
1- und w-Aminoacyl-lzctame werden auz den Cbo-amino- 
slurechloriden und Caprolactam bzw. Pyrrolidon mit tert. 
Amin in Ather oder Tetrahydrofuran und Abspaltung des 
Cbo-Restes rnit HBr/Eisessig oder HZ/Pd in salzsaurer Lii- 
sung erhalten. ?+(E-Aminocaproyl-)caprolactam liefert unter 
innermolekularer Aminolyse 2 Mol Caprolactam und kein 
Cyclo-diamid; N-Glycyl-caprolactam gibt unter Wdsser- 
abspaltung 5-0x0- 1.2-pentamethylen-imidazolin [3]. 
I zeigt wie Glycinanhydrid im IR-Spektrum keine Amid-11- 
Bande im Gebensatz zu den grijneren Cyclo-diamiden. Dar- 
aus und aus seiner leichten Hydrolysierbarkeit ergibt sich die 
cis-Konfiguration der Amidgruppen. Die ,,Sprungstelle" 711 

den trans-Amiden liegt also wie bei den Lactamen [4] zwi- 
schen 8- und 10-Ring (11). Die SchmelzpunktsregelmaBigkei- 
ten der ringhomologen Cyclo-diamide (Tab. 2) wurden er- 
ortert (kompakter Bau, intrrmolekulare H-Briicken bei 111, 
hohere Werte bei ungerader Zahl an CHz-Gruppen); bei 
polymerhomologen Ringamiden der Aminobuttersaure und 
Aminocapronslure bis zu den Hexameren schmelzen die 
geradgliedrigen Ringe hoher als die benachbarten ungerad- 
gliedrigen. 
Aus Nylon 7, 8 und 9 wurden die entsprechenden Cyclo-di- 
amide durch Methanol-Extraktion und Vakuumsublimation 
in ca. I-proz. Ausb. isoliert. Die polymerhomologen Reihen 
der Cyclo-mono- bis -nondamide von Nylon 6 und der Cyclo- 
mono-bis-tetraamide von Nylon 66 lassen sich chromato- 
graphisch in einem neuen Gemisch aus Essigester/Aceton/ 
Wasser auftrennen. 
Chromatographisch wurden bei 260 "C untkr Feuchtigkeits- 
ausschluB folgende reversible Umdmidierungen zwischen 
Ringamiden der E-Aminocapronslure nachgewiesen : 1. Her- 
ausspaltung von Caprolactam unter Bildung des nachst nie- 
deren Ringamids, 2. Addition zum doppelt so groBen Ring- 
amid. Solche Reaktionen spielen bei der Caprolactam-Poly- 
merisation wegen ihrcr geringen Geschwindigkeit jedoch 
kaum eine Rolle. [VB 6191 
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Die Ketone I (schwach gelb, C - 0-Frequenz bei 5,4 v) und II 
(blau) [ 5 ]  zeigen ungewohnliche Reaktionen, die auf eine 
extreme Polarisierung der Carbonylgruppe zuriickgehen. 
I lagert. Halogenwasserstoffe zu destillierbaren a-Halogen- 
alkoholen (111) an [6] und geht zahlreiche elektrophile Sub- 
stitutionen ein, z. B. mit Propylen zu 1V. Benzol wird bei 
Zimmertemperatur in Gegenwart von AIC13 substituiert; 
Aromaten mit elektronenliefernden Substituenten (Toluol, 
Anisol) benotigen keinen Katalysator. 
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Mit Aceton bildet sich neben dem Substitutionsprodukt V 
das gemischte Trioxan VI. Die Umwandlung von I in das ent- 
sprechende Thioketon rnit PzS5 gelang nicht, statt dessen 

[3] S. Petersen u. E. Tierre, Liebigs Ann. Chem. 623, 166 (1959). 
[4] R. Huisgen, Angew. Chem. 69, 341 (1957). 
[5] D.  C. Englurrd, J. Amer. chem. SOC. 83, 2205 (1961). 
[6] S. Andreades u. D.  C. Englund, J. Amer. chem. SOC. 83, 4670 
(1961). 

entstanden die Sulfide VII und VIII. Mit Diazoverbindungen 
(auch solchen, die mit normalen Ketonen nicht reagieren, 
z. B. Diphenyldiazomethan) liefert I Epoxyde (z. B. IX).  

HiC' 'CH, VI 

DieStrukturvonIIwirddurchSpaltungzuHCF2 CFz-CO2H 
belegt. Die langwellige Absorption von I1 (A,,, urn 650 mp, 
E 12) erklgrt sich wahrscheinlich durch die erzwungene 
cis-Anordnung der Carbonylgruppen. Die Redktionen von 
11 entsprechen denen von I, jedoch entstehen haufig 1.4-Di- 
oxane als Nebenprodukte: 
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Vortr. diskutierte die Kinetik von Reaktionen des Dioxalato- 
diaquo-chromat(ll1)-Ions, das nach Untersuchungen von 
Werner [I] in einer cis- und einer trans-Form existiert. LaDt 
man eine wlRrige Losung langsam auskristallisieren, so er- 
halt man normalerweise die trans-Form, und zwar deshalb, 
weil diese weniger loslich ist. Primlr ist jedoch in der Lo- 
sung die cis-Form vorhanden, wie man zeigen kann, wenn 
man die waDrige Losung in Alkohol eingieBt. LaBt man die 
cis-Form rnit einem Mol Hydroxyl-Ionen pro  Mol reagieren, 
so erhalt man Dioxalato-hydroxo-aquo-chromat(III), wel- 
ches unter Ausbildung einer Diol-Bindung ein dimeres Ion 
ergibt. Dic Kinetik dieser Dimerisation wurde spektralphoto- 
metrisch untersucht. Die MeBdaten lassen sich am besten 
durch folgenden Mechanismus deuten: Ein Wasser-Molekiil 
dissoziiert aus dem Komplex ab, und die fiinfbindige Zwi- 
schenstufe reagiert unter Ausbildung einer ol-Bindung rnit 
einem zweiten Molekiil [2]. Der angenommene Mechanismus 
erklart alle MeBdaten einsehlieBlich der beobachteten Induk- 
tionsperiode. 
Auch die trans-cis-Isomerisierung des Dioxalato-diaquo- 
chromat(Il1)-Ions wurde kinctisch untersucht. Die Reaktion 
verlauft nach erster Ordnung beziiglich des Komplex-Ions 
und ist zwischenpH = 2 und p H  = 7 vompH unabhlngig [3]. 
Line Berechnung der Energie, die zur Erreichung der mogli- 
chen Ubergangszustande in diesem Molekiil benotigt wird, 
zeigt, daB als lllbergangszustand wahrscheinlich eine trigonale 

[ I ]  A. Werner, Liebigs Ann. Chern. 406, 261 (1914). 
[:I D. M .  Grunt u. R .  E. Hamm, J. Amer. chem. SOC. 78, 3006 
(1956). 
(31 R .  E. Hamm, J. Amer. chem. SOC. 75, 609 (1953). 
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Bipyramide (Koordinationszahl 5 )  auftritt, die durch Ab- 
spaltung cines Molekiils Wasser entsteht [4 ] .  
Die cis-Form sollte in optischen lsomeren auftreten. Vortr. 
diskutierte Methoden zur lsolierung des d- und des I-Isome- 
ren. Die erwahnten Rechnungen machcn es wahrscheinlich, 
dal3 die Racemisierung nach einem sehr lhnlichen Mechanis- 
mus wie die trans-cis-Isomerisierung ablluft. Die Unter- 
suchung der Racemisierungsgeschwindigkeit zeigt, daI3 dies 
zutrifft, da die Racemisierung gleichfalls von der Wasserstoff- 

[4] R. E. Hanim, R. Kollrack, G. L. Welcli u. R. H. Perkins, J. 
Amer. chem. SOC. 83, 340 (1961). 

RUNDSCHAU 

ionen-Konzentration zwischen p H  - 2 und 7 unabhlngig ist. 
Es wurde gefunden (51, daD sowohl die trans-cis-Isomerisie- 
rung als auch die Racemisierung bei pH-Werten unter 2 ra- 
scher verlaufcn. Eine sorgfaltige Untersuchung der Racemi- 
sierungsgeschwindigkeit zwischen p H  - 0 und 2 ergibt, daI3 
eine Konkurrenzreaktion vorliegt, die der Wasserstoff ionen- 
Konzentration proportional ist. Der Mechanismus dieser 
Reaktionen wurde auf Grund von Angaben diskutiert, die 
zeigen, daO gewisse Metall-Ionen die Racemisierung von Me- 
tallchelaten katalysieren. [VB 6091 

[5] H. L. Schkifer, Privatmitteilung (trans-cis-Isomerisierung). 

Die Verteilung von Arsen in Napoleons Haaren studierten 
Hamilton Smith, S. Forshufvud und A. Wassb. Schon 1961 
hatten sie einen abnorm hohen Arsengehalt (10.4 ppm; nor- 
mal 0,8 ppm) in einer Probe festgestellt. Die neue Haarprobe 
stammt aus altem Schweizer Familienbesitz und wurde, wie 
die beigegebenen Schriftstiicke zeigen, vom letzten Kammer- 
diener Napoleons anlaI3lich der Abnahme der Totenmaske 
abrasiert. Die aktivierungsanalytische Untersuchung eines 
13 cm langen Haares - das entspricht dem letzten Lebens- 
jahr - ergab, dal) Napoleon im Zeitraum von 4 Monaten, 
beginnend 8 Monate vor seinem Tode, iiberdurchschnittlich 
Arsen aufgenommen hat. / Nature (London) 194,725 (1962) / 
-Ge. [Rd 2741 

Butadien-1.3 reagiert mit aktivem Stickstoff (hergestellt aus 
hochreinem Nz durch elektrische Entladung bei 1-3 Torr) 
zu einer Vielzahl von Verbindungen, darunter (durch Gas- 
chromatographie und IR-Spektrum identifiziert) : Pyrrol, 
cis- und trans-Crotonnitril, cis- und trans-1-Cyanbutadien-1.3, 
3-Cyanbuten-1, cis- und trans- 1-Cyanpenten-3, Acetylen, 
Propylen, Cyanwasserstoff und zu polymerem Material, 
(C4H6Wx, sowie weiteren noch nicht identifizierten Substan- 
Zen. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur in der Gas- 
phase ausgefiihrt; sie verlauft exotherm. Aus der geringen 
Abhangigkeit der Ausbeute an C4N-, C5N und C6N-Produk- 
ten vom Partialdruck der Komponenten schlieBt man auf 
ein gemeinsames N-haltiges Primarprodukt. / A. Tsukamoto 
et al., J .  Amer. chem. SOC. 84, 1601 (1962) / -Ga. [Rd 2841 

Eine akustische Methode zur Temperaturmessung wird von 
1. H. Apfel angegeben. Sie beruht auf der Messung der Schall- 
geschwindigkeit in einem Gas, die in einfacher Beziehung zur 
Temperatur steht. Ein mit He geflillter zylindrischer Hohl- 
raum mit Graphitwandung wird in akustische Resonanz ge- 
bracht und die Resonanzfrequenz gemessen. Erzeugung und 
Empfang der Schallwellen (unter 10 kHz) geschieht in groDe- 
rer Entfernung vom MeO-Hohlraum. Daher eignet sich die 
Methode besonders fur die Temperaturmessung in der Um- 
gebung von Kernreaktoren; sie wurde f i r  Temperaturen bis 
etwa 1OOO"C erprobt. / Rev. Scient. Instruments 33, 428 
(1962) / -Hz. [Rd 2761 

Eine neuartige kootinuierliche Lichtquelle fiir den Spektral- 
bereich vom Sichtbaren bis ins ferne Ultraviolett (80 A) be- 
schreiben Germaine Balloffet, J.  Romand und J.  Kieffer. Es 
handelt sich um einen Vakuumfunken mit drei Elektroden, 
von denen eine als Zilndelektrode fungiert. Die Entladungs- 
energie wird von einem Kondensator hoher Spannung (25 kV) 
geliefert; die Selbstinduktion des Stromkreises muD moglichst 
gering sein, so dal3 sich hohe Entladungsstrame ergeben. Das 
Licht wird direkt von der Anode oder in ihrer unmjttelbaren 
Nahe emittiert, seine Intensitat wird mit hbherer Ordnungs- 
zahl des Anodenmetalls grbDer; die besten Ergebnisse liefert 
Uran. Auch Rantgenemission wurde beobachtet. / Spectro- 
chim. Acta 18, 791 (1962) / -Hz. [Rd 2771 

Zwei langlebige-Komplexe bei bimolekularen Reaktlonen von 
poitiven Ionen rnit Molekiilen im Massenspektrometer fand 
A. Henglein. Die Theorie der chemischen Reaktionskinetik 
fordert bekanntlich die Bildung von ,,aktivierten" Komple- 
xcn, die nach bestimmter Lebensdauer in die Reaktionspro- 
dukte zerfallen. Solche Komplexe lassen sich rnit dem Massen- 
spektrometer feststellen, wenn ihre Lebensdauer die Flugzeit 
von 10-6 sec iiberschreitet. Die Komplexe (CsH6N2+)* aus 
C3H3N+ + C3H3N (Acrylnitril) und ( C ~ ~ H I I + ) *  aus C6H5+ 
4 C6H6 sowie einige ihrer Dissoziationsprodukte wurden be- 
obachtet. Die Lebensdauer der Komplexe sinkt erwartungs- 
gernaD mit steigender relativer kinetischer Energie und mit 
der Anregungsenergie der Renktionspartner. / 2. Naturforsch. 
170,44 (1962) / -Jb. [Rd 2731 

Die Dicke thermisch erzugter Oxydschichten bestimmte R. C. 
Menard optisch. Man laBt linear polarisiertes Licht von 
einer Na-Dampflampe an der betr. Oberflache reflektieren 
und untersucht den Polarisationszustand nach der Reflexion. 
Daraus erhalt man den komplexen Brechungsindex des Sy- 
stems (Metal1 + Oxydschicht). Kennt man den kornplexen 
Brechungsindex des reinen Metalls, so kann man die Dicke 
der Oxydschicht ermitteln. Mit der beschriebenen Methode 
wurde das Dickenwachstum einer Oxydschicht auf Titan bei 
482°C verfolgt. / J. opt. SOC. Amer. 52, 427 (1962) / -Hz. 

[Rd 2751 

Xenon-hexaf luoroplatinat (V ), die erste bei Zimmertemperatur 
stabile Xenon-Charge-transfer-Verbindung, stellte N. Barrletr 
durch Oxydation von Xenon mit Platinhexafluorid dar. 
Xenonhexafluoroplatinat (V), I, Xe+(PtF6)- wurde bei der 
tensimetrischenTitrdtion von Xe rnit PtFa als 1 :I-Verbindung 
erkannt; sie stellt einen orangegelben Festkarper dar, der bei 
Zimmertemperatur nur geringen Dampfdruck besitzt und in 
CC4 unlaslich ist. I sublimiert im Vakuum beim Erhitzen und 
hydrolysiert beim Behandeln mit Wasserdampf schnell zu 
Xe, 0 2 ,  PtOz und HF. Die Zersetzungsprodukte wurden 
durch massenspektroskopische Andlyse bestimmt. Gitter- 
energie-Eerechnungen f i r  I ergaben einen Wert von ca. 110 
KcabMol-1. / Proc. chem. SOC. (London) 1962, 218 / -De. 

[Rd 7491 

Enolphosphate zur Synthese von Acetylenen verwendeten J. C. 
Craig und M. Moyle. Die aus Ketonen iiber die Natrium- 
enolate oder aus a-Chlor-ketonen erhaltenen Diathylvin3l- 
phosphate kannen in flilssigem NH3 bei Behandlung rnit 
Natriumamid in guter Ausbeute in Acetylene verwandelt 
werden. 

R-C=CHR 
4 R--CC-R 

O-PO(OCzHs)z 

Z. B. geht 1-Phenylvinylphosphat in Phenylacetylen (75 % 
Ausbeute), Diathyl-l-(4-bis-phenylyl)-viny~phosphat in 4- 
Athinylbiphenyl (92 %; Fp 86-87 "C), Diathyl-trans-1,2-di- 
(p-methoxypheny1)-vinylphosphat in Di-(p-methoxypheny1)- 
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