgruppe vom Platin mitgefallte - in die H,S-Gruppe 
und wird dann hier nach einem modiflzierten Trennungsverfahren 
quantitativ ah3 Bromid abgeschieden. 

Der Wolfram-Niederichlag kann durch mehrmaliges Umfallen 
vom mitgerissenen Thallium gereinigt werden. Der Niederschlag 
der Reduktionsgruppe wird vom mitgefallten Thallium befreit, 
indem man ihn oxydierend mittels HCI-NaClO, lost und rnit 2 n 
NaOH das Thallium als Tl(OH), abtrennt. Nun wird der Tl(OH),- 
Niederschlag in 2 n  HCI gelbst und die Losung zum Filtrat der 
Reduktionsgruppe gegeben. 

B .  B R U K N E R ,  Braunsohweig : Optische Aktivitiit binarer or- 
ganischer Schmekgemische. 

B .  F R A N C  K, Gbttingen: Zur Kenntnis der Mutterkorn-Farb- 
stoffe. 

Roggenmutterkorn (Claviceps purpurea) enthalt am inneren 
Rande seiner durch Melanin-Einlagerung meist sehwarz gefarbten 
Schale gelbe bis violette Farbstoffe. Verteilungschromatograp~sch 
wurden isbliertl) das gelbrote E n d o c r o c i n  (I)  und das rote 
Clav  o r u  bin,  eine ahnliche Hydroxy-anthrachinoncarbonsaure. 
Ganz andere Struktur hat die hellgelbe S e c a l o n s a u r e 2 * * ) ,  
CS,H,,-JIO1, (11). IR- und UV-Spektren sowie ihre Um- 
wandlung in Derivate des 2.6-Dihydroxy-acetophenone durch 
verd. Natronlauge machen ein Chro  m o n  wahrscheinlich. 
Baryt-Abbau im EinschluDrohr (160 "C) ergab 111, IV, Bern- 

O H  
I 

OH 0 OH OH 0 
II 

0 

I I11 
OH IV 

OH 0 

Dimethyl- CH,N, 0,1 n 
secalonsPure +--- I 1  

\/\OH 
Ac,O/Pyridln 

SecalonsPure-hexaacetat 

l )  €3. Franck u. T .  Reschke, Chem. Ber. 93, 347 [1960]. 
*) F.  Kraft, Arch. Pharmaz. 244, 336 [1906]. 
a )  A. Stol l ,  I .  Renz u. A. Block, Helv. chim. Acta 35, 2022 [1952]. 
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steinsaure, Methyl-bernsteinsaure und Essigsaure. Die beiden K. H A  F N  E R ,  MarburglLahn: Uber Azulen-Metall-Verbin- 
letztgenannten Sauren lieferte auch die KMnO.-Oxydation. Durch dunaen. 
Darstellung von Derivaten und Protonenre~onanzmessung von 
Secalonsaure-hexaacetat in  CDCl, wurden 24 funktionelle Grup- 
pen nachgewiesen. Das Auftreten der funktionellen Gruppen in 
Paaren und die Bildung von 2.4.2'.4'-Tetrahydroxy-diphenyl las- 
sen das Vorliegen von zwei miteinander verkniipften, gleichartig 
substituierten Chromon-Halften vermuten. 

H . G N I C H T E L u n d  W. L A U T S C H ,  Berlin-Dahlem: Uber 
Enzymmodelle vom Cytochrom-c-Typr) (vorgetr. von H. Qnichtel). 

Cytochrom c-Wirkungsgruppe 2.4-cr.a'-Bis-(S-L-cystein)-meso- 
porphyrin I X  (I) konnte aus Dibrom-mesoporphyrin I X  (11) mit 
L-CysteineHCl in  Dioxan (5 h bei 110 "C) in 55 % Ausbeute darge- 
stellt werden'). Umsetzung des I-Tetramethylesters rnit N- 
Carbobenzoxyglycin und N-Cbo-L-phenylalanin nach der An- 
hydridmethode gibt den Bis-N-Cbo-glycyl-I-tetramethylester bzw. 
die L-Phenylalanin-Verbindungs ). Mit N-Carboxyanhydriden von 
Aminosaureu wurde hochmolekular substituiertes I erhalteno). Die 
Reaktion zwischen CysteinpeptidaHCl und I1 in Dioxan bei 70 "C 
iiber 5 Tage lieferte in 3 6 5 0 %  Ausbeute die Peptid-Derivate 
von I. Es wurden hergestellt: Bis-glycyl-I; I-Bis-glycin, I -B~s-L- 
glutaminsaure und Bis-y-L-glutamyl-I-bis-glycin (gereinigt durch 
Verteilung zwischen n-Butanol/O,Ol n HCP)). Durch Einfiihrung 
von Eisen entstehen die Hamine, deren katalytische Wirkung 
gegeniiber p-Phenylendiamin untersucht wurde. I-Hamin und 
seine Peptid-Derivate unterscheiden sich nicht, wogegen bei hoch- 
molekularen Verbindungen je nach Zusammensetzung der Peptid- 
kette unterschiedliche Effekte beobachtet wurden'). 

G. G R I M M E R ,  Hamburg: Ein  neues Verjahren zur Konstitu- 
tionsermittlung von Hydroxysteroiden. 

Zur Konstitutionsermittlung von Steroiden (Steroidalkoholen) 
im SubmikromaDstab wurde die sog. ..numerische Chromsaure- 
oxydation" vorgeschlagen. Es ist eine Yethode der graphischen 
Iteration und numerischen Auswertung der Chromsaureoxydation 
von Alkoholen komplizierterer Struktur, rnit der die Lage und 
Stellung der OH-Gruppen durch Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten charakterisiert werden. 

An etwa 100 Steroiden, die eine oder zwei oxydierbare Hydroxyl- 
Gruppen enthalten, wurde gefunden, daB die charakteristische 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (Werte von 0,6-0,0008) fur 
jedes Stellungsisomere nur durch einen Substituenten in  unmittel- 
barer Nachbarschaft verandert werden. Dies wurde durch ein spe- 
zielles Oxydationsverfahren erreicht, das einen Substituentenein- 
flu0 erst dann mel3bar werden la&, wenn die riiumliche Entfer- 
nung zwischen dem Hydroxyl und dem Substituenten weniger als 
zwei CH,-Gruppen (ca. 5 A )  betriigt. Die Konstitution einiger 
unbekannter Steroide wurde aufgekliirt. 

H. G R O S S ,  Berlin-Adlershof: Darstellung und Reaktionen des 
2.5-Dichlor-tetrah?ldrofurans. 

Bei der Chlorierung von Tetrahydrofuran (UV-Lieht, Zimmer- 
temperatur) wurden bisher nur  2.3-Dichlor-tetrahydrofuran bzw. 
hoherchlorierte Produkte gewonnen. Chlorierung bei-30 bis-40°C 
im UV-Licht ergab jetzt das bisher nur auf Umwegen erhaltene 
2-Chlor-tetrahydrofuran ( I )  und das 2.5-Dichlor-tetrahydrofuran 

I1 ist sehr reaktionsfahig und unbestandip. Yi t  Natriumacetat 
bew. -alkoholat erhalt man daraus die 2.5-Diacetoxy-(III, X = 

OAc) bzw. 2.5-Dialkoxy-Derivate (IV, X = OR),  die man an 

III, x = Cl). 

(11) x = CI / 7-x (111) X = OAc 
x-\o/ (IV) x = 04 

(Oj-c l  

(II-V) (V) X = Alkyl, Aryl (1) 

Stelle von Succindialdehyd fur Synthesen verwenden kann. Mit 
Grignard-Verbindungen kommt man glatt zu 2.5-Dialkyl- bzw. 
2.5-Diaryl-tetrahydrofuranen (V, X = Alkyl, Aryl). Letstere Ver- 
bindungen lassen sich durch Dehydratisierung (Essigslureanhy- 
drid/Zinkchlorid) in  die Diarylbutadiene iiberfiihren. Saure Hy- 
drolyse von I1 gibt Succindialdehyd (70% als Oxim), wahrend 
man rnit tert. Aminen unter HC1-Abspaltung zum Furan kommt. 

Erwarmt man I1 mit einem UberschuB an prim. Amin (oder 
einer Verbindung rnit primarer Amino-Funktion), so t r i t t  Abspal- 
tung von Wasser und HCl ein, und 88 entsteht dae N-substituierte 
Pyrrol. 
~~ - 

') 42. Mitt .  von W .  Lautsch u. Mltarb. 
6, W .  Lautsch u. Mitarb., Kolloid-Z. 767, 1 [1958]; s. Teil IV, 

Schema 13, S. 46. 
6 ,  Ebenda 738, 129 [1954]. 
') Ebenda 747, 132 [1Q55], Abb. 9. 

Wiihrend das Azulen rnit Sauren oder aueh Oniumsalzen Azule- 
nium-Salzes*9) vom Typ I bildet, liefert es rnit starken Basen, wie 
Lithiumalanat cder alkalimetallorganischen Verbindungen, Azu- 
leniat-SalzelO) der allgem. Formel 11, d. h. das bicyclische System 

H R  

I II m 
R=-H, Alkyl-, Aryl- 

ist SOWOhl zur Ausbildung eines Cyclopentadienyl-anions als auch 
eines Tropylium-kations befahigt. Diese Eigenschaft des Azulens 
wird a m  besten durch die Sammelstruktur I11 zum Ausdruck ge- 
bracht. Nachdem die den Fulvenen verwandten 1- bzw. 3-Alkyliden- 
azulenium-Salzeg) dargestellt werden konnten, gelang in einfacher 
Weise auch die Synthese von 4- bzw. 8- oder auch 6-Alkyliden- 
azuleniat-Salzen IV, die in naher Beziehung zu dem instabilen 
Heptafulven stehen. 

oder 
' R  

Me' Me" - 
R'C,R lv 

R=-H, Alkyl-, Aryl- 

Infolge der positiven Polarisation des 7-Rings der Azulene sind 
Methyl-Gruppen in  4-, 6- und 8-Stellung, den Positionen geringster 
Elektronendichte, aktiviert") und u. a. in der Lage, besonders rnit 
Alkalimetallamiden, wie Natrium-methylanilid, unter Metall- 
Wasserstoff-Austausch zu IV zu reagieren. Die Eigenschaften die- 
ser neuen Metallverbindungen der Azulene, die zumeist in glanzen- 
den Ausbeuten in Form gelber kristalliner Atherate anfallen, sind 
in  starkem MaBe abhangig von der Art des Yetallkations. Wiihrend 
in den entspr. Lithium-Verbindungen eine mehr kovalente Metall- 
Kohlenstoffbindung im Sinne der Formel V vorliegt, weisen die 
Natrium-Verbindungen einen echten Salzcharakter auf. Sie alle 
sind iiberaus feuchtigkeitsempfindlich und werden leicht unter 
Rilckbildung der ihnen zugrunde liegenden Azulene hydrolysiert. 
Mit elektrophilen Agenzien reagieren sie glatt unter Bildung der 
in  der Methylgruppe substituierten Azulene VI. 

So erhalt man durch Umsatz mit Kohlendioxyd Azulen-4- bzw. 
8- oder 6-essigsaure. Mit Eisen(I1)-chlorid entsteht ein griines 
Ferrocen-Derivat, dessen beiden 5-Ringen je ein Heptafulven-Sy- 
stem angegliedert ist. Ferner gelang es, ausgehend vcn den 4-Me- 
thylen-azuleniat-Salzen, tricyclische Pentalen- und Heptalen-De- 
rivate zu synthetisieren. 

Es wurde ferner iiber eine neue, ebenfalls iiber Azuleniat-Salze 
verlaufende Reaktion von in  4- und 8-Stellung alkylierten Azule- 
nen berichtet. Im Gegensatr zu dem glatten Metall-Wasserstoff- 
Austausch beim Umsatz dieser Azulene rnit Alkalimetallamiden 
liefern sie mit L i R  in  einzelnen Fallen Azuleniat-Salze vom Typ 
VII, die sich unter Wanderung von R in  die 6-Stellung in Azule- 

R R: P 9' 

K w' WI 

niat-Salze VII I  urnlagern. Hydrolyse und Dehydrierung der dabei 
entstehenden Dihydroazulene fiihrt zu in  4-, 6- und 8-Stellung tri- 
substituierten Azulenen. Der Eintritt dieser neuartigen Umla- 
gerungsreaktionen ist sehr stark abhangig von der Art der Reste 
R nnd R .  

K .  Hafner, Angew. Chem. 70, 419 [1Q58]. 
O )  K .  Hafner u. H .  Pelster, Angew. Chem. 72,  781 [1960]. 

lo) K .  Hafner u. H .  Weldes, Liebigs Ann. Chem. 606, 90 [1957]. 
11) K .  Hafner u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 624, 37 [1959]. 
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B. H I  R S  C H .  Dresden: Ozydation bestimmter Formazyluerbin- 
dungen rnit Cu(II)-Salzen und mil Bleitelraacetat. 

CulI-Salze bilden rnit Formazanen (I)lz),welche am mittelstiindi- 
gen CdAtom polare bzw. polarisierbare Gruppen (insbes. die 
-COCN,- und die --COOC,H5-Gruppe) traqen nnd deren an die 
Azostiakstoff-Atome grenzenden Arylkerne in o-Stellunp nur H,  
Hal, Alkyl, nicht aber OAlkyl oder gar weitcre zur Komplcxbildung 
befahigte Gruppen aufweisen, 

R1 = -COCH,, -COOCzH, 
R p  = H ,  Hal, Alkyl 

ueben den Metallkomplexverbindungen Tetrazoliumsalze (II), in 
denen R, durch ein H-Atom ersetzt worden ist. 

Bei Formazanen vom Typ I, in dcncn R, = CN war,wurde 
gleichfalls gefunden, da0 sich bei der Umsetzung rnit CuJ1-Salzen 
neben den 1: I-Mctallkomplexen Tetrazoliumsalze vom Typ I1 bil- 
den, in denen R, = If und nicht R, = CN darstellt. Der Bcweis fur 
I1 (R, = H )  ist auf verschiedenen Wegen moglich. Es war nahe- 
liegeud, I rnit Bleitetraacetat zu oxydieren, da wahrscheinlich auf 
Grund dcs lcichten Wertigkeitswechsels des Bleisalzes dieselbe 
Wirkung auf die polaren Gruppen eintreten wiirde. An einer gro- 
Reren Anzahl van I (R, = -COCH,,-COOC,H,) wurde gefundcn, 
daR sich auch hier stets Tetrazoliumsalze vom Typ I1 (R,  = €1) 
bilden und in denen die polaren Gruppen durch Wasserstoff sub- 
stituiert worden sind. 

R .  H O P P E ,  Miinster/Westf.: Ternare Pluoride des Kupters 
und der Seltenen E d e n .  

Duroh Fluorierung van CsCuC1, wurde die dunkelbraune, sehr 
zersetzliche Verbindung CsCuF,,, erhalten, die nach Pulverauf- 
nahmen kubisch ( a  = 8,82 A )  kristallisiert. Magnetische und ront- 
genographische Messungen sprechen fur eine Formulierung gema0 
C ~ , , , , C U ~ ~ , , ~ ~ [ C U ' ~ ~ F ~ ]  rnit endlicher Phasenbreite (bis etwa 
C S Z , O C ~ ~ I O , E , [ C ~ F ~ ~  1. 

Ferner wurden die ersten Fluor-Verbindungen des vierwertigen 
Praseodyms vom Typ M,PrF, und M,PrF, sowie die analogen 
Cer-Verbindungen dargestellt (M = Cs, Rb, K, Na). Als erste Ter- 
bium-Verbindung dieser Art wurde Cs,TbF, erhalten. Alle Ver- 
bindungen sind farblos. Cs,PrF, ( a  = 9,92 A), Rb,PrF, (9,5, A),  
Cs,CeF, (9.93 A ) ,  Rb,CeF, (9,52 A )  und Cs,TbF, (9,80 A )  kri- 
stallisieren kubisch ( Z  = 4 ) ;  wahrscheinlich ist ihre Kristallstruk- 
tur  der des (NH,),ZrF, sehr khnlich. Na,PrF, und Na,CeF, sind 
dem tetragonalen Na,UF, isotgp (a  = 5,44 bzw. 5,45 A, c = 10,81 
bzw. 10,8, A). Rb,PrF, ( a  = 6,85 8, c = 7,56 A ) ,  Cs,CeF, (a = 

7,23 A, c = 7,132 A) ,  Rb,CeF, ( a =  6,91 A, c = 7,49 A) ,  und Cs,PrF, 
( a  - 7,14 A, c = 4.08 A ) ,  K,PrF, ( a =  6,6, A, c - 3,8, A ) ,  Na,CeF, 
(a  - 5,94 A, c = 3,70 A )  sowie K,CeF, ( a  = 6,53 A, c = 3,71 A )  sind 
strukturell wahrscheinlich dem &Na,ThF,-Typ bzw. drm P-K?UF,- 
Typ ahnlich. Magnetische Messungcn und IR-Untersuchungen be- 
statigen die Vierwertigkeit des Pr, Ce und Tb. SchlieIIlich wurden 
gelb aussehende, ,,fluoraktive" Praparate der Bruttozusammen- 
setzung Cs,NdF,,, und Cs,DyF, , erhalten, die vermutlich vier- 
wertiges Nd und Dy enthalten. N&ch den Pulveraufnahmen liegen 
kubische Elementarzellen ( a  = 9,8, bzw. 9,7, A )  vor, wahr- 
scheinlich vom Typ des (NH4),[ZrF7]. 

S. H U N I G  rnit H .  C O N R A D ,  Marburg/L.: Uber neuartige 
Radikal-Ionen. 

Aus den reaktiven heterocyclischen Quartarsalzen I entstehen 
rnit Hydrazin die symmetrischen Azine 11. Diese konnen zum 
blauen Radikalion 111 und schlieRlich zum roten Azo-dikation I V  
oxydiert werden. Der Radikalcharakter von-111 folgt aus seinem 
Paramagnetismus, dem geforderten Redox-Aquivalent sowie aus 
dem von I1 und I V  vollig abweichenden Spektrum. Meist lassen 
sich alle drei Oxydationsstufen isolieren und reversibel ineinander 
iiberfiihren. 

An den kernsulfurierten Verbindungen wurden die pK-Werte 
sowie die Halbsulfcnpotentiale bestimmt. Die Stabilitat der ein- 
zelnen Oxydationsstufen ist in charakteristischer Weise pa-ab- 
hlngig, so daR je nach pH-Wert I1 und IV zum Radikal-Ion I11 
komproportioniert bzw. I11 zu I1 (in protonierter Form) und IV 
disproportioniert werden kbnnen. 

l2) B. Hirsch, Lleblgs Ann. Chem. 637. 189 [1960]. 
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H .  K O L B E L ,  P. E N G E L H A R D T ,  I i .  H A M M E R  und 
J. G A  U B E ,  Berlin-Charlottenburg: Kinetik und Reaktionsm- 
chanisinus der Synthese von Kohknwasserstoffen aus Kohknoxyd 
und Wasserdanipf an Eisen-, Kobalt- und Nickel-Katalysatoren 
(vorgetr. von H .  Hammer). 

CO und Wasserdampf bilden an Katalysatoren der 8. Gruppe 
des Periodensystems (insbes. Eisen, Kobalt, Nickel; bis 25 atm, 
150 bis 300 "C) Paraffine, Olefine und sauerstoff-haltige aliphati- 
sche Verbindungen. Es handelt sich um eine Konsekutivreaktion, 

3 CO + H,O = -CH2- + 2 CO, 

bei der intermediar Wasserstoff auftritt (CO + H,O = CO, + Ha),  
der an den Porenwanden im Innern der Katalysatorkorner ent- 
steht. Es folgt: 

CO + 2 H z  = -CHZ- + HsO; 

das H,O tritt  erneut in  die wasserstoff-bildende Teilreaktion ein. 
Die Gleiehung der Reaktionsgesohwindigkeit, gemessen a m  Ver- 
brauch des CO, lautet: 

(a ,  b und c zwischen 0 und 1 und d zwischen 0 und 2) .  Die Expo- 
nonten nehmen rnit steigendem Gesamtdruck ab,k,/k,nimmt in der 
Reihe Eisen-Kobalt-Nickel ab. Entsprechend beobachtet man im 
kontinuierlich durchstromten Festbett-Rohrreaktor im Mittelteil 
des Schiittbettes ein stationares internleditires Maximum des 
WasserstoH-Partialdruckes. Dagegen steigen die scheinbaren Ak- 
tivierungsenergien in dieser Reihenfolge von etwa 25 bis etwa 
35 kcal/mol. Der Reaktionsverlauf ist dadurch gekennzeichnet, 
daD am Eisen etwa am Kobalt I/, und am Nickel */, der mit 
dern Wasscrdampf eingebrachten Wasserstoff-Atome am Maxi- 
mum des Wasserstoff-Partialdruckcs sioh a18 Wasserstoffmolekiile 
in der Gasphase befinden. 

Die Kohlenwasserstoff-Bildung scheint nach dem Schema der 
Fischer-Tropsch-Synthese an Kobalt-Kontakten zu verlaufen. Zu 
erganzen sind die Reaktionsschritte der vorangehenden und der 
sek. Wasserstoffbildung und wegen des geringen mittleren Wasser- 
staff-Partialdruckes uber dem Katalysator sind alle wasserstoff- 
vecbrauchenden Einzelschritte relativ gehemmt. Deahalb ent- 
stehen mehr ungesattigte und sauerstoH-haltige Verbindungen ah 
bei der Fischer-Tropscb-Synthese (Carbonsauren). 

Diese Synthese kann nicht durch die reine Addition von Wasser- 
gaskonvertierung und Fischer-Tropsch-Synthese realisiert werden. 

H. I i O L B E L  und H. L A N G E M A N N ,  Berlin-Charlotten- 
burg: Reaktionen in Blasensaulen (vorgetr. von H. Langemann). 

Der Blasensaulenreaktor ist fur homogene und heterogen-kata- 
lytischc Gas-Gas- und Gas-Fliissigkeits-Reaktionen (Fiacher- 
Tropsch-Synthese) geeignet. Einer Aufklarung der Makro- und der 
Mikrokinetik der ablaufenden Reaktionen und einer Abgrenzung 
des Einflusses von Stofftransport und chemischer Reaktionsge- 
schwindigkeit stehen die komplexen Verpflechtungen hydrodyna- 
mischer und kinetischer GriiBen entgegen. Es wurde (KdZbeZ, Sie- 
mes, Borchers u. a.) der EinfluD der Reaktordimensionen wie S%u- 
lenhohe und -durchmesser sowie der Porositat der Gasverteiler- 
plattcn, der Eigenschaften der Blasensaulenfliissigkeit (Viscositat, 
Dichte und Oberflachenspannung) und der Bctriebsbedingungen 
(Gasdurchsatz und Fremddruck) auf die hydrodynamischen Eigen- 
schaften und die Mikrostruktur der Blasensaulen, auf die Ruck- 
vermischung und die Verweilzeitspektren der fiiissigen und der gas- 
formigen Phase sowie auf den Staff- und den Warmeubergang un- 
tersucht. Es zeigt sich, daB die Reaktionsverhaltnisse in Blasen- 
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saulen in Abhangigkeit vom Gasdurchsatz in mehrere durch die 
spezifische Oberfl%che zu charakterisierende Abschnitte zu unter- 
teilen sind, in denen die chemische Reaktionsgeschwindigkeit in 
unterschiedlicher Weise beeinfiufit wird. Der Wkmeiibergang in 
Blasensaulen wird durch den Zusatz nicht zu feiner, suspendierter 
Feststoffe weeentlich erhoht, und zwar steigt er rnit zunehmendem 
Feststoffgehalt und Korndurchmesser bis zu einem durch die Re- 
generierung der aufgerissenen hydrodynamischen Grenzschicht be- 
stimmten Gleichgewichtszustand an. Der nichtstationare Stoff- 
iibergang nimmt in dem System Luft-Kohlendioxyd-Wasser rnit 
wachsendem Gasdurchsatz schnell zu, fillt mit der Saulenhohe a b  
und ist vou der Gaskonzentration unabhlngig. De- und Absorp- 
tionsgeschwindigkeiten sind gleich groO. 

G. I< R E S Z  E ,  Berlin-Charlott.enburg: Ozydationsmechnnismen 
won Organoschwefel- Verbindungen. 

Bei Sulfiden der Formel Ar-S-(CH,)I,COOH (n = 1, 2, 3 ;  
Ar = Aryl) und den entspr. Sulfoxyden wurde die Oxydation 
durch Peressigsaure in Essigsaure bei 20 "C kinetisoh untersucht. 
Die Geschwindigkeit wird im Vergleich zur unsubstituierten Ver- 
bindung durch p-standige Donator-Gruppen (OCH,, CH,) erhoht, 
durch p-Acceptor-Gruppen (NO,, GI) erniedrigt; die Reaktions- 
konstante der Hammett-Glcichung betragt bei den Sulfiden in allen 
drei Reihen p = - l , l O ,  bei den Sulfoxyden p = -0,40. Die Ge- 
schwindigkeit steigt in der Folge o-Arylmercapto-essigsauren < 
-propionsluren < -buttersLuren; die Einflusse von Carboxyl- 
Gruppe und Arylrest auf die Reaktivitat sind bei Sulfiden wie 
Sulfoxyden in erster NBherung unabhhngig voneinauder. Spezifi- 
sche Konjugation der Substituenten iiber den Benzolkern hinweg 
macht sich bei den p-Nitro-phenylsulfiden und bei den p-Methoxy- 
sulfoxyden bemerkbar. Die Reaktion ist eine elektrophile Addition 
des Persaure-0-Atoms a n  das S-Atom. 

Zur Untersuchung der schnellen Oxydationsreaktion von Mer- 
captanen wurde eine Stromungsapparatur nach Hartridge und 
Roughton gebaut, wclche die Registrierung eiuer Konzentrations- 
Zeitkurve aus e i n e m  Ausatz gestrttet. Von den beiden Schritten 
der C1,-Oxydation von Thiophenolen, 

p-XC,H,SH + CI, -f p-XC,H,SCI + HCI 

ist der 2. sehr vie1 langsamer als der erste. Die Geschwindigkeit 
den 1. Schrittes stcigt in der Folge X = NO,<CI<H<CH,. 

Wilhrend die Oxydation der Thiophenole mit Alkylnitriten ubar 
Thionitrite als Zwischenprodukte Disulfide liefert, entstehen au8 
Sulfinsauren rnit C,H,ONO Bis-[arylsulfonyl]-hydroxylamine. Eine 
,,Zusammenoxydatiou" der Sulfinsauren ist im Gemisch mit Thio- 
pheuolen moglich; nach der Gleichung 
ArSH + RS0,H t 2 C,H,ONO + ArSS0,R + 2 NO + 2 C,H,OH 
werden bevorzugt unsymmetrisch substituierte Thiosulfonate ge- 
bildot. 

p-XCEH4SCI + p-XCEH4SH + (p-XCEH4S-), 

H. K R 0 P F ,  Clausthd: Katalyse der Auloqdat ion won Benzol- 
kohlenwasserstoffen durch Kupfer-phthab~yanin'~) .  

Die Untersuchung der Kinetik der Autoxydation von m-Diiso- 
propylbenzol, Phenylcyclopentan uud Phenylcyclohexan in  Ge- 
genwart von Kupfer-phthalocyanin zwischen 85 und 100 "C be- 
stiatigte den beim Cumol abgeleiteten Katalyse-Mechanismus 14). 
Die Ubergangsbereiche. in denen der Katalysemechanismua wech- 
selt, liegen beim m-Diisopropylbenzol, analog Cumol, bei 100 bis 
105 "C, beim Phenylcyolopentan und Phenylcyclohexan, infolge 
grollerer InstabilitBt der gebildeten Hydroperoxyde, bei 95 bi8 
100 "C. Die Bruttoaktivierungsenergie der unkatalysierten Autoxy- 
dation von m-Diisopropylbenzol betriigt 15,s kcal/Mol, von 
Phenylcyclopentan 21,3 kcal/Mol, von Phenylcyclohexan 22,7 kcall 
Mol; bei [Cu-phthalocyanin] = cn 9,3 bzw. 18,O brw. 15,O kcal/Mol. 
Bei der Autoxydation von Phenylcyclopentan und tert.-Butyl- 
phenyl-cyclopentan, unter Ermittlung der Zunahme der Hydro- 
peroxyd-Konzentration, wurden die entspr., bisher nicht beschrie- 
benen Hydroperoxyde isoliert und charakterisiert (Phenylcyclo- 
pentyl-hydroperoxyd Kpo,ooa 42 "C, p-tert.-Butylphenylcyclo- 
pentyl-hydroperoxyd Fp 78,5 "C). 

W .  K U G H  E N ,  Aachen: uber (C,H,B),. (Vgl. Angew. Chem. 
72, 564 [1960]). 

H .  K U H N L ,  GieOen: Uber das Verhalten won zweiwertigem 
Eisen i n  Halogenid-Schmelzen. 

Der EinfiuD verschiedener Halogenid-Ionen auf die Aktivitat 
des Fez+ in  FeBrJNaBr-Schmelzen wurde bei 815 "C durah Mes- 
sung der EMK einer Zelle vom Typ 

la) H. Kropf Liebigs Ann. Chem. 637 93 [1960].' 
l') H. Kropf:  Angew. Chem. 72, 568 [1960]; Lleblgs Ann. Chem. 637, 

73 [1960]. 
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Fe/FeRr,, NaBr, A1k.X : KCI, NaCI, AgCI/Ag 

untersucht. Nach Messuug der EMK/Fea+-Konzentrationskurve 
im System NaBr/FeBr, wurde das FeBr, durch Zusatz von Alkali- 
halogenid ,,titriert". Definiert man den Aktivitiitskoeffizienten 
dea Fe2+ im reinen System NaBrlFeBr, a18 gleich 1, 80 crrechnen 
sich durch Vergleich der EMK-Werte bei gleicher Fe*+-Konzea- 
tration dessen Aktivitaten in Gegenwart anderer Halogenid-Ionen. 
Durch Zusatz von C1- sinkt der Aktivitatskoefflzient y ~ ~ z t  stetig 
von 1 auf 0,7. Gleieher F--Zusatz erniedrigt YFe++ auf 0,06, 
wahrend Jodid Y F ~ + +  auf 1,4 erhoht. Das Ausbleiben von Wende- 
punkteu in den EMK/Fe2+-Konzentrationskurven zeigt, daO in 
der Schmelze keine definierten Komplex-Ionen entstehen. Die 
gemossenen Fe++-Aktivitlten zeigt.cn . weitgehend Ubereinstim- 
mung rnit den auf Grund eines Quasi-Gitter-Modells fur Ionen- 
schmelzen aus thormochemischen Tabellenwertcn berechneten 
Aktivitaten. 

W .  L I N D E N B E R G ,  Hamburg: Das binare System Ammo- 
niumjodidldmmoniak. 

Eine Untersuohung des Systems NH,J/NH, im Bereich vou 
-35 "C birr + 25 OC und von etwa 0 bis 760 Torr NH,-Dampfdruck 
fiihrte zur Aufstellung eines Zustandsdiagrammes. Neben der NH,- 
Gasphase traten in  stabilen Gleichgewichten folgende Phasen auf: 
NH,J.NH, ( f )  bci -35/+25"C, NH,J.PNH, ( f )  bei -35/-6,3"C, 
NH4J*3NH, ( f )  bei-35/-11,3" C,NH4J.4NH, [ f )  bei-35/--11,8"C, 
NH,J.NH, in geshttigten Losungen der Zusammeusetzung 
NH,J-(2,62,3)NH3 bei -6,3/+25 "C, NH4J.4NH, in NH,J. 
(3,3-4)NH3 bei -11,8/-5,l O C  und in NH4J*(6,3-5,2)NH, bei 
-35/ca. -15 "C. Metastabil traten auf: NH,J*NH, in  Lasungen 
NH4J.(2,7-2,6)NH, bei -32,5/-6,3 "C und NH,J.2NH3 in 
NH,J-(3,2-2,6)NH3 bei-22/-6,3 "C. Lasungen von NH,J in NH, 
mit der Zusammensetrung NH,J.(2;65-2,78)NH3 bzw. NH,J. 
(3-3,3)NH3 bbsaDen unter -12 "C einen niedrigeren Dampfdruck 
als Gemische fester Phasen (Tetra-ITriammin bzw. Tri-IDiammin), 
die sich aus den Losungen spontan oder beim Impfeu bildeten. 

A .  M O N D O N ,  J .  Z A N D E R ,  H.  U. M E N 2  und K .  B O T T -  
C H E R ,  Kiel: Neue Abkdmmlinge der Gyclohexanon-2-essigsaure. 

I-V wurden auf den augedeuteten Wegen dargestellt. Es sind 
vorziiglich kristallisierende Stoffe. 

?R 

\~ la Fp 8OoCl5) 

h . 1  
\ 

111 F p  104°C16) I V  Fp 9O0ClE) Ib  Fp l2OoC 
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la) J. Zander, Dissert. Univers. Kiel 1958. 
14) H. U. Menz, Diplornarb. Univers. Kiel 1959. 
17)  K. BWtcher, Diplomarb. Univers. Kiel 1958. 



H .  M U S S O ,  Gottingen: IIonslellationsanalzJse von Biphenyl- 
Derivaten. 

l i t  UV-, IR-, pK- und Rotationsmessungen kann man bei 2.2'- 
Dihydroxy-biphenyl und 6.6'-substituierten Derivaten Aussagen 
iiber die intramolekulare Wechselwirkung zwischen den funk- 
tionellen Gruppen und iiber die Hauflgkeit bestimmter Konstella- 
tionen erhalten. Beim 2.2'-Dihydroxy-biphenyl liegen die Hydroxy- 
Gruppen in drei versohiedenen Konstellationen vor, die eine davon 
enthalt eine Wasserstoff-Briicke zwischen den Hydroxy-Gruppen. 
Der geringe pk -Wert der ersten Dissoziationsstufe pk = 7,5 und die 
groOe Differenz zwischen der ersten und zweiten Stufe Apk1,2 
beruht wie beim 4.5-Dihydroxy-dibenzofuran auf der Verfestigung 
der H-Briicke beim ubergang ins Anion, in dem die syn-Konstel- 
lation flxiert ist. Stehen in 6.6'-Stellung zwei Methyl-Gruppen, so 
wird diese Wechselwirkung zwischen den Hydroxygruppen ver- 
hindert. 

Beim 2.2'-Diamino-6.6'-dimethyl-biphenyl deutet eine zwei- 
malige Umkehr im optischen Drehsinn wahrend der Titration in 
bestimmten L6sungsmittelgemischen auf einen zweimaligen Kon- 
stellationswechsel anti + syn --f anti bei der Anlagerung des ersten 
und zweiten Protons. 

H .  J .  N E  U M A N N ,  Braunschweig: Theoretische Betraehtun- 
gen uber Grenzfiaehenspannungen und Grenzfiachenenergien. 

Die Grenzflachenspannung ist eine echte Spannung von der Art 
der einer Membran. Differenzen der Grenzflachenspannung inner- 
halb einer Grenzflache fiihren zu tangentialen Bewegungen inner- 
halb der Grcnzschichten. 1st die Grenzflache gewolbt, so fiihren sie 
auf Grund des Kapillardruckes auch zu Bewegungen .normal zur 
Grenzflache. Diese Bewegungen erklaren das Erscheinungsbild der 
,,Stoff-Eruption" bei dem Stoffubergang a n  Phasengrenzen. Eben- 
falls laOt sich hiermit der Vorgang der spontanen Emulgiernng deu- 
ten. Die freie Grenzflachenenergie l&Bt sich aufteilen in die freien 
Energien der aneinander grenzenden Phasengrenzen. Aus diesen 
freien Energien der Grenzflachen zwischen zwei flussigen Phasen 
laBt sich die Antonowsche Gleichung thermodynamisch ableiten. 
Es ergibt sich fur Systeme, die sich im Lbsungsgleichgewicbt be- 
finden, daO die Spannung ganz auf Seiten der einen Phasengrenze 
liegt, die angrenzende Phasengrenze h a t  dann die Spannung Null, 
falls die Antonowsche Regel streng giiltig ist. Dies ist der Fall, wenn 
bei der Bildung einer Grenzflache aus zwei Oberflachen keine An- 
derung der Entropie auftritt. Tritt eine Anderung auf (d. h. tritt  
latente Wiirme auf), so gilt die Antonowsche Regel nicht streng. 
Sei  Grenzflachen Festkorper-Flussigkeit und Festkorper-Gas muB 
zwischen Grenzflachenspannung und freier Grenzfiachenenergie 
unterschieden werden. Die konsequente Anwendung der Grenz- 
f lachensyannung fiihrt zu einer neuen Gleichgcwichtsbeziehung. 

H .  R A U H U T u n d  W . L A U T S C H ,  Berlin-Dahlem: Uberdie 
kristallisierten a- und @-Formen der cyclo-1.2-, 1.3- und 1.4-Dityro- 
syl-tetraglycyle und ihre optischen und chemischen Eigensehaften'*) 
(vorgetr. von H .  Rauhut). 

Die Synthese der Cyclopeptide o-Tyr-Tyr-Gly-Gly-Gly-Gly, 
c-Tyr-Gly-Tyr-Gly-Gly-Gly, c-Tyr-Gly-Gly-Tyr-Gly-Glyund c-Tyr- 
Gly-Gly-S-Bz-Cys-Gly-Gly (jeweils L-L) gesehah nach den 
iiblichen Peptidsynthese-Methoden, vorwiegend nach der von 
R .  Schwyzer iiber die Cyan-methylester. Aus Wasser umkristalli- 
siert, fallen die Cyclopeptide in der a-Form an. Diese sind in die 
p-Fprm mit Hilfe von Dichloressigsaure iiberfiihrbar und daraus 
isolierbar: u- und P-Form haben verschiedene Eigensehaften. Die 
P-Formen zeigen eine anormale Rotationsdispersion, wobei die von 
c-Tyr-Gly-Gly-Tyr-Gly-Gly unabhangig von der Wellenlange 
(500--700 nm) den Wert 0 ergibt. Das bestgtigt die bereits von 
W. Lautsch und R. Shingle am c-Phe-Gly-Gly-Phe-Gly-Gly ( L-LIO) 

und D-D~")) erhaltenen Befunde. Im Gegeneatz zu den 1.2- und 
1.3-e-Dityrosyl-tetraglycylen liefert das symmetrische 1.4-Cyclo- 
peptid eine EinschluL3verbindung rnit Imidazol (Molverhdtnis 
2: 1). Eine Salzbildung scheidet auf Grund der IR-Absorptions- 
spektren aus. 

B.  R E U T E R ,  R .  W E B E R u n d  J .  J A S K O W S K Y ,  Berlin- 
Charlottenburg: Uber das Syslem VO-LiVOz. 

Substanzen der Formel Li,V1-,O rnit x zwischen 0,0 und 0,5 
wurden bei 1000 "C imVakuum aus Tabletten vonVO-V,O,-Li,O- 
Gemischen entspr. Zusammensetzung hergestellt. Rdntgenaufnah- 
men ergaben, daO VO Li+- und VSt-Ionen bis etwa x = 0,27 an- 
stelle von Vz+-Ionen aufnehmen kann. Dabei steigt die Gitter- 
konstante linear mit x an. Bei hoheren x-Werten folgt dann ein 
breites Zweiphasengebiet, das bis a n  die untere Phasengrenze des 
LiVO, bei etwa x = 0,45 reicht. Der spezifische Widerstand p 
nimmt im Bereich der VO-Phase rnit steigendem x ganz gering- 

Is) 41. Mitt.  von W .  Lautsch u. Mitarb. 
lo) W. Loufsch u. Mitarb., Chimia 73, 129 [19591, s. Abb. 5 D. 

20) W .  Louisch, Kolloid-Z. 767, 144 [1959]; ebenda 766, 55 119591. 

fiigig zu und zeigt bei niedrigen Temperaturen eine sehr geringe 
Temperaturabhangigkeit, wahrend er bei hohen Temperaturen 
tcmperatnrunabhangig ist. Ganz analog verhalt sich Li-freies VO 
mit Sauerstoff-Unter- und -UberschuO. I m  Gegensatz zu den ent- 
spr. Systemen Li,Me,-,O anderer ubergangsmetalle bewirkt beim 
VO (pzoo = 8-10W3 R.cm) eine Dotierung mit Lif also keine Ab- 
nahme von p, was durch einen metallartigen Leitungsmechanismus 
zu  deuten sein diirfte. Dagegen ist beim LiVO, ( p n o o =  1,9-102 R.cm) 
eine erheblicheverminderung von p mit fallendem x zu beobachten. 

H .  R I C K E R T  und C . D .  O ' B R I A I N ,  Gottingen und Dub- 
lin : Zur Phasengrenzreoktion an der Phasengrenze Silber (fest)lSil- 
bersulfid ( fes t )  (vorgetr. von H .  Rickert). 

Die Reaktion zwischen Silber und fliissigem Schwefel unter Bil- 
dung einer kompakten Sulfid-Schicht kann man zerlegen in: 

1. Durchtritt der Silberionen und Elektronen dnrch die Phasen- 
grenze Silber/Silbersulfid; 2. Diffusion von Silberionen und Elek- 
tronen durch das kompakte Silbersulfid; 3. Einban von Schwefelin 
das Silbersulfid-Gitter an der Phasengrenze SilbersulBd/Schwefel. 

Es wurde gezeigt, daB der Durohtritt der Silber-lonen durch die 
Phasengrenze Silber (fest)/Silbersulfid (fest) die Anfangsreaktions- 
geschwindigkeit der Snlfidierung von Silber in fliissigem Schwefel 
bestimmt. Es gelang den Teilstrom der Silber-Ionen durch die 
Phasengrenze Ag/Ag,S als Funktion der chemischen Potential- 
differenz des Silbers (bzw.der elektrochemischen Potentialdifferenz 
der Silber-Ionen) iiber diese Phasengrenze zu messen. Diese Pola- 
risationsmessungen sind im Vergleich zu Polarisationsmessungen 
an der Phasengrenze Metall/ionenleitender flussiger Elektrolyt in 
zweifacher Hinsicht bemerkenswert. 1. Es handelt sich um eine 
Phasengrenae zweier fester Kbrper. 2. Sowohl Silber a18 auch 
Silbersulfid besitzen eine uberwiegende Elektronenleitung. Ans den 
elektrochemischen Messungen kann man die Anfangsreaktionsge- 
schwindigkeit der Sulfldierung von Silber bestimmen. 

H .  G.  v.  S C H N E  R I N G ,  Miinster/W.: Die Kristallstrukturen 
des SrZnO, und BaZnO,. 

Die zuerst von Scholder (1954) beschriebenen Verbindungen 
SrZnO, undBaZn0, wurdenerneut dargestellt nndihre Kristallstruk- 
turen mit Hilfe von Fourier-Synthesen an Einkristallen bestimmt. 

SrZnO, kristallisiert orthorhombisch (a  = 3,35 A;  b = 5,84 A ;  
c = 11,37 A )  in der Raumgruppe Dii-Pmnb mit 4 Formeleinhei- 
ten in der Elementarzelle (dRb = 5,52; d,,, = 5,49 gcm-s). Patter- 
son- und Fourier-Projektionen nach [ O l O ]  zeigten, dab alle Atome 
in der Lage 4 ( c )  liegen. Daraufhin wurden rnit den Intensitaten der 
Reflexe (Okl) und ( l k l )  3-dimensionale Harker- nnd Fourier- 
Schnitte gerechnet, die die restlichen Koordinaten aller Atome zu 
bestimmcn gestatteten. Die Kristallstruktur des SrZnO, ist durch 
ein 2-dimensionales, gewelltes Netz [Znr4]0,] bestimmt. Die Ver- 
knupfung der gegeneinander versetzten Blattstrukturen geachieht 
durch eingelagerte Sra+-Teilchen. Zn ist quasitetraedrisch von 
4 Oz-, Sr dagegen von 7 0'- umgeben. 

BaZnO, kristallisiert hexagonal ( a  = 5,886 A ;  c =. 6,734 A ;  
c/a = 1,14) in  der Raumgruppe Di-P 3,2 rnit 3 Formeleinheiten 
pro Elementarzelle (dRa = 5,82; dPg = 5,78 gcm-'). Patterson- 
und Fourier-Projektionen nach [loo] erbraehten silmtliche Para- 
meter der Atomlagen. Die Struktur ist durch ein 3-dimensional 
verkniipftes Gerust [Zn[410z] bestimmt, das praktisch dem Si0,- 
Geriist des Tiefquarzes entspricht. In vorhandene Liicken ist Baz+ 
eingebaut. 

H .  U .  S C H U S T E R  und R .  J U Z A ,  Kie1::her das System 
Calciumcarbid/Cakiumoxyd. 

Die Angaben iiber dieses Zweistoffsystem sind -ungewohnlich 
stark widersprechend. Es wurde zunachst eine zur Untcrsuchung 
hochschmelzender Stoffe geeignete Methode der Schmelzpunkts- 
bestimmung ausgearbeitet. Dabei handzlt es sich um das Herunter- 
schmelzen von Stabchen, welche durch Pressen aus Pulvern der 
Praparate hergestellt werden. Die Anwendung dieser Methode auf 
bereits bekannte, thermoanalytisch aufgeklarte Syateme fiihrte zu 
befriedigenden Vergleichsergebnisscn. Die Zustandsdiagramme, 
welche auf Grund der Schmelzpunktsbestimmungen an zwei 
Reihen technischer und einer Reihe reiner Carbid-Oxyd-Praparate 
erhalten wurden, crgaben das Vorliegen eines eutektischen Sy- 
stems ohne Verbindungsbildung. Das Eutektikum kept nach den 
IJntersuchungen an technischen Proben bei etwa 55 % CaC, ( F p  
1760 "C), der Carbidgehalt des Eutektikums im Reincarbid-Sy- 
stem (Fp  1830 "C) betragt 51 %. Durch mikroskopische Unter- 
suchungen von Anschliffcn der Praparate wurde dieaes Ergebnis 
im wesentlichen bestatigt, und auch die pyknometrischen Dich- 
ten, die an reinen CaCz-CaO-Gemengen bestimmt wurden, ord- 
nen sich in das gewonnene Bild ein. Eine LOslichkeit im festen Zu- 
stand liegt nach den bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihr- 
ten rontgenographischen Untersuchungen hier nicht vor. 
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E. S C H W A R Z M A N N  und 0. G L E M S E R ,  Gtittingen: 
Kernresonanzspelctren der Hydrate der Molybdan-, Wolfram- und 
Vanadinoxyde. 

An den Dihydraten des Molybdan- und Wolframtrioxyds und an 
den Monohydraten des Molybdantrioxyds, des Wolframtrioxyds 
und des Vanadinpentoxyds wurden Messungen der magnetischen 
Protonenresonanz bei 77 "K und 290 "K und der IR-Absorption 
ausgefiihrt. Aus den Ergebnissen wird auf das Vorliegen von 
Hydratwasser, also auf die Strukturen M00,.2 H,O, W0,.2 H,O, 
MOO,. H,O, WO,. H,O und V,O,. H,O geschlossen. Beim V,O,. 
H,O sind bei 290 "K die H,O;Molekiile beweglich, was durch das 
Auftreten von Rotations- und Torsionsschwingungen oder durch 
zusiitzliche Translation der Wassermolekeln in  dem offenen Oxyd- 
gitter erklart werden kann. Verbindungen wie H,MoO,, H,WO, 
oder HVO, bzw. diese Verbindungen rnit H,O+-Ionen oder OH- 
Ionen im Gitter gibt es im festen Zustand nicht. 

H .  J ,  S E I F E R  T ,  GieDen: Darstellung von Vanadin(II)-halo- 
geniden aua wabriger Losung. 

Durch kathodische Reduktion salzsaurer Losungen von 
VC1,*6Hp0 lassen sich bei AusschluD von Sauerstoff und Verun- 
reinigungen haltbare rotviolette Lasungen gewinnen, die zweiwer- 
tiges Vanadin enthalten. Aus ihnen kristallisiert stahlblaues 
VC1,*4 HaO. Es ist lbslich in Alkohol und laDt sich zu einem griinen 
Dihydrat entwissern. Entsprechend lassen sich alkohol- und ace- 
tonltisliche Hexahydrate des VBr, und VJ, isolieren. Bei Gegen- 
wart von Alkaliohloriden entstehen aus den salzsauren Losungen 
mit CsCI, RbCl und NH,CI Doppelchloride der Zusammensetzung 
CsVCl,.2HZ0, RbVCl,% H,O und NH,VCI,.GH,O. Sie lassen sich 
zu den z. T. bekannten wasserfreien Chlorovanadaten dehydrati- 
sieren. 

H .  S P E C K E R ,  Dortmund: Der Einflup der Losungsmittel bei 
der Extraktion anorganiseher Vetbindungen. 

Die Analyse extrahierter anorganischer Verbindungen ist nach 
mehreren Verfahren moglichzl). In  einigen Fallen ist die Zusam- 
mensetzung der in der organischen Phase vorliegenden Verbin- 
dungen von dem Konzentrationsverhaltnis Kation zu Anion in der 
wallrigen Phase abhangig. Neue Versuche ergaben weiterhin einen 
starken EinfluB des Losungsmittels. Bei gleichen Bedingungen in 
der waDrigen Phase werden von versohiedenen LBsungsmitteln 
verschiedene Verbindungen extrahiert. Unter den Konzentrations- 
bedingungen der kontinuierlichen Variation liegt Eisen( 111)-rho- 
danid in Tributylphosphat und Cyclohexanon als Fe(SCN), vor, 
rnit Ather und Amylalkohol ale Tetrarhodanatoferrat(II1). Zink- 
rhodanid wird von Tributylphosphat als Zn(SCN),sxtrahiert, von 
Cyclohexanon als Zn(SCN), und Zn(SCN),, von Ather oder Pro- 
pylenglykolcarbonat als Zn(SCN),-. Eine gleiche Abhangigkeit 
vom Lbsungsmittel wurde bei der Extraktion von Wismut- und 
Cadmiumjodid festgestellt. Im allgem. ist bei Lllsungsmitteln, die 
rnit sehr hohem Verteilungskoef5zienten extrahieren, die Anzahl 
der angelagerten Halogenid-Liganden kleiner a h  hei denen mit 
geringerem Extraktionsvermogen. Mit sehr aktiven LBsungsmit- 
teln konnen ferner bei SukZesSiVer Zugabe von Anionen Kationen 
aus einer Losung fraktioniert ausgeschiittelt werden. Eip Beispiel 
dafiir ist die fraktionierte Extraktion der Jodide von Quecksilber, 
Wismut, Cadmium, Indium und Zink rnit Cyclohexanon. Auch die 
Anionen Jodid, Bromid und Chlorid lassen sich mit einer Lbsung 
von Quecksilber(I1)-jodid in Tributylphosphat nacheinander ex- 
trahieren. Durch fraktionierte Extraktion ergeben sich neue Trenn- 
mtiglichkeiten in der analytischen Chemie. 

W .  W A L T E R ,  Hamburg: dber die S-Oxyde tertiarer Thio- 
amide. 

Die S-Oxyde tert. Thioamide sind sowohl dureh Oxydation tert. 
Thioamide ale auch durch Umsetzung der S-Oxyde sek. Thioamide 
rnit Diaaomethan zupangiich. Durch diese Reaktionen ist die Kon- 

stitution R-$-N< festgelegt. 

Die Verbindungen geben rnit Eisen(II1)-chlorid eine Farbreak- 
tion, womit gezeigt ist, da5 fur deren Auftreten eine Sulfensaure- 
Struktur, wie sie von KitamuraZa) fur die S-Oxyde prim. Thioamide 

vorgeschlagen wurde ("i?,""), nicht als Voraussetzung anzu- 

sehen iet. Die Oxydation von N.N-Dimethylacetamid rnit Peressig- 
skure fiihrt unter oxydativer Entmethylierung in geringer AUB- 
beute zu Hydroxamsauren. Wird in  Gegenwart von Essigsiiure- 
anhydrid oxydiert, BO bildet sich die Verbindung (I), 

R1 

so R I  

'I) H .  Specker, M .  Crerner u. E.  Jackwerth, Angew. Chem. 71, 492 

I*) R. Kitarnura, J. pharm. SOC. Japan 58, 246 [1938] (C 7939, I ,  
119591. 

4406); vgl. W .  Walter, Liebigs Ann. Chem. 633, 35 [1960]. 

'cH,-0-COCH, 

die einer bisher noch nicht isolierten Zwischenstufe der Polonovski- 
Reaktion,,) zur oxydativen Entalkylierung tert. Arnine analog ist. 

U .  W I E ' M E R  und IV. L A I J T S ( : H ,  Bcrliu-l)ahlem: Uber  die 
Synthesen, die optischen und chemischen Eigenschaften sowie die 
katalytisehen Wirkungen der Eisenkomplezsalze einiger porphyrin- 
substituierter Peptidea4) (vorgetr. von B.  Wiemer) .  

Zur peptidartigen Verknupfung der Propionsaure-Gruppen von 
Porphin- und Phorbin-Derivaten rnit Peptidestern erwies sich die 
Aktivierung der Peptid-Aminoendgruppen nach der Phosphorazo- 
Methode geeignet. I n  histidin-haltigen Peptidestern wurde dazu 
der Imino-Waeserstoff im Imidazol-Ring durch die Benzyl-Gruppe 
ersetzt. Nach Abspaltung der Schutzgruppen und der Einfuhrung 
von Eiscn wurden: 
1. Mesohamln-lX-bls-(N 1(3)-bz-L-his-OH) 
2. Mesohamin-I X-bis-( L-ala-gly-gly-OH) 2s)  

3. Mesohamin-I X-bls-[( L-ala-giy-gly),-O HI 2s) 

und die als innere Himichromogene vorliegenden Verbindungen 
4. Mesohamin-IX-bis-( L-his-OH) 
5. Mesoharnin-IX-bis-( L-his-gly-giy-OH) z8) 
6. Mesohamin-I X-bis-( L-ala- L-his-gly-OH) 
7. Mesohamin-IX-bis-( L-ala-gly- L-his-OH) 

auf ihre Oxydase-Eigenschaften untersucht. 
1-3 katalysieren die Dehydrierung von p-Phenylendiamin in 

Phosphatpuffer stark bei PH 6,4, wahrend bei PH 8,2 die Wirkungen 
nur wenig hoher sind als die Wirkung des reinen Mesohtimin-IX. 
Eine Abhingigkeit von der Peptidkettenlange ist vorhanden. Ge- 
geniiber Brenzcatechin zeigen sich keine besonderen Wirkungen. 
4-7 katalysieren die Dehydrierung des p-Phenylendiamin schwa- 
cher als Mesohtimin-IX. M i t  Brenzcatechin als Substrat zeigen sie 
bei PH 8 , l  eine wesentlich starkere katalytische Wirkung. Die Er- 
gebnisse lassen den SchluB zu, daD hierbei der Elektronenubergang 
vom Substrat uber den Imidazolring zum Eisen verlauftZ7). 

G. W I L K E ,  E .  W .  M U L L E R  und M .  K R O N E R ,  Miil- 
heim/Ruhr : WahlweiseSynthese uon 8- bzw. 12-Ringen aus Butadien. 

Mit Hilfe titan- bzw. chromhaltiger Ziegler-Katalysatoren kann 
Butadien sehr glatt in Cyclododecatrien-(1.5.9) verwandelt wer- 
den. Es entstehen jedoch nur Spuren von Cyclooctadien-(1.5). Bis- 
her ist es nicht gelungen, diese Katalysatoren so zu modifizieren, 
dall Cyclooctadien-(1.5) zum Hauptprodukt gemacht werden kann. 

Neuerdings wurde gefunden, dall auf der Basis von Nickel-Ver- 
bindungen Katalysatoren hergestellt werden konnen, die eine 
wahlweise Synthese von all-trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) bzw. 
Cyclooctadien-(1.5) aus Butadien ermoglichen. Die Katalysatoren 
entstehen durch Umsatz von Nickelverbindungen rnit metallorga- 
nischen Verbindungen in  Gegenwart von Elektronendonatoren. 
Das im Zuge einer Reduktion entstehende Nickel(0) wird dabei 
in Form von laslichen Komplexen stabilisiert. J e  nach Wahl des 
Donators laDt sich die Ringsynthese steuern, so da5 z. B. bei quan- 
titativem Umsatz des Butadiens etwa 80 % Cyclooctadien-(1.5) 
neben 5 bis 10%. Cyclododecatrien-(1.5.9) und 5 bis 1 0 %  Vinyl- 
cyclohexen-(3) oder aber etwa 80 % Cyclododecatrien(l.5.9) ne- 
ben 10 bis 15 % Cyclooctadien-(1.5) und 2 bis 5 % Vinylcyclohe- 
xen-(3) gebildet werden. 

I m  Zuge d i e m  Untersuchungen haben Vortr. weiterhin gefun- 
den, daD die geschilderte Methode zur Katalysatorherstellung zu- 
gleich eine einfache Synthesemtiglichkeit fur Ifbergangsmetall- 
komplexe bietet. Auf diesem Wege k6nnen Komplexe erhalten 
werden, die zum Teil bisher nicht synthetisiert werden konnten. 
Auller den bereits bekanntgegebenen reinen OleBnkomplexenzs) 
wurden z. B. folgende Verbindungen in kristallisierter Form erhal- 
ten: 

[(CeH,)aX], Ni0 
[(c~Ht.)aPIs Nio 

X = P, AS. Sb 

O'-\N ,P ,Nio I( L/ ) 1 
[(C,H ,PI , Ni(0)-Cyclooctadien-( 1.5) 
Cyclooctadien-( 1.5)-Ni(O)-Acetyiaceton 

Max Polonovski u. Michel Polonovski, Bull. SOC. chim. France 
(4) 4 1 ,  1190 [1927]; vgl. R. Huisgen, F. Bayerlein u. W .  Heyd- 
karnp, Chem. Ber. 92,  3223 [1959]. 
43. Mitt. von W. Lautsch u. Mitarbeitern. 
W.Lautsch u.Mitarb., KolIoid-Z.l6f,l [1958]; s.TeilIV, Schema6. 
Ebenda Teil IV, Schema 7. 
Kollold-2. 744,82 [1955], S. 100; ebenda 167.1 [19581, Schema 3. 
S. 24 und Schema 5, S.  34; ebenda 167, 144 [1959]. 
G. Wilke, Angew. Chem. 72,  581 [1960]. 
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Zur Klarung des Reaktionsablaufes der Ringsynthese dienten fol-  
gende Versuche: Bis-cyclooctadien-(l.5)-Nickel(O) wurde in Ben- 
zol rnit einem grol3en oberschul3 an Butadien bei 20 "C zwei bis 
drei Tage stehen gelassen. AnschlieDend wurden alle fliichtigen 
Reaktionsprodukte im Hochvakuum abgezogen. Das Destillat ent- 
hielt neben Benzol nur Cyclododecatrien und Cyclooctadien. A h  
Ruckstand erhielt man ein dunkelrotbraunes 01, in dem das ge- 
samte Nickel(0) komplex gebunden vorlag. Eine Probe des Ruck- 
atandes wurde in Hexan rnit Wasserstoff geschuttelt. Neben me- 
tallischem Nickel entstand dabei n-Dodecan. Eine zweite Probe 
wurde auf S&100 "C erhitzt und dann hydriert. Das Reaktions- 
produkt bestand hauptsachlich aus Cyclododecan neben wenig 
n-Dodecan. Eine dritte Probe wurde rnit Triphenylphosphin umge- 
setzt. Aus der Reaktionsmischung konnte jetzt Cyclododecatrien- 
(1.5.9) als Hauptprodukt abgetrennt werden. Auf Grund dieser 
Versuche darf man annehmen, da13 die Ringbildung uber die Zwi- 
schenstufe eines K o m p l e x e s  verlauft, in dem drei Butadien- 
Molekule an einem Nickelatom fixiert sind. Durch Verdrangung 
bzw. durch Erhitzen kann der 12-Ring geschlossen werden, wah- 
rend die unmittelbare Hydrierung den letzten Schritt zum Ring- 
sohlufi verhindert. 

V I K T 0 R W 0 L F ,  Hamburg : Die direkte Verknupfung van 
Stickstoff mit  der Kohlenstoff-Dreifachbindung. 
l-Brom-3-methyl-pentin-(l)-ol-(3) und Piperidin ergeben nicht 

l-Piperidino-3-methyl-pentin-(l)-ol-(3), sondern p,p-Methylathyl- 
acrylsaurepiperidid, Butanon, 3-Methyl-pentanol-(3)-on 2 und 
Essigsaurepiperidid. Zur Gewinnung echter Acetylenyl-amine wur- 
den Phenyl-brom-acetylen und Diathylamin umgesetzt, doch er- 
gab sich zu 4 4 %  w,w-Bis-diathylamino-styrol (I). Da sich also 
freies Amin vor oder nach der Substitution des Bromatoms an die 
Dreifachbindung addiert, wurde N-Chlor-diathylamin rnit Li- 
thium-phenylacetylen umgesetzt. Der Austausch von Chlor und 
Lithium iiberwiegt. Durch Reaktion des gebildeten Phenyl-chlor- 
acetylen rnit Lithium-phenylacetylen entsteht daneben Diphenyl- 
diacetylen. Durch aminierende Kondensation wird auch 1-Diathyl- 
amino-phenylacetylen (11) gebildet, das auch aus Phenylacetylen- 
magnesiumbromid und Chlor-diathylamin entsteht. IR-Spektrum, 

Dowex-I-saccharinat 
As$, . . . . . . . . . . . . . . .  
CdS . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ag,S ............... 
[TBA],[Ag (SCN),] . , 
[TBA] [Ag Saccharin,] 

[PAG] [Au Br,] . . . . .  

[PAG] [Au CI,] . . . . . .  
[PAG] [Au Saccharin,] 

Hydrierung zu Phenathyl-diathylamin, Addition von Diathylamin 
zu I und Hydratisierung zu Phenylessigsaure-diathylamid sichern 
die Konstitution von 11. 

M A  X Z I E G L E R ,  Gottingen : Analytische Fallungs- und Ex- 
traktions- Verfahren fur Silber und Gold. 

Durch die Anwendung schwerlilslicher FBllungsreagentien oder 
der Flussig-flussig-Extraktion sind eine Reihe von Trennungsver- 
fahren fur Silber und Gold von anderen Ubergangsmetallen mag- 
lich, wodurch geringe Mengen der erstgenannten Elemente be- 
stimmbar sind. 

Als Fallungsreagentien wurden Dowex-I-saccharinat, As& und 
CdS benutzt, als extraktionsfardernde Mittel zur Abtrennung von 
Acidokomplexen der genannten Metalle die Tributylammonium- 
salze (TBA) oder Polyathylenglykole (PAG). 

extrahlerte Verbindung 1 Verhaltnis 
Fallungsmittel bzw. Trennungsmoglichkelt bis zurn 

Ag/Pb = 1 :200 

1 Ag/Pb = 1:lOOOO 
Ag/Co, Pb,  C U  - 1:500:2000:4000 
Au/Pb = 1:5000 
Ag/Pb, BI = 1 :2000: 1200 
Ag/Pb,Cu,Bi,Ni.Fe - 

1:1000000:250:100:100:75 
Au/Pb, Cu, Fe =1:5000: 1000: 10000 

Au/Pt, Pd, Rh, Ru 

Au/Pt, Bi, Sb, Cu, Pb = 
1:600:2000:1500:6000:50000 

Chemische Wirkungen von Kernumwandlungen 
Prag, 24.-27. 

An diesem von der Internationalen Atomenergieagentur rnit 
Sitz in Wien veranstalteten Symposium') nahmen ca. 170 Wissen- 
schaftler aus 24 Landern teil. Es wurden insgesamt ca. 90 Arbeiten 
vorgelegt. 
A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

D. U R C H  und R. W O L F G A N G ,  New Haven, Conn.: Reak-  
tion heiper Wasserstoff-Atome mi l  Alkenen. 

Bei der Einwirkung von heiaen Tritium-Atomen aus der Reak- 
tion ,He(n,p) %T auf Alkene entstehen im wesentlichen HT,  tri- 
tium-markiertes Ausgangsalken und eine Reihe tritium-markierter 
Alkene geringerer Kohlenstoffzahl, die charakteristisch fur das 
Ausgangsalken sind. HT entsteht duroh Angriff von RuckstoB- 
Tritium auf H in  Richtung der C-H-Bindung unter Abspaltung 
des Wasserstoffs ("T + H-R = H T  + .R;  "T bedeutet energierei- 
ches bzw. angeregtes T ) ,  markiertes Alken hingegen durch An- 
griff senkrecht zur C H - B i n d u n g  durch Umbesetzung des Wasser- 
stoffs ("T + H = T + .H). Fur Alkane sind die Reaktionsmog- 

lichkeiten damit im wesentlichen erscbopft, fur Alkene verbleibt 
noch der direkte Angriff des Tritiums auf die Doppelbindung. Die 
dabei entstehenden energiereichen Radikale zerfallen dann in fur 
das Ausgangsalken charakteristische markierte Alkene kurzerer 
Kohlenstoffkette und Restradikale 

k k  
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und -Ausbeute nicht, was beweist, daD die Reaktion schnell und 
uber angeregte Zwischenzustande und nicht uber thermische Ra- 
dikale verlauft. 

G . S T O G K L I N ,  F . S C H M I D T - B L E E K u n d  W .  H E R R ,  
Mainz und Jiilich: Untersuchung der organischen Halogenruckstop- 
produkte i n  flussigen Alkylchloriden, -borniden und -jodiden unter 
besonderer Berucksichtigung des Einflusses von Aminen  als Radikal- 
fangern. 

Das Ziel dieser Arbeit war der Vergleich des RuckstoDverhaltens 
der drei Halogene in Alkylhalogeniden bei Variation verschiedener 
Versuchsbedingungen. Wahrend die Retention von n-Propyl- 
chlorid bis zu lo7  r ziemlich konstant bleibt, steigt sie fur das 
Bromid und Jodid ab l o4  r wegen der Reaktion von radiolytisch 
erzeugten Radikalen rnit HX stark an. Fur n-C,H,J nimmt die 
Retention ab ca. 5.105 r jedoch wieder ab, da durch die Strahlung 
freigesetztes Jod  als Radikalfanger wirkt. Die die Neutronenstrah- 
lung begleitende y-Strahlung fuhrt zu folgenden Isomerisierungen 
der markierten Propylhalogenide: n-C,H,Cl + i-C,H,Cl und- 
i-C,H,Br + n-C,H,Br. Die Bromid-Isomerisierung kann durch 
Reaktion von radiolytisch erzeugtem Propylen rnit thermischen 
RiickstoDbromatomen erklart werden. 

In  den drei n-Propylhalogeuiden steigt die organische Retention 
vom Chlorid zum Jodid an, der Anteil der Ausgangssubstanz be- 

t r&t  32 % fur das Chlorid. 62 9/, fur das Bromid und 
R-CH,-CHT-CH=CH, + *W 89 

RCH,. + CHT=CH-CH,R' 

fur i a s  Jodid. Es werden keine Dijodide gefunden. 
Daraus folgt wegen der vom Chlor zum Jod steigenden 
Aktivierungsenergien fur die jeweiligen Bildungsreak- 
tionen, daD Dihalogenide und hohere Homologe nur 
uber thermische Radikale entstehen. In ubereinstim- 
mung damit steigt in gleicher Richtung die Wirkung 
der freien Halogene als Radikalfanger. Verschiedene 

Stoffe wurden auf ihre ,,scavenger"-Wirkung untersucht. Primare 
und sekundare Amine erniedrigen die Retention (auDer fur Jodide). 
Tertiare Amino erniedrigen die Retention, wenn keine Quaternisie- 
rung moglich ist, sonst wirken sie erhohend. Eine Retentions- 

H,C=CH-cH3 + *OBr. 

*RC H ,-c HT-; H-CH ,R, 7 L *T 

RCH,-CH=CH-CH *R 
RCH,-CH=CHT + *CH,R 

R. + CH,=CH-CHT-CH,R' c * RC H ~ - C  H-CHT-c H s~ 

c c 

In  Ubereinstimmung rnit diesen Vorstellungen ist wegen des 
weitgehend statistisohen Angriffs des .T der Anteil HT und 
markiertem Ausgangsalken urn so groDer, je mehr gesattigte C-C- 
Bindungen das Monoalken enthalt. Alkene, die nicht dem geschil- 
derten Reaktionsweg entstammen, entstehen auf Seitenwegen in 
einer um eine GroDenordnung geringeren Menge. Als Radikalfan- 
ger zugesetzter Sauerstoff beeinflufit die Alken-Zusammensetzuug 
--____ + H,80BrC-tH-CH3 --+ H,'OBrC-CH,-CH, + .Br 
I) Vgl. Angew. Chem. 77, 738 [1959]. 

H R  
H Br 
RBr .R 

.RBr 
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