
Rundschau 

Uber die technische Gewinnung von metallischem Plutonium be- 
richten S . W .  Mainland, A .  Orfh, E .  L .  Field und J .  H .  Radke. Die 
Handhabung des Plutonium8 ist nicht so schwierig wie die zahl- 
reicher anderer radioaktiver Elemente ; Pu-239 ha t  eine Halbwerts- 
zeit von 24000 Jahren und zerfallt unter Aussendung von a-Tcil- 
chen mit geringer Durchdringungskraft. Nach Entfernen der iib- 
rigen Spaltprodukte sind die nachfolgenden Operationen rnit Plu- 
tonium ohne Strahlenschutzmahahmen moglich. Wichtig ist, daI3 
eine Beruhrung vermieden wird, weil vom Korper absorbiertes 
Plutonium sehr texisch ist. Ferner mu& natiirlich stets mit Pluto- 
nium-Mengen unterhalb der kritischen Masse gearbeitet werden. 
Die Verfasser berichten uber Erfahrungen, die in der Plutonium- 
anlage am Savannah-River gewonnen wurden. Hier sind funf 
Reaktoren in Betrieb, die mit natiirlichem Uran und schwereni 
Wasser als Moderator betrieben werden. Als Ausgangsprodukt fur 
die Plutonium-Fabrik dient cine Plutonium-Losung aus der Lb- 
sungsmittelextraktion mit ca. 0,2-1,2 g/l 111-wertigem Pu. Zur 
Abtrennung von Verunreinigungen sowie zur Aufkonzentrierung 
wird ein Ionenaustauscher-ProzeR rnit Dowex 50 W benutzt. Beim 
Eluieren mit 0.25 m H,SO, wird ein Eluat rnit ca. 50-70 g/l Pu ge- 
wonnen. Man fallt mit 50-proz. H,O, im OberschuR, wobei eine 
Konzentration an H,Oz in  der Losung von 4 Mol/l erreicht wird. 
Nach Abflltricren eines Peroxydes des IV-wertigen Pu  wird das im 
Filterkuchen noch enthaltene H,O, durch Erwiirmen auf 50-90'C 
zerstort und das trockene Peroxyd im HF-Strom bei 6OO0C in 
PuF, iibergefuhrt. Dieses wird dann mit metallischem Calcium in 
Tiegeln 8\19 Magnesiumoxyd bei 1400'C zum metallischen Pu re- 
duziert. (Ind. Engng. Chem. 53, 685 [1961]). - 0 s t .  (Rd 940) 

Die Eigenschaften YOU metallischem Americium bestimmte D .  
B .  McWhan jr. Zur Darstellung wurde AmF, mit Lithium im Ta- 
Tiegel reduziert, wobei das bei der Reduktion gebildete LiF, ver- 
fliichtigt wird und Am als kompakter Regulus zuruckbleibt. Die 
gunstigste Reduktionstemperatur ist ca. 1100°C; oberhalb dieser 
Temperatur benetzt das geschmolzene Am den Tiogel, unterhalb 
derselben verfluohtigen sich nicht alle Verunreinigungen. Bei einer 
weiteren Reduktionsmethode wird Am,O, mit Lanthan-Metal1 
umgesetzt, wobei das Am vcrfliichtigt und auf einem Ta-Finger 
aufgefangen wird. Das durch Li-Reduktion von AmF, hergestelltc 
Metal1 kristallisiert in hexagonal dichtester Kugelpackung rnit 
a = 3,4681 -+ 0,0008 d und C = 11,240 i 0,005 bei 20°C in 
der La-Struktur (P6,/mmc) rnit den Atompositionen 000; 00:. 
2 1 und -! J f und besitzt die Dichte 13,671 & 0,005 gem-,. Das 
durch La-Reduktion aus Am,O, gewonnene Metal1 ist kubisch- 
flaehenzentriert rnit a = 4,895 f 0,005 A und ha t  die (rontgeno- 
graphische) Dichte = 13,65 f 0,05 bei 20°C. Der Atom- 
radius betragt 1,730 b. Am-Metal1 schmilzt bei 995 f 4 "C. Fur dcn 
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde erhalten: 
am = (7,5 f 0,2). 10-6,/oC und ac = (6,2 -f 0,4)10-62/0C. (Disser- 
tation McWhan, Report UGRL - 9695 [1961]). - We. (Rd 925) 
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Elnige Eigenschaften des Technetiiimhexafluorid~ haben J .  G. 
MaZm und H. SeZig bestimmt. TcF, ( F p  37OC) besitzt zwei allo- 
trope Modiflkationcn, die sich bei -5,3 O C  ineinander umwandeln. 
Der Dampfdruek von TcF, wurde uber einen weiten Bereich ge- 
messen. Fur die Tieftemperaturmodiflkation entspricht er im Be- 
reich --16,3Z0C. bis -5,3'C der Gleichung 

T 
lg = __ -3934'5135 -13,993852 Ig T+ 50, 291712 

Die feste Hochtemperaturmodiflkation besitzt im Rereich -5,3 "C 
bis +37,OoC die folgende Dampfdruckglcichunq 

-2150, 2726 
Igp - - - -2,0808194 Ig T + 14, 71 1272 T 

und fur geschmolzenes TcF, gilt im Bereich 37,O "C bis 51,67 O C  

die Gleichung 
-2695' 1333 

T 
TcF, laBt sich nicht zum TcF, weiterfluorieren. (Amer. chem. SOC. 
Meeting Chicago, 3.-8. Sept. 1961).- We. (Rd 941) 

1.8.8.7-Teh.achlor-1.3.6.7-tetrasila-adnmantan (1) fanden A .  L. 
Smith und H .  A. Clark unter den Produkten einer Hochdruck- 
reaktion zwischen SiCl, und (CH,),SiCl in Gegenwart von AlCl,, 
bei welcher zwischenzeitlichc uberhitzung eingetreten war. Dic 
Ausbeute an (unreinem) I, weille, sublimierbarc, tafelige Kristalle, 
betrug 0,1%. Die Struktur wurde durch das IR-  und das Protonen- 
resonanzspektrum bewiesen. Die Si-C1-Bindung in I ist gegen 
Hydrolyse uberaus stabil. Auch die Methylierun? mit Methyl- 
magnesiuinbromid mifilang. (J. Amer. chem. Soc. 83, 3345 [1961]). 
-KO. ( R d  957) 

-7,8966927 Ig T + 30,959235 k P = 

Ein Trimetallocen-Derivat, x.y-Bis-(cyclopentadienyl-mangan- 
tricarbonyl-formy1)-ferrccen ( I ) ,  stellten M .  Cais und M .  Feld- 
kilnel dar. Cyclopentadicnyl-mangantricarbonyl-carbonsaurechlo- 
rid (11) liefert rnit Ferrocen untcr Fricdel-Crafts-Bcdingungen I ne- 
ben dem einfach substituierten Ferrocen-Derivat 111. I, purpurrote 

Kristalle vom F p  230-232°c, entsteht in hoher Ausboute, wenn 
man I11 mit I1 unter Priedel-Crafts-Bedinaungen urnsetzt. (Tetra- 
hedron Lettcrs 1961, 440). -KO. (Rd 953) 

Uber die Syntheso von Nitriten der Ubergnngsmctalle berichten 
C. C .  Addison, B.  If'. G. Johnson, N .  Logan und A .  Wojeicki. 
Nitrite der Ubergangsmetalle sind durch direkte Reaktion cines 
Metalicarbonyls rnit N,04  in der Gasphase erhaltlieh: 

NI(CO),+ N,O, + Ni(NO,),+ 4 CO 

Bcim Mischcn der gasformigen Komponenten bei Raumtempera- 
tur werden alle GO-Gruppen ersetzt, wobei sich ein Rauch bildet, 
dcr sich als blsogriiner Niederschla: van reinem Xi-Nitrit abset.zt. 
Die wiiOrigc Losung zcigt &,,ax 357 my. S i t ra t  cntsteht nicht. Ni- 
Nitrit ist bis 260°C in Ar-Atmosphare stabil und zersetzt sich im 
Vakuum boi 220°C. Das IR-Spektrum der festen Verbindung 
zeigt NO;-Randen, daneben fur R-NO, und Me-O-N=O cha- 
rakateristisohe. Letztere verschwinden bei Lagerung an der Luft. 
Proc. Cliem. SOC. 1961, 306). - Ma. ( R d  929) 

Synthese und Eigenschaften von Oetaflaor-dithian beschreiben 
G. Krespan und H .  Boden. Das Dithian I wurde zuerst aus Te- 
trafluorathylen und Schwefel bei 150-300 " C  rnit .Jod als Kataly- 
sator unter Druck erhalten, wobei als Nebenprodukt Octafluor- 
thiolan (11) entstand. Mit Phosphor oder Selen anstelle von Schwe- 
fel wurden die analogen 5- und 6-glicdrigen Heterocyclen gcbildet. 
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Wird die Synthesc in CS, als inertem Losungsmittel vorgenom- 
men, so ist kein Katalysator erforderlich, und der Umsatz zu I 
bctragt 75 %. Die Synthesc ist wahrscheinlich cine freie Radikal- 
Reaktion, ausqclost durch die Einwirlrun: des S-Radikals auf 
Tetrafluorithylen. OctsRuor-1.4-dithiau ist eine bemerkenswert 
stabile Fliissigkeit, K p  81,5 ' G ,  die bis 200°C unvcrindert bleibt 
und von hoillcr wafjriger NaOH, IINO, oder H,SO, nicht ange- 
gr i leu wird. I zeigt ungcwohnliclie Rrsistenz gegen freie Radikale 
und besitzt hervorragende dielcktrischc Eigenschaften. (1.10. 
Mecting Amer. ohem. Soc., 1961, 811). - >fa. (Rd 928) 

Kristallinc, alternicrende Athylen-Buten-(2)-Copolymerc erhiel- 
ten G. Natta, G. DalZ'Astn ct  al. bci der Copolymerisation von cis- 
oder trans-Rutcn-(Z) und Athylen, wenn die Athylcn-Konzentra- 
tion niedrig gehalten wurde. A18 Katalysatoren dionten metall- 
organische Katalysatoren vom Typ VGl,/AlR,. Die alternierende 
Struktur wurde IR-spcktroskopisch bewiesen. Nach Fraktionieren 
mit Losungsmitteln wurden Fraktionen erhalten, die ein charak- 
teristisches Rbntgendiagramm zeigcn. Die Identitatsperiode langs 
dcr Kettonachse betriigt fur ein Athylen-cis-Buten-(2)-Copolymer 
9,15 b. (J. Amer. chem. Sac. 83, 3343 [1961]). -KO. (Rd 956) 

Die Struktur isotaktischer Polyaldehyde wurde von G. Natta, 
P. Corradini und 1. W .  Bassi untersucht. Man erhielt nach einem 
anionisch-koordinativen Mechanismus in einer Tieftemperatur- 
Polymerisation kristalline Polymere aus Acctaldehyd, Propion- 
aldehyd und n-Butyraldehyd mit isotaktischcr Struktur bei Ver- 
wendung stereospeziflscher metallorganischer Katalysatorcn. Die 
Struktur wurde durch Rontgenuntersuchungen aufgcklart; die 
Ergebnisse gestatten die Beschreibun: der Konformation der Poly- 
merenkette und dcr Kristallstruktur dcr Polyacetalc. Im Kristall- 
gitter sind die Polymerenketten dieser Polyaldchyde in Form 
quaternarer Wendeln mit einer Idcuticatsperiode von 4,s A, und 
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die Makromolekeln entsprechend der tetragonalen Raumgruppe 
I 4,/a sngeordnet. Jede dieser vicrfachen Wendelachsen in der Ele- 
mcntarzellc kann mit antiklincn isomorphen Makromolekiilen in 
stntistischer Vikarianz umgcben sein. (J. Polymer. Sci. 51, 505 
[1961]). -DO. (Rd 958) 

cbor die steroospezifische Polymerisation von 2-Vinylpyridin be- 
richten C. Natta, G. Muzzanti, P. Lo:agi ,  G. Dall'Asta und F .  Ber- 
nadini. Xan erhalt bci der Vcrwendung metallorganischer Verbin- 
dungen des Magnesiums oder Berylliums, oder mit Amid-Verbin- 
dungcn dcs Magnesiums, Berylliums odor Aluminiums aceton-un- 
loslicht!, sterospezifische, kristallisierbare Polymere aus 2-Vinyl- 
pyridin, wahrend die Polymerisation von 4-Vin~lpyridin unter den 
gleichen Bedingungen nur  amorphe, nichtkristallisierbare Sub- 
stanzen crgibt. Das systematische Studium dieser Reaktion, wobei 
bcsonders der EinfluB des Verhaltnisscs von Monomer zu Kataly- 
sator, die Temperatur, die Polymerisationsdauer und dic Natur 
der an das Magnesium gebundenen Substituenten beriicksichtigt 
wurden, ergab, daB die Polymerisation unter den gewahlten Be- 
dingungen uach einem anionisch-koordinativen Mechanismus vcr- 
lauft. IR-Untersuchungcn zeigten weitorhin, daI3 zumindcst bci 
einem Teil der Makromolekule die organischen Gruppen des rne- 
tallorganischen Katalysstors als Endgruppcn eingebaut werden, 
die aucih fur die Stereospezifiztat der Polymerisation verantwort- 
lich sind. Verwendet man namlich organische Lewis-Basen im Ka- 
talysatorsyslern, so verschwindet die Stereospczifitat u. U. voll- 
standig. (J. Polymer. Sci. 51, 487 [1961]). -Do. (Rd 959) 

Uber neue Katalysatoren zur Polymerisation von Propylenoxyd 
berichten S. Kambara, M .  Hatano und I<. Sakaguchi. Da bei den 
bis jetzt als Katalysatoren verwendeten Metallhalogeniden oder 
Metallalkoxyden nur Polymere erbalten werden, die eine Grena- 
viscosiliit von hochstens 5 besitzen, weil das Kettenwachsturn 
durch C1- oder OR--0bertragung unterbrochen wird, versuchte 
man die Koordinationspolymerisation von Propylenoxyd dnrch 
Katalysatorsysteme einzuleiten, die mit solchen Anionen nur 
schwer rcagieren. Metalle der Untergruppe A der Gruppen I V  bis 
VIII  des Periodensystems in Form der Chelat-Komplexe wurden 
mit reduzicrendcn Verbindungen wie Aluminiumtriathyl kombi- 
nicrt und deren katalytischc Wirksamkeit studiert. Als chelat- 
bildende Liganden wurden Acetylaceton und Oxyacetylaceton 
verwcndet. Die erhaltenen Komplexe zeigten sich katalytisch sehr 
wirksam und man erhielt Polypropylenoxyde hoher Kristallinitat 
und hohen Molckulargewichts. Die besten Ergebnisse liefert die 
binare blischung aus Tris(2.4-pentandion)-kobalt und Aluminium- 
triathyl. Die Polymerenausbeute und das Molekulargewicht der 
Polypropylenoxyde sind stark abhangig vom molaren Verhdtnis 
der beiden Katalysatorkomponcnten. Ein UberschuB von Alu- 
nliniumtriathyl crhoht die Ausbeute, wiihrend das Molgewicht 
bei eincm molaren Verhaltnis von Al: C o 7 >  3 : l  sehr schnell wie- 
der abnimmt. (J. PolymerLSci. 51,-7c[1961]). -*Do. ( R d  926) 

Arylnorbornyl-Kationen vom Typ I entstehen aus Bicyclohepta- 
dien (11) und aromatischen Verbindungen in 97-prOZ. Schwefel- 
saure, fanden N .  C. Deno, P .  zlon R.  Schleyer und D. C. Kleinfelter. 
Diese Ioncn sind identisch rnit den Kationen, die man durch Ein- 
wirkung von konz. H,S04 auf 2-Aryl- (111) und l-dryl-norborna- 
nole ( IV  bzw. V )  erhalt. Sie entstchen aus III direkt, aus I V  und V 
durch IYngner-Meer~ein-Umnlagerung und aus I1 durch aromati- 

srhe Alkylierung zu VI und/oder VII  und nachfolgende Protonie- 
rung und 6 + 2-Hydrid-Verschiebung. Bei Zugabe von Wasser bil- 
dcn sich Arylkohlenwasserstoffe; als IIauptprodukt wurde im Fallc 
der p-Anisyl-Verbindung 2-p-Anisyl-norbornen identifiziert. (Te- 
trahedron Letters 2961, 414). -KO. ( R d  955) 

Lithium-N-Dihydropyridylaluminiumhydrid, e h  solektiv redu- 
zierendes Agens fur  hoch elektrophilo Carbonyl-Verbindungen ist 
von P. T. Lansbury und J .  0. Peterson dargestellt worden. Das 
Lithium-N-Dihydropyridylalanat (I) entsteht beim Vereinigen von 
Pyridin und LiAlH, und kann in Form schwach gelber Kristalle 
aus konz. Pyridin-Losung isoliert werden. I ist ein selektives Re- 
duktionsmittel und reduziert z. B. miihelos Benzophenon, 2.4-Di- 
chlor-bcnzophcnon und Hexachloraccton zu den Carbinolen, wah- 
rend 1-Naphthoeslure und deren Methylester mit I nicht reduzier- 
bar sind. Die sclektive Reaktion von I kann zur Reduktion von 
Ketogruppen in polyfunktionellen Verbindungen dienen. (J. Amer. 
chcm. SOC. 83, 3537 [1961]). -De. (Rd 952) 

3.4-Ditnethylenoyclobntcn, ein cyclisches Isonieres des Benzols 
wurde von A.  T. Bloinpuist und P.  M. Mailtis synthetisiert. 3.4- 
Dimethylencyclobuten (I), eine farblose, lcicht bewcgliche Fliissig- 
keit rnit stark oleflnischem Geruch, Kp 5 loC,  wurdo rnit ca. 1 % 

B 

\ 
Ausbeute bci der unter N, ausgefiihrten thermischen Zersetzung 
von 3.4- Bis(dimcthylaminomethy1) - cyclobuten - bismetholhydro- 
xyd (dargestellt aus 3.4-Dibromcyclo-buten-1.2-dicarbonsaure) er- 
haltcn. I ha t  Maxima bei 248 (log E 4,3) und 211,5 m y  (log E 5,O). 
Tlurch Hydricrung geht es in cin Gemisch von cis- und trans-Dime- 
thylcyclobuten uber; in Gegenwart von Luft aetzt es sich schnell 
zu eincm 0-haltigen Polymeren um. (Proc. chem. SOC. [London] 
1961, 332). -De. (Rd 949) 

' Cyclooctatetrrene durch Photo-Addition vou Acetylenen a n  Ben- 
zol stellten D. Bryce-Smith und J .  E .  Lodge dar. Durch 20-stiindi- 
ges Bestrahlon von Dimethyl-aoetylen-dicarboxylat in Benzol un- 
ter N, bei 50-55OC rnit einer ,,Hanovia" S 500 Quecksilberdampf- 
UV-Lampe erhielten sie das gelbe Dimethyl-cyclooctatetraen-1.2- 
dicarboxylat (Fp 109,5-110,5 OC; zugehorige SBure C,,H,OI, F p  
207,5--208,5 "C). Bestrahlung von Phenylacetylen in Benzol unter 
N, bci 55-58 'C gab Phenylcyclo-octatetraen. Entsprechende Um- 
setzung von Acetylen (in Aceton gelost) mit Benzol liefert nur 
Spuren Cgclooctatetracn. (Proc. chem. Soc. [London] 1961, 332). 
-1)e. ( R d  950) 

Oxydative Nitrierung, eine neue Reaktion zur Darstellung von 
gem. Dinitro-Verbindungen, ist nach R. B. Kaplan und H. Sheehter 
durch Reaktion von Salzcn prim. oder sek. Nitro-Verbindungen 
mit Silbernitrat und anorganischen Nitriten in alkalischem oder 
neutralem wallrigen Medium moglich. Es entsteht ein Anlagerungs- 
komplex, welcher sich zur gem. Dinitro-Verbindung und Silber 
zersctzt. PrimBre, sek. und funktionell-substituierte Dinitrover- 
bindungen konnen in 60 bis 95-proz. Ausbeute aus den Nitro-Deri- 
vaten dargestellt werden. EmpAndliohe und sterisch gehinderte 
Verbindungen wie 2.2-Dimethyl-1.1.3-trinitropropan, 3.3-Dinitro- 
2-butanol und 1-Cyclopropyl-1.1-dinitroathan konnten erstmalig 
erhalten werden. (J.--Amer.-chem. S O C .  83, 3535 [1961]). -De. 

( R d  951) 

Eine ncue Synthese disubstltuierter Acetylene geben S .  T. D. 
Gough und S. Trippett  an. Phosphorane vom Typ I geben bei der 
Pyrolyse bei 280 'C im Vakuum disubstituierte Acetylene, vrenn 

11 ' (1) 

C 
-o' 'R1 

+ writere 
Produkte I 

R1 oder R2 Phenyl, CO oder dessen Aquivalcnt bedeuten. Folgendc 
Acetylcne wurden synthetisiert: 

C , H , C e C . C H , ,  59 % Ausbeute 

I A r  
4L 4r 

H,C,CECCOOC,H, (91 %) 
C,H,C=CCOOC,H, (85 %) 
C ,H ,C=C-COOC ,H (9 1 yo) 
CH,CH=CH.CGC.COOC,H, (87 %) 
C,H, ,CsC.CN (85 yo) 

/ ' \  
4Ap I l l  OH hOH LV 4 V OH Gceignete p-Ketoalkylphosphorane sind &us a-Halogenketonen 

und Triphenylphosphin, a-Ketoestern und (C,H6)8PCl,, sowie aus 
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Acylhalogeniden und geeigneten Phosphoranen zuganglich. Die einer Verbindung C,H,SFe,( CO),, die nach spektroskopischen Be- 
Synthese von a$-Acetylenketonen und mehrfach konjugierten funden den Alkylvinylsul5d-di-eisenhexacarbonyl-Verbindungen 
Acetylenen nach dieser Methode wird untersucht. (Proceedings strukturanalog ist. (140. Meeting Amer. chem. SOC. 1961, 22N). - 
Chem. SOC. 1961, 302). - Ma. (Rd933)  Ma. ( R d  939) 

tfber neue Methoden znr Mercapto-iithyliernng von Aminen be- 
richten D. D. Reynolds, D.  L. Fields und D. L. Johnson. Sic ver- 
meiden die ~ ~ ~ ~ ~ ~ d i ~ k ~ i ~  der ~ ~ ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ ~  und ~ ~ ~ l i ~ ~ ~ ~ ~  
athy]ensulfid, das in situ erzeugt und mit Amin umgesetzt wird, 
Die IIerstellung nach G1. 4 fiihrt zu hohen Ausbeuten an Amino- 
athan-thiolen aus primaren und sekundaren aliphatischen oder 

1. 6 's + R,NH +- R,NCH,CH,SH+ CO,; 

Das ~.4.8-~ioxa-6-phospha-adsmantan-~yste~ erhiclten M.EP- 
stein und S. A .  Buckler aus 2.4-Pentandion und Phosphin in wBl3- 
rig-salzsaurer Losung. Es entstand 1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.8- 
trioxa-6-phosphaadamantan ( I ) ,  Kristalle vom FP 88-90°c, 
Ausb. 81 % : H 

P 

!? 0 <I ,CH," 
HJ,/-&\.. ,CH3 

C Y 1 
I i l o  

2 CH3-CO-CH2-CO-CH,+ P H ,  + 

0 
2. C,H,NHCO,CH,CH,SH+ R p N H  -+ 

CH, I 3. C,H,OC(0)SCH,CHpOH + R,NH ---+ 

C,H,OC(O)OCH,CH,SH + R,NH -+ 

aromatischen Aminen. Zur Verringcrung der Polymerenbildung 
arbeitet man unter nichtpolaren Bedingungen. Verbindung 111 
entsteht mit 90-95 % Ausbeute aus ChlorkohlensBureathylester 
und 2-Mercaptoathanol in Gegenwart von Base, I V  mit 9 8 %  
Ausbeute durch Isomerisierung von 111. Athylensulfld ist in hoher 
Ausbeute durch basenkatalysierte Pyrolyse der Verbb. I-IV dar- 
stellbar. (140. Meeting Amer. chem. Soc., 1961, 6 Z Q ) .  - Ma. 

I (Rd  936) 

P 
R,NCH,CH,SH+ CO,+ C,H,NH,; I 1  

R2NCH,CH,SH+ CO,+ C,H,OH; 111 Oxydation von I gibt die entspr. Phosphinsaure (11); mit Schwefel 
und waBrigem Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz der Dithio- 
phosphinsaure (111). Mit Phenylisocya.nat erhalt man ein Phenyl- 

4. 
R,NCH,CH,SH +CO, + C,H,OH. 1V 

,c Ha 

1-4 
_- - 

\ -,- 

~ 111:  x =  s O 2  
0 

NO, 
carbamoyl-Derivat, rnit Alkylhalogeniden quartare Phosphonium- 
salze. Behandlung von I mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin liefcrt das 
von 2.4-Pentandion abgeleitete Pyrazol IV. (J. Amer. chem. SOC. 
83, 3279 [196l]). -KO. (Rd 954) 

Drei Verfahren zur Herstellung yon Acetylen, die auf der 
Anwendung des sog. Plasmastrahls basieren, wurden von H. W. 
Leutner und C. S .  Stokes entwickelt. Unter einem Plasmastrahl 
versteht man einen Gasstrom, der beim Passieren eines elektri- 
schen Bogens auf iiber 1OOOOOK erhitzt wird. Untersucht wurde 
die Beschickung eines Wasserstoff-Plasmastrahls rnit pulverfor- 
migem Kohlenstoff, die Verwendung eines Methan-Plasmastrahls 
und ein drittes Verfahren, bei dcm Methan in die ,,Flamme" eines 
Argon-Plasmastrahls eingcblasen wurde. Die letztere Methode, bei 
dcr das Methan unter einem Winkel von 90' auf den Argon- 
Plasmastrahl (12000 OK) traf, bewahrte sich besonders. Die Ver- 
weilzeit betrug 0,5 msec. Die Trennung des Acetylens vom Trager- 
gas Argon und dem Nebenprodukt Wasserstoff gelang durch Aus- 
frieren. Bei nur geringer RuRabscheidung wurden Ausbeuten von 
80% erhalten. (Ind. Chem. Engng. 53, 341 [1961].) - Ho. Rd 921 

Die Zersetzung yon Chinon-monoazin zu einem neuen Carben 
untersuchte Chi-Hua Wang. Beim Kochcn einer 0,Ol m Lasung 
vom Chinon-monoazin in Benzol unter RiickfluB geht die rote 
Farbe allmahlich in eine bla5gelbe uber, wobei fast quantitativ N, 
frei und quantitativ Biphenylol-(1) gebildet wird. Wird dagegen 
die Azin-Losung bei Raumtemperatur rnit einer Lichtquelle be- 
strahlt, so entsteht eine hochschmelzende Substanz, Fp 300 'C, 
rnit den Eigenschaften eines Phenols. Sie besteht wahrscheinlieh 
aus p-Hydroxy-polyphenylenathorn, die durch Umlagerung des 
intermediar gebildeten Carbens I zu einem Biradikal I1 oder einer 
dipolaren Struktur I11 gcbildet werden. Weder die thermischc 

0 = /'=\ : .o-/-- \\ . +K\ + 
\ -./ \=/ \2/ 

I I 1  111 

noch die lichtinduzierte Zersetzung fiihrte zur Bildung von Bi- 
phenyl-4.4-chinon. In Toluol war das Zersetzungsprodukt ein 
Gemisch, das p-Benzylphenol enthielt. In siedendem Alkohol 
wurde das Azin quantitativ zu 4.4'-Dihydroxyazobenzol reduziert. 
(Proceedings Chem. Soc. 1961, 309). - Ma. ( R d  931) 

Uber die Synthese neuer Organosehwefel-Verbindnngen des 
Eisens berichten P .  M. Treichel, R. B .  K i n g  und F. G. A. Stone. 
Vinylsulflde, RSCH=CH, ( R  = CH,, C2€16, iso-C,H,, -CH=CH,), 
reagieren mit Fe,(CO),, unter Bildung roter Komplexe der Zu- 
sammensetzung RSCH=CII,F%(CO),. IR- und NMR-Untersu- 
chungen, sowie die Spaltung mit Sauren sprechen fur eine Struktur, 
in der zwei Fe(CO),-Gruppen durch eine briickenbildende Vinyl- 
Gruppe, eine briiekenbildende Thioalkyl-Gruppe und eine Fe-Fe- 
Bindung verkniipft sind. Thianaphthen reagiert mit Fe,(CO)l, zu 

Herstellung, Eigenschaften und Anwendung polymerer Thlo- 
semiearbazide, untersuchten T. 1Y. Campbell, E .  A .  Tomic und 
V. S. Foldi. Hochmolekulare Polythiosemicarbazide werden durch 
Reaktion eines Bis-hydrazins, wie N.N'-Diaminopiperazin, mit 
einem Diisothioeyanat, wie Methylen-bis-(4-phenylisothiocyanat), 
in Dimethylsulfoxyd-Losungen erhalten. Das Polymere I ist in 

7 - 

I 

I 1  

diesem Solvens unter Bildung sehr viscoser Losungen leicht lbslich 
und hieraus mit Wasser fallbar. Polymere Thiosemicarbazide ge- 
ben rnit verschiedenen Metallionen bestandige Chelate. Die sehr 
leicht vcrlaufende Reaktion rnit waBrigen wie niehtw%brigen 
Metall-Losungen, besondcrs von Cu, macht das Polymere zu 
einem selektiven Agens zum Abfangen bestimmter Ionen aus sehr 
verdiinnten Losungen. Polymeres und dessen Metallchelate sind 
in Fasern einspinnbar. Die Chelate haben die Konstitution I1 
(Me = 2-wert. Metall). (140. Meeting Amer. chem. SOC. 1961, 
17 U). - Ma. (Rd 935) 

Flnorierte Diphospha- und Dinrsa-bicycloootatriene, Vertreter 
eines neuen heterocyclisehen Systems, konnten von C. G. Krespan 
in einstuflger Reaktion aus elementarem P bzw. As rnit Hexafluor- 
2-butin, in Gegenwart katalytischer Mengen Jod, bew. dessen Di- 
jodid durch mehrstiindiges Erhitzen im geschlossenen GefaB auf &,,; F3C Ix x = p ( ' '  X =As ( I I )  

F3C 
200 "C in 43-44-proz. Ausbeute erhalten werden. 2.3.5.6.7.8-Hexa- 
kis-(trifluormethyl) - 1.4- diphosphabicyclo[2.2.2]-octa-2.5.7- trien 
(I), C,,F,,P, ist einc farblose Substanz; F p  (aus Eisessig, nach 
Subl.) 118-119°C (Subl.). Die entspr. As-Verbindung (11) hat  den 
Fp 139-140 O C  (Subl.). Beide Verbindungen sind gegen atmospha- 
rischen O,, CHJ bei 25OC und Benzylchlorid bei 100°C sowie 
Brom (in Chloroform) bestandig, was z.T. durch sterisohe Ab- 
schirmung durch die Trifluormethyl-Gruppen bedingt ist. (J. Amer. 
chem. SOC. 83, 3432 [1961]). -De. ( R d  946) 
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Oxydative Cyehierung mit Peroxy-trifluoressigslore fiihrt nach 
M .  D .  Nair und R. Adams N-(2-Aminophenyl)-piperidin, -pyrroli- 
din, -morpholin und -hexamethylenimin in exothermer Reaktion 
in die Bcnzimidazole iiber. Es wird in Methylenohlorid-Losung ge- 
arbeitet und die Peroxytrifluoressigsaure durch Zutropfen von 
30-prOZ. H,O, zur Trifluoressigsaure-Losung in situ gehalten. Die 
Ausbeute der cyclisohen Produkto hkngt von der Art der Substi- 
tuenten im aromatischen Ring ab. Der Substituent -NH, fdhrt zu 
einem teerigen Produkt, wahrend die Substituenten -H, -C1 oder 
-CH, zu guten und -NO, zu vorziiglichen Ausbeuten fiihren; z. B. 
Pyridinbenzimidazol ( I ) ,  F p  99-100°C, 58 % Ausbeute, (I)-Cl, 
Fp 152OC, 65,7%, (I)-CH,, Fp 126OC, 60% und (1)-NO,, F p  
219-220°C, 95 % Ausbeute. (J. Amer. ehem. Soe. 83,3518 [19611). 
-De. (Rd 944) 

1.4-Addition von Bis- (polyfluoralky1)-acetylcnen an nromatisohe 
Ringe fiihrt nach C. G. Krespan, B.  C .  McKusick und T .  L. Cairns 
zu Bicyclooctatrienen. Bis-(trifluormethy1)-acetylen reagiert bei 
hoherer Temperatur unter Druck rnit Durol zu 2.3.5.6-Tetrame- 
thyl-7.8-bis-(tri~uormethyl)-bieyclo[2.2.2]octa-2.5.7-trien (I), F p  
56-57 "C, rnit Naphthalin zu 1.4-~then-2.3-bis(trifluormethyl)-1.4- 
dihydronaphthalin (11). einer farblosen Substanz vom F p  42-43 "C, 

Kp, 96 "C. Bei Addition des Hexafluor-2-butins an Bicyclo-Ver- 
bindungen erhalt man entsprechend haher briickenbindungshaltige 
Adduktc, z. B. aus Bicycloheptadien bei 150'C das 6.7-Bis-(tri- 
fluormethyl)-tetraeyclo[3.2.l.l.O]-non-6-en (111, Kp,, 79 O C ,  nb 
1,3990) in 78-proz. Ausbeute. ( J .  Amer. chem. Soc. 83, 3428 
[196l]). -De. ( R d  947) 

Trifluormethyl-germanium-Verbindungen synthetisierten H .  C. 
Clark und C. J. Willis. Trifluorjodmethan reagiert leicht mit GeJ, 
bei 100-140 O C  und hohem Druck zu TriAuormethyl-trijodger- 
man (I):  

Als Nebenprodukt entsteht in geringer Menge Bis-(trifluormethy1)- 
dijodgerman, (CF,),GeJ,. I ist eine hellgelbe Fliissigkeit, Fp 8,4 OC, 
die sich bei 180°C unter Bildung von GeJ,, GeF,, Tetrafluorathy- 
len, Perfluorcyclopropan und anderen Fluorkohlenstoffen zer- 
setzt. Dieses Verhalten unterscheidet sich von dem analoger Ver- 
bindungen der 5 .  Gruppe, wie CF,AsJ,, das beim Erhitzen Dispro- 
portionierung zu (CF,),As, (CF,),AsJ und AsJ, erleidet. CF,GeCI, 
und CF,GeF, sind aus der Jodverbindung und Ag-Halogenid er- 
haltlieh. (140. Meeting Amer. chem. SOC. 1961, 24M). - Ma. 

( R d  934) 

Den Synthesemechanismus von Kohlenwasserstoffen aus CO, H, 
und Athylen untersuchten E. J .  Gibson und R.  W .  Clarke mittels 
14C-Markierung an C,- und C,-Ketten, welche aus H,, C2H4 und 
'WO durch Reaktion iiber Co-Kontakten fur die Fischer- Tropsch- 
Synthese erhalten wurden. Die Hauptaktivitat sitzt an den mittel- 
standigen C-Atomen. Das konnte z.B. durch Abbau yon Hexen-2 
mit H,COOH und H,O, zu Butyraldehyd ( I )  und Acetaldehyd (11) 
und deren stufenweisen Abbau durch H,O,, HN,, KPnO, und 
Persulfat ( I )  bzw. Hypojodit und KMnO, (11) gezeigt werden. Den 
beiden mittelstandigen C-Atomen kommen 40,7 und 41,s % der 
Gesamtaktivitat zu. Das bedeutet: Kettenwaohstum zunachst 
durch Addition von CO oder einem vom CO abgeleiteten Radikal 
an C,H,, weiteres Wachstum durch Addition einer einzelnen Koh- 
lenstoffeinheit (CO oder C,H,) und Kettcnabbruch durch Reak- 
tion mit einem vom Athylen abgeleiteten Radikal. (J. appl. Chem. 
1961, 293). -De. (Rd 945) 

I CF,J+ GeJ, + CF,GeJ, 

Zur Herstellung von p-tert. Butylphenol verwenden W. I .  Isagul- 
jani und E.  W .  Panidi Kationenaustauseher als Katalysatoren 
bei der Umsetaung von Phenol mit Isobutylalkohol. Phenol wird 
in  einer iquivalenten Menge prim. Isobutylalkohol gel6st und zu- 
sammen mit dem Kationenaustauscher (in Wasserstoff-Form, luft- 
trocken rnit h6chstens 40 % Feuchtigkeitsgehalt) in einen rotieren- 
den, elektrisch beheizten Stahlautoklaven gebracht (35 Gew. % 
Austausoher bee. auf Phenol). Die Reaktionstemperatur betragt 
135-145 'C, die Reaktionszeit 3,5-4,5 Stunden. Das technisch 
reine Butylphenol laat  sich durch Verdunnen des Reaktionsgemi- 
sches mit Benzol und anschlieflende Destillation erhalten. Mit 
wasserfreiem Austauscher ist die Ausbcute brauchbar. (J. priklad. 
Chim. (russ.) 34, 1849 [196l]). -Bk. (Rd 961) 

Zur elektrolytlschen Plathierung von Titan und Titan-Legierun- 
gen empfehlen J. W. Baytnakow und IC. P .  Balascheu ein Bad der 
Zusammensetzung: 5-8 g Platinmetall in Form des Chlorids/l, 
30-45 g (NH4),HP0,~12H,O/1 und 200-240 g Na,HP04,12 H,O/l, 
60°C und eine Stromdichte van 0,l-1 Amp/dm2. Dic Titanobcr- 
fliche wird mit 50 Vol-proz. H,SO, bei 60 "C vorbehandelt. Es wer- 
den gut  haftonde Niederschlage (0,lO-0,15 p stark, entsprechend 
einem Platinverbrauch von nur 2-3 g/mz Titanoberfliche) erhal- 
ten. Die platinierten Titanbleche konnen als praktisch unangreif- 
bare Anoden in technischen Elektrolyten verwendet werden. (J .  

( R d  962) priklad. Chim. (russ.) 34, 1879 [1961]). -Bk. 

Die Kinctik der Athylen-Propylen-Kopolymerisation untersuch- 
tan G. Natta, G. Mazranti, A. Valvassori, G .  Sartori und A.  Barba- 
gallo. Man erhalt lineare, hochmole.kulare Kopolymere, die frei von 
Homopolynieren sind, wenn man Athylen rnit aliphatischen a-Ole- 
finen in Gegenwart von speziellen Katalysatoren, die aus organo- 
metallischen Verbindungen und Metallen der Ubergangsreihe be- 
stehen, kopolymerisiert. Die Reaktivitatsverhaltnissc fur die Ko- 
polymerisation von Athylen-Propylen und Athylen-Buten-1 wur- 
den gepriift. Rei Versuehen zum Studium der Athylen-Propylen- 
Kopolymerisationskinetik wurden Katalysatoren aus Vanadium- 
tetraehlorid und Trihexylaluminium verwendet. Man untersuchte 
den EinfluB verschiedener Faktoren wie Praparationsbedingungen 
des Katalysators, Katalysatoren- und Monomerenkonzentration, 
Molverhiiltnis der beiden im Reaktionsmedium vorhandenen Mo- 
nomeren und die Temperatur auf das Kopolymerisationsverhalt- 
nis. Die Kopolymerisationsgeschwindigkeit bei Verwendung eines 
Katalysators mit zeitlich konstanter Aktivitat ist erater Ordnung 
beadglieh Katnlysatorkonzcntration und Summe der Monomeren- 
konzentration und steigt bei konstanter Gesamtkonzentration der 
Monomeron mit zunehmenden Mengen an Athylen rasch an. Die 
Aktivierungsenergien der vier Kettenwachstumsreaktionen der 
Iiopolymerisation erwiesen sich als praktisch gleieh. (J. Polymer 

( R d  960) Sci. 51, 429 [lSSl]). -Do. 

Holeinin, ein neues Alkaloid aus Ochrosia sandwicensis A .  Grag 
konnte von P. Sehener und J. T .  H. Metzger aus getrockneten Wur- 
zeln und Rinde durch Extraktion rnit Athanol + 1 % Weiusaure 
und Abtrennen von anderen Alkaloiden durch Chromatographie an 
AI,O, aus der bonzolloslichen Fraktion als kristalline, weiBe bis 

( I )  H3COOC A,o 
schwaeh gelbliche Substanz in 0,04 '$, Ausbeute erhalten werden. 
Holcinin (I), C,,H,,06N,CI, F p  (aus Methanol/Athylacetat) 283 
bis 285 "C (Zers.), [a]: = -134,5 f 1 (c 2,97 Methanol) bildet ein 
Perchlorat, lange weiDe Nadeln vom F p  228-231 OC. I konnte als 
Nb-Methyl-isoreserpiliniumehlorid identiflziert werden. (J. org. 
Chemistry 26, 3069 [1961]). -De. ( R d  948) 

Trennung linearer und verzweigter Polysaccharide ist nach B. D. 
E. Qaillard durch Zentrifugieren (20000 g)  der Losung des Poly- 
saccharidgemisches in waDrigem CaC1, (p = 1,3) rnit KJ-J, mag- 
lich. Wahrend die verzweigten Polysaceharide &us dem uberstand 
des Zentrifugats mit Athano1 prazipitiert werden, konnen die li- 
near gebauten aus dem abgeschleuderten blauen Jod-Komplex, 
der sich beim uberschichten mit Wasser zersetzt, isoliert werden. 
(Nature [London] 191, 1295 [1961]). -De. ( R d  943) 

Die Struktur des Dehydrobufotenins formulierten Heinrbch und 
Theodor Wieland 1937 als Enamin I. Wie jetat B. Witkop e t  al. 
zeigten, liegt ein trioyclisches Indol-Derivat (11) vor. In  Bufo 

HSC, ,CH3 
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naarinus, der siidamerikanischen Riesenkrote, stellt I1 iiber 90 % 
der aus den Ohrspeicheldriisen isolierbaren und rnit Ionenaustau- 
schern leicht trennbaren Indolamine dar. (J. Amer. chem. S O C .  83, 
3341 [1961]). -Wp. ( R d  963) 
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