l Molekulargewichte T
Substanz ' o Mw Msp |  Ma . Lit.
(Licht- .| (Sed. + |
'(Archtbald)f Str.) Diff.) l (Osmose) r
T
H 6000 ] 7150 7350 - 6410 | ®)
H 10000 [ 10500 12000 10500 ‘ 9680 | %)
AG 29000 34000 31000 32000 | 29000 80)
W 182 ] 49000 48500 - 43700 )
WSR 35 | 73000 | — 76000 5300 | )
WSR 205 160000 | - 150000 | 7000 )
WSR 301 735000 — 755000 - 6z)
Coagulant 700000 — 800000 l - ()

Tabelle 3. Archibald-Versuche an Polyéthylenglykolen in Wasser

Vorteithaft ist, daB das Archibald-Verfahren auch dann
gute Werte liefert, wenn in der urspriinglichen Losung
Aggregate vorhanden waren4®), was leicht an der Verbrei-
terung des kiinstlichen Bodens erkannt werden kann59), In

Analytisch-technische Untersuchungen I

solchen Fillen gibt die Auswertung der Meniscuswerte di-
rekt das Molekulargewicht des nichtaggregierten Anteiles.

Ein besonders wichtiges Anwendungsgebiet fiir das
Archibald-Verfahren scheint die Bestimmung des Gewichts-
mittels des Molekulargewichtes M,, von Copolymeren zu
werden. Streulicht-Messungen versagen hier hiufig und
liefern u. U. um GréBenordnungen falsche Wertes!). AuBer
zur Molekulargewichts-Bestimmung 148t sich die Methode
auch zur Untersuchung von Assoziations-Dissoziations-
Gleichgewichten verwenden, wie es fiir das Studium von
Monomer-Dimer-Gleichgewichten vorgeschlagen ), fiir ver-
schiedene Reaktionstypen durchgerechnet?2?) und bei der
Untersuchung der Assoziation von a-Chymotrypsm auch
experimentell benutzt wurde33).

Eingegangen am 30. September 1960 {A 110]

Die Ampullentechnik, eine einfache Préizisionsmethode
fir gaschromatographische Untersuchungen

Von Dr. H.CHERDRON, Dipl.-Chem. L. HOHR und Prof. Dr. WERNER KERN

Institut fiir organische Chemie der Universitdt Mainz

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Hermann Staudinger zum 80. Geburtstag in Verehrung gewidmet

Diese Arbeitstechnik ist zur gaschromatographischen Untersuchung hochsiedender Fliissigkeiten
oder Festsubstanzen (Hochpolymeren) geeignet, kann aber auch bei der Reaktionsgaschromatogra-
phie angewandt werden. Man schmilzt die Probe in eine evakuierte Glasampulle ein und unterwirft
sie dann z. B. einer schonenden Pyrolyse oder Hydrolyse. AnschlieBend wird die Ampulle zertriimmert
und deren Inhalt mit dem Trdgergas in den Gaschromatographen gespiilt. An der Zersetzung von
Polyoxymethylenen wird die Arbeitstechnik erldutert; die hier erzielte Genauigkeit liegt bei etwa 19.

Einleitung

Gaschromatographisch untersucht wurden urspriinglich
nur gasformige oder fliissige Substanzen, da man diese re-
lativ leicht und genau in den Tragergasstrom und damit
auf die Trennséule bringen kann. Aus apparativen Griinden
konnen dabei nur solche Stoffe analysiert werden, deren
Siedépunkt unter 450 °C liegt. In letzter Zeit sind Arbeiten
bekannt geworden, in denen die Gaschromatographie auch
zur Untersuchung von hochsiedenden Fliissigkeiten oder
von -Feststoffen herangezogen wird. Im Prinzip beruhen
diese' Verfahren darauf, daB man die Molekiile der zu unter-
suichenden Probe chemisch oder thermisch in Bruchstiicke
iiberfiithrt, die unterhalb 450°C sieden. So gelang es?),
schwer flichtige organische Verbindungen durch gas-
chromatographische Analyse der bei 800 °C entstandenen
Pyrolyse-Produkte zu identifizieren. Aldehyde und Ketone
lassen sich durch Pyrolyse ihrer 2.4-Dinitrophenylhydra-
zone, organische Sauren iiber ihre Kaliumsalze bestim-
men?). Auch bei der Untersuchung von Polymeren wurde
diese Methodik angewandt, beispielsweise bei der Analyse
von Homo- und Copolymeren von Acryl- und Methacryi-
sdure-estern3-%) und von Vinylacetat-Vinylchlorid-Copoly-
meren®).

1) J. Jandk, Nature [London] 785, 684 [1960]. -

?) J. W. Ralls, Analytic. Chem. 32, 332 [1960].

%) E. A. Radell u. H, C, Strutz, ebenda 37, 1890 [1959].

1) J. Strassburger, G. M. Brauer, M. Tryon u. A, F. Forziali, ebenda
32, 454 [1960].

) J. E. Guillet, W. C. Wooten u. R. L. Combs, J. appl. Polymer Sci.
3,61 [1960].

®) R.S. Lehrle u. J. C. Cobb, Nature [London] 783, 1671 [1959].
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Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit hiangt dabei
vor allem davon ab, wie man die Ausgangssubstanz in
kleinere Bruchstiicke spaltet. Hierfiir sind im wesentlichen
zwei Methoden angewandt worden: Man behandelt ent-
weder die Probe in einem einseitig zugeschmolzenen Réhr-
chen auflerhalb des Gaschromatographen und kondensiert
die Spaltprodukte in einer Kithifalle bzw. spiilt sie direkt
mit dem Tréagergas in den Gaschromatographen ein, oder
man nimmt die Zersetzung im Gaschromatographen selbst
(z. B. am Eingang der Trennsiule) vor. Die Reaktionsbe-
dingungen sind so zu wahlen, daB die Substanz praktisch
momentan zersetzt wird; andernfalls werden die Kompo-
nenten schlecht getrennt bzw. treten als unscharfe Frak-
tionen aus der S&ule aus. So muB beispielsweise die thermi-
sche Zersetzung eines Polyacryi- bzw. Polymethacrylsaure-
esters?-%) an einem Heizdraht bei 800—1000 °C vorgenom-
men werden, obwohl die thermische Stabilitat dieser Poly-
meren wesentlich niedriger ist (Halbwertstemperatur 327
bzw. 328 °C) 7). Bei diesen hohen Temperaturen kgnnen na-
tlirlich Sekundarreaktionen eintreten, so daff die Zahl der
Spaltstiicke zunimmt und damit vor allem die quantitative
Analyse erschwert wird. Das gleiche gilt fiir die Anwen-
dung chemischer Methoden, wie z. B. Hydrolyse oder Acido-
lyse, wo man hohe Saurekonzentrationen und hohe Reak-
tionstemperaturen wahlen muB, um eine momentane Spal-
tung der eingesetzten Substanzen zu erreichen.

) B. G. Achhammer, M. Tryon u. G. M. Kline, Kunststoffe 49, 600
[1959]. — Als Halbwertstemperatur bezeichnet man die Tempera-
tur, bei der das Polymere innerhalb von 30 min zur Halfte zer-
setzt wird.
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Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Polyoxymethylene bot sich
zur Klarung des Abbaumechanismus und zur Endgruppenbestim-
mung sowie zur Analyse von Copolymeren ebenfalls die Gaschro-
matographie als Untersuchungsmethode an. Da es sich hier um
Festsubstanzen handelt, konnten wir die iiblichen Arbeitsmetho-
den der Gaschromatographie nicht anwenden. Auch die angeltihr-
ten speziellen Arbeitstechniken schienen f{iir unsere Probleme we-
niger geeignet su sein. Deshalb wurde eine Ampullentechnik
ausgearbeitet.

Die Ampulientechnik

Wir wurden zu dieser Untersuchung durch eine Arbeit®) von
Herr, Schmidt und Stocklin angeregt, in der mittels der Radio-
Gaschromatographie die RiickstoBreaktionsprodukte von neu-
tronenbestrahlten Alkylhalogeniden untersucht wurden. Bestrahlt
wurde in engen, abgeschmolzenen Quarzkapillaren, die anschlie-
Bend in einer an den Gaschromatographen angeschlossenen Vor-
richtung zertrimmert wurden, so da8 der Inhalt mit dem Trager-
gas in den Gaschromatographen gelangt.

‘Unsere Arbeitsweise sei am Beispiel der Zersetzung eines
Polymeren erliutert: In ein Reagensglas von 11 mm Durch-
messer und 100 mm Linge werden etwa 5 mg des Polyme-
ren auf der Mikrowaage eingewogen, die Ampulle im Ol-
pumpenvakuum evakuiert und abgeschmolzen. Diese er-
hitzt man dann in einem Heizofen solange auf eine ge-
wiinschte Temperatur, bis die Probe vollstindig zersetzt
ist, bringt die Ampulle anschlieBend in die Aufgabevor-
richtung und spiilt nach deren Zertriimmerung die Spalt-
produkte mit dem Trigergas in den Gaschromatographen
ein.

Imeinfachsten Falle (Abb.1) wird die Aufgabevorrichtung
anstelle des Gaseinleitungsteiles E an den Gaschromato-
graphen angeschlossen. Nachdem man die abgeschmolzene

N
Trdgergas
Rl til E D
O
Abb, 1. Stréomungsschema fiir die Ampultentechnik

Ampulle eingesetzt hat, schlieBt man die Tragergasleitung
an und verdriangt die Luft aus der inneren Kammer der
Aufgabevorrichtung. AnschlieBend wird durch Eindrehen
der beiden Spindeln die Ampulle zertriimmert, wodurch de-
ren Inhalt mit dem Trégergas in den Gaschromatographen
gesplilt und aufgetrennt wird. Beim Zerspringen der Am-
pulle entsteht ein DruckstoB, der vom Schreiber registriert
und als Startpunkt der Analyse benutzt wird.

Bei dieser Art der Anordnung kann die Aufgabevorrichtung erst
dann wieder gedffnet und neu beschickt werden, wenn die letzte
Komponente des eingegebenen Gemisches den Gaschromatogra-
phen verlassen hat. Die Gesamtdauer einer Analyse setzt sich also
zusammen aus der Zeit, die fiir die Beschickung und das Ent-
liften der Aufgabevorrichtung (gegebenenialls auch fiir die Tem-
peratureinstellung) notig ist, und aus der Zeit, welche die einzelnen
Komponenten bendtigen, um die Sgule zu durchwandern.

Vor allem bei Reihenuntersuchungen und Kinetischen
Messungen ist man aber bedacht, die Analysendauer mog-
lichst kurz zu halten. Das gelingt, wenn man in der eben
beschriebenen Anordnung noch einen Zweiwegehahn
(Gockelhahn) 1 und iiber ein T-Stiick einen Dreiwegehahn 2
anbringt (Abb. 2). Die abgeschmolzene Ampulle wird in die
Aufgabevorrichtung eingebracht und die Tréagergasleitung
angeschlossen. Man sperrt die Aufgabevorrichtung vom
Gaschromatographen ab (Hahn 1 in Stellung a) und ent-
fernt die Luft aus der Kammer iiber Hahn 2 durch Evaku-
ieren (Stellung a) und Fiillen mit Tragergas (Stellung b).

8) W. Herr, F. Schmidt u. G. Stécklin, Z. analyt. Chem. 770, 301
[1959]; vgl. auch Z. Naturforsch. 746, 693 [1959]).
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Nachdem man Hahn 1 und Hahn 2 in Stellung b gebracht
hat, zertriimmert man die Ampuile durch Eindrehen der
beiden Spindeln. Nach etwa 1 min (in dieser Zeit ist der
Kammerinhalt vom Tragergas vollstindig in den Gas-
chromatographen gespiilt) dreht man Hahn 1 in Stellung a

Vakuum
) & Trdgergas
2 N
10 £ D
p
Hahn 1: Hahn 2:

é— Srellung a —d)— Stellung a
¢— Srellung b

—é— Stellung b
%]

Abb, 2, Strémungsschema fiir die Ampullentechnik, verbesserte
Anordnung

und gleichzeitig Hahn 2 ebenfalls in Stellung a. Das Tréger-
gas stromt jetzt direkt tiber Hahn 1 in den Gaschromato-
graphen ein, ohne die Aufgabevorrichtung zu passieren.
Diese kann nun gedffnet und mit einer neuen Ampulle be-
schickt werden. Die Luft aus der Kammer entfernt man
wiederum durch Evakuieren und Fiillen mit Tragergas
iiber Hahn 2. Die Entnahme des Tragergases aus dem
Kreislauf bewirkt eine kurze Druckschwankung, die vom
Schreiber registriert wird. Sobald die letzte Komponente
der vorhergehenden Analyse den Gaschromatographen ver-
lassen hat, kann man die Ampulle zertriimmern und somit
eine neue Probe aufgeben.

Die bisher besprochenen Anordnungen gestatten lediglich
ein Zertriimmern der Ampullen bei Zimmertemperatur.
Man kann aber ohne weiteres die Aufgabevorrichtung mit
einer elektrischen Heizung versehen oder mit einer Heiz-
kammer umgeben, die man an einen Thermostaten an-
schlieBt. Eine Heizung ist immer dann notwendig, wenn die
Spaltprodukte, die man beispielsweise durch Pyrolyse einer
Substanz gewonnen hat, bei Zimmertemperatur schwer
fliichtig sind. Sie bietet dariiber hinaus noch den Vorteil,
daB z. B. kinetische Messungen bei nicht allzu hohen Tem-
peraturen direkt in der Aufgabevorrichtung méglich sind.
Man fiillt dazu die Ampulle mit der zu untersuchenden
schwerfliichtigen Substanz und bringt sie in die erhitzte
Aufgabevorrichtung. Dann fiillt man die innere Kammer
mit Tragergas und zertriimmert die Ampulle bei geschlosse-
nem Hahn 1. Nach bestimmten Zeiten dffnet man kurz-
zeitig Hahn 1 und spiilt die inzwischen entstandenen Reak-
tionsprodukte in den Gaschromatographen ein.

Apparatives

Wir verwendeten ein Perkin-Elmer Fraktometer 116,
dessen GasprobeneinlaBteil durch eine beheizbare Aufgabe-
vorrichtung fiir die Ampullen ersetzt wurde. Gearbeitet
wurde mit der Anordnung der Abb. 2, wobei wir als Hahn 1
den beheizbaren Probensammler des Fraktometers und als
Hahn 2 den Vierwegehahn des GasprobeneinlaBteils be-
nutzten (ein Abgang ist blindgeschlossen). Diese Anord-
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nung hat den Vorteil, daB man sowohl Hahn 1 als auch
das Verbindungsrohr zwischen Aufgabevorrichtung und
Fraktometer elektrisch beheizen kann, indem man sie als
Widerstand an einen Heiztransformator anschlieBt, der
seinerseits mit dem Regelkreis der Fraktometerheizung ver-
bunden ist (analog der Heizung des Probesammlers beim
Fraktometer 116). Weiterhin ist es damit nach wie vor
maoglich, iiber Hahn 2 normale Gasproben quantitativ ein-
zuschleusen.

b

Abb, 3. Schnitte durch die Aufgabevorrichtung fiir Ampullen

Die Aufgabevorrichtung fiir die Ampullen ist in Abb. 3
im Schnitt dargestellt. Sie wird zweckmaBig aus Messing
oder V4A-Stahl angefertigt. Die abnehmbare Frontplatte
wird dabei in Anlehnung an die schon erwahnte Konstruk-
tion8) iiber eine plane Teflonscheibe mit einem Spannring
(Fa. Leybold, Kdln) an den Kammereingang gepreBt. Die
wesentlich schwierigere Abdichtung der beiden drehbaren
Dorne gelingt erstaunlich gut mit zwei aufeinandergesetz-
ten Simmer-Ringen. In die innere Kammer der Aufgabe-
vorrichtung, in der die Ampullen zertriimmert werden, las-
sen sich eingepaBte Hohlzylinder einschieben, deren Innen-
durchmesser der jeweils verwendeten AmpullengréBe ent-
sprechen; dadurch vermeidet man ein unnétig groBes Tot-
volumen (Wirbelbildung, Bandenverbreiterung). Zur Hei-
zung wurde die Aufgabevorrichtung mit einem Mantel um-
geben; dieser wurde an einen mit Polyathylenglykol (P 6)
gefiillten Umlaufthermostaten angeschlossen.

Bestimmung der Zusammensetzung von
Formaldehyd-Dioxolan-Copolymeren

Zur quantitativen gaschromatographischen Untersuchung eines
Substanzgemisches stellt man am besten fiir die einzelnen Kom-
ponenten Eichkurven auf und ermittelt dann die Menge der be-
treffenden Substanz aus dem Gaschromatogramm der Mischung.
Wir haben nach diesem Verfahren die Zusammensetzung von

- Copolymeren aus Formaldehyd bzw. Trioxan und Glykolformal
(Dioxolan) bestimmt.

Die Aufstellung einer Eichkurve fiir monomeren Formaldehyd
begegnet Schwierigkeiten, da man fliissigen Formaldehyd (Kp
--21 °C) nicht in der iiblichen Weise injizieren kann; auch die Do-
sierung von gasformigem Formaldehyd ist wegen der groSen
Polymerieationsfreudigkeit des Monomeren nicht einfach. Man
kommt aber zu recht genauen Werten mit einer Streuung von
1 bis 1,5%, wenn man Paraformaldehyd nach der Ampullen-
technik thermisch zersetzt. Die Arbeitstemperatur legt man iiber
120 °C, da dann der gasférmige Formaldehyd nicht mehr poly-
merisiert. Auch die Aufgabevorrichtung sowie Hahn 1 und die Zu-
leitung zum Fraktometer heizt man zweckmiBigerweise auf diese
Temperatur. Man verfihrt dann in der schon beschriebenen Weise:
trockener Paraformaldehyd wird auf der Mikrowaage in eine Am-
pulle eingewogen und diese nach dem Evakuieren abgeschmolzen.
In einem Trockenschrank (oder auch in der Aufgabevorrichtung)
erhitzt man dann auf 190 °C; nachdem der gesamte Paraformalde-
hyd zersetzt ist (etwa nach 4 bis 5 h, je nach dem Polymerisations-
grad), zertrimmert man die Ampulle durch Eindrehen der beiden
Dorne und gaschromatographiert bei 150 °C. Die so erhaltene
Eiohkurve ist in Abb. 4 wiedergegeben.

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 [ Nr. 6

Die Zersetzung eines Copolymeren aus Formaldehyd bzw.
Trioxan und Dioxolan gelingt am einfachsten, wenn man
die Substanz z. B. mit etwa 19, wasserfreier Phosphorsiure

10 -
&
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@ 5 70
Paraformaidehyd [mg]

Abb. 4. Abhingigkeit der Flache der Formaldehyd-Bande von der
eingewogenen Menge des Paraformaldehyds beil der thermischen Zer-
setzung bel 190 °C. Trennsiulen: Di-n-decylphthalat auf Sterchamol
(2 m) + Silicon! auf Sterchamol (2 m); Sdulen-Temperatur: 150 °C;
Tragergas: Helium (2 atii; 20 ml/min); Empfindlichkeit: 64

bei 150 °C in der geschilderten Weise behandelt. Neben mo-
nomerem Formaldehyd (Bande 1) bildet sich auch noch
etwas Trioxan (Bande 3) und Dioxolan (Bande 2). Da man
praktisch wasserfrei arbeitet, entsteht das bei einer Hydro-
lyse zu erwartende Athylenglykol nicht.

8
3
Abb. 5. 7
Gaschromatographische
Analyse eines Copolymeren 64
aus Trioxan und Glykol-
formal nach der Acidolyse ! 2
mit Phosphorsiure bei St
150 °C. Bande 1: Formalde- T
hyd (Empfindlichkeit 64); ~ 4|
Bande 2: OGlykolformal €
(Empfindlichkeit 4); Ban- k]
de 3: Trioxan (Empfind-
lichkeit 4). Trennséaulen:
Di-n-decylphthalat auf 2r
Sterchamol (2 m)+ Silicon-
61 auf Sterchamol (2 m); s
Saulentemperatur 150°C;
Tragergas: Helium(2 atm); o
20 mi/min) — L L
0 5 10
t [min] —

Unter Zuhilfenahme der nach der Ampullentechnik ge-
wonnenen Eichkurve fiir Formaldehyd (Abb. 4) und der
durch Injektion einer methanolischen Lésung von Trioxan
bzw. Dioxolan erhaltenen Eichkurven 1d8t sich aus dem
Gaschromatogramm in Abb. 5 die Zusammensetzung des
Copolymeren ermitteln. Uber diese Untersuchungen sowie
iiber kinetische Messungen mittels der Gaschromatographie
soll an anderer Stelle berichtet werden.

Zusammenfassung

Mit der Ampullentechnik kann man die Gaschromato-
graphie zur Untersuchung von hochsiedenden Fliissigkeiten
oder Festsubstanzen heranziehen. Gegeniiber bisher be-
kannten Verfahren-8) bietet diese Methode folgende Vor-
teile:

1. Die Substanz kann sehr genau in die Ampulle einge-
wogen und eventuell nicht Zersetztes wieder zuriickgewo-
gen werden, so daB quantitative Untersuchungen leicht
maoglich sind.
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2. Die Zersetzung der Substanz muf nicht momentan
etfolgen; man braucht also z. B. bei der Pyrolyse keine allzu
hohen Temperaturen anzuwenden, sondern kann unter
schonenden Bedingungen die Reaktionszeit verldngern.

3. Da man zusammen mit der zu untersuchenden Sub-
stanz noch beliebige andere Stoffe wie Fremdgase, Sauren,
Basen, Katalysatoren usw. in die Ampulle einbringen kann,
eignet sich diese Technik sowohl zum Studium von Pyro-
lyse- oder von Oxydationsprozessen als auch fiir katalyti-

Zuschriften

sche oder hydrolytische Untersuchungen (Reaktionsgas-
chromatographie)?®).

Dr. F. Schmidt und Dr. G. Stétklin, Max- Planck- Institut
fiir Chemie (Otto-Hahn- Institut), Mainz, sei fiir wertvolle
Ratschldge auch an dieser Stelle vielmals gedankt. Der Firma
Degussa, Frankfurt a. M., danken wir fiir finanzielle Unter-

stiitzung. Eingegangen am 1. Dezember 1960  [A 117]

®) F. Drawert, R. Felgenhauer u. G. Kupfer, Angew. Chem. 72, 555
[1960].

Thiopyrylium-perchlorat
Thia-Aromaten I111)

Von Prof. Dr. A LUTTRINGHAUS
und Dr. N ENGELHARD

Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg|Brsg.
Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Hermann Staudinger zum 80. Geburtstag

Auf bereits ausgearbeiteten Wegen!) konnten wir Salze des
einfachen Thiopyryliums darstellen: Das schon friiher?) aus 1-
Thiacyclohexan-dion(3.5) mit iiberschiissigem LiAIH, gewonnene
1-Thia-cyclohexen(3)-0l(5) (I) {Kp, 5 75—77 °C) lieferte mit 1 Aqu.
Phthalmonopersiure als Hauptprodukt Sulfoxyd II; das Rohpro-
dukt ging in 95-proz. Schwefelsiure bei 25 °C in das gewiinschte
Thiopyryliumsalz tiber, das als Reineckat oder Perchlorat (III)
kristallin abscheidbar war. Als zweiten Weg fanden wir die Ein-
wirkung von Tritylperchlorat?®) unmittelbar auf I in heiem Eis-
essig; sie lieferte unter Dehydrierung und Dehydratisierung — ne-
ben Polymeren — direkt 111 als farbloses, unschmelzbares Salz, das
beim Erhitzen auf dem Spatel cxplosionsartig verpufft, in wilriger
1-proz. Perchlorsiure Absorptionsmaxima bei 245 my. (log €= 3,83)

und 284 mp. (log € = 3,63)
“0\/\ REAVEN )

‘//\ aufweist und beim Erwirmen

i o mit Dimethylanilin, &hnlich

\ / \ / \Sé €10 e 1-Thia-naphthaliniumsal-

I 11 J, 111 zel), einen violetten Farb-
o stoff liefert.

R. Peitit, der vomn Thiophen aus dureh Ringerweiterung 11T und
eine Raihe anderer Salze erstmalig darstellte?), hatte uns eine
Probe des orangefarbenen Jodids iiberlassen; das daraus gewon-
nene farblose Perchlorat (1IT) besall das gleiche Absorptionsspek-
trum wie unser Perchlorat. Hinzu kommt wahrscheinlich als vier-
ter Synthese-Weg die Umsetzung des Klagésschen Pyryliumper-
chlorates®) mit Na,S in Methanol unter nachfolgendem Ansiduern
mit Perchlorsaure; W. Schmidt?) hat derart, wiz die von ihm an-
gegebenen Absorptionsmaxima um 244 und 288 my ausweisen,
offenbar III bereits in Losung bekommen. R. Pettit hat darauf hin-
gewiesen, dal III wie auch die anderen Salze bzw. farbigen charge
transfer-Komplexe vom Typ des Jodids wesentlich hydrolysenbe-
stdndiger sind als das Klagesschec O-Analogon. Es erscheint be-
sonders bemerkenswert im Hinblick auf die Abschwichung 1. des
aromatischen Charakters beim Ubergang vom Benzol zum Naph-
thalin, 2. des Phenolcharakters vom Phenol zu den Naphtholen
hin, daB die 1- und 2-Thia-naphthaliniumsalze!) auch hydrolysen-
empfindlicher sind als das einkernige III.

Eingegangen am 28. Februar 1961 [Z 59]

l) Il Mltteﬂung A. Luttringhaus u. N. Engelhard, Chem. Ber, 93,
1525 [1960]; vgl. auch Naturwissenschaften 44, 584 [1957]; N. En-
gelhard, Dissertat. Univ. Freiburg/Br. 1959 sowie W. Bonthrone u.
D. H. Reid, Chem. and Ind. 71960, 1192, — %) W. Schmidt, Diplomar-
beit Univ. Freiburg(Br. 1957. — %) H. J. Dauben, F. A, Gadecki, K.
M. Harmon u, D, L. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 79, 4557 [1957]. —
4) .R. Pettit, Tetrahedron Letters 7960, Nr. 23 (Okt.) 1t [1960]. —
8) F. Klages u. H. Trdger, Chem. Ber. 86, 1327 [1953).

Einstufige Synthese fiir 1-Thia-naphthaliniumsalze
Thia-Aromaten IV1)
Von Dr. N. ENGELHARD und cand. chem. A. KOLB
Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg| Brsg.
Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Hermann Staudinger zum 80. Geburistag

Bisherige Wege?) zu den unsubstituierten 1- und 2-Thia-naphtha-
linjumsalzen gingen vom fertigen bicyclischen Ringgeriist aus, das
iiter mehrere Stufen dargestellt werden mufite. Wir haben cinen
cinstufigen Weg gelunden: Man mischt im Molverhiltnis 1:1
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Thiophenol oder passende Derivate, z. B. 3.4-Dimethoxy-thio-.
phenol mit Propargylaldehyd (exotherme Reaktion). Man 1iBt
die Temperatur zunichst nicht iiber 40 °C kommen, erwirmt nach
Abklingen kurz auf 60—65 °C, kiihlt auf —10 °C, fiigt in einem Gull
unter Rithren 70-proz. Perchlorsiure im Uberschul und nach
einigen Minuten das gleiche Volumen Eisessig zu. Durch Ather-
Fillung und Umfillen aus Eisessig mit Ather erhilt man direkt
das 1-Thia-naphthaliniumperchlorat (I) bzw. das 6.7-Dimethoxy-
Derivat (II). Es ist in allen Eigenschaften identisch mit friiher?)
dargestellten Priaparaten.

Wir sind damit beschiftigt, diesen Aufbautyp auch auf hohere
Acetylen-aldehyde bzw. auf Athinyl-ketone zu iibertragen, wo-
durch aueh im Heterocyclus an C, und C, substituierte Derivate
zuginglich wiirden ; zugleich soll so ermittelt werden, ob der Ring-
schluB iiber ein B-Aryl-thioacrolein oder iiber ein Athinyl-halb-
mercaptal verliuft.

CH
\/\“ . o7 ¢ neio, R\/\‘/\
I
¢
R/\ N SH /\/\S@ c10e
I: R=H
11: R=0CH,
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B-y-Butenolide aus Diazoketonen
und Ketenen

Von Prof. Dr. W. RIED . 3
und cand. chem. H MENGLER*)

Organisch-Chemisches Institut der Universitit
Frankfurt| M

Wihrend o-Chinondiazide mit Ketenen stickstoff-haltige, kri-
stallisierte Addukte im Verhiltnis 1:2 bilden!), sctzen sich Diazo-
ketone bereits bei Raumtemperatur unter lebhafter Stickstoff-Ent-
wicklung zu stickstoff-freien, kristallisierten Verbindungen um,
fiir die die Konstitution von $3-y-Butenoliden gesichert werden
konnte.

Wir nehmen an, daf durch Einwirkung eines Ketens auf ein
Diazoketon eine sehr kurzlebige Additionsverbindung entsteht,
die sich unter Stickstoff-Abspaltung zum 3-y-ungesittigten Lacton
stabilisiert, noch bevor eine Wolffsche Umlagerung des Keto-
carbens stattfindet.

R- C-—=C-H
I
9 @ : R (‘) (‘:/Rl
R--C—-CH—N=N| + Keten —> [Addukt] -
1 | [ —N, N “R,
H
0]

Die 3-y-Butenolid-Struktur wurde bewiesen einmal durch die
IR-Spektren und beim 4-Hydroxy-2.2.4-triphenyl-3-butenséiure-
lacton auBerdem durch Vergleichsreaktionen mit dem von Japp
und Klingemann?) auf anderem Wege erhaltenen Produkt. Eine
weitere Bestitigung gab der Vergleich des 4-Hydroxy-4-phenyl-3-
butensiure-lactons mit dem von Fittig und Ginsberg®) nach an-
derer Methode dargestellten Lacton.

Folgende [3,y-Butenolide wurden in guter Ausbeute erhalten:
4-Hydroxy-4-phenyl-3-butensiure-lacton3®), 4-Hydroxy-2.2.4-tri-
phenyl-3-butensdure-lacton?), 4-Hydroxy-2.2-diphenyl-4-{4-meth-
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