
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). 
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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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acetylen (94 %; Fp 142-143 "C) und trans-2-Athoxycarbonyl- 
-I-phenjlvinyldiithylphosphat in Phenylpropiolamid (72 %; 
Fp 107 108'C) iiber. / Proc. chern. SOC. (London) 1962,149/ 
-De. [Rd 2461 

Eine neue Cycloheptadienon-Synthese geben W. E. P(irhotn 
et al. an: 1-Athoxy-cyclohexen reagiert rnit Dichlorcarben 
zu 1-Athoxy-7.7-dichlor-norcaran (Kpl = 64-65 "C). Dieses 
lagert sich in heiDem Chinolin unter Abspaltung der beiden 
C1-Atome in I-Athoxy-1.3.5-cycloheptatrien um (Kp4 = 52 
bis 53'C). Das Trien wird schlielllich rnit wenig verd. HCI 
in Wasser-Methanol zu 3.5-Cycloheptadienon (Kp4,6 = 43 
bis 45 "C) hydrolysiert. Diese Methode diirfte sich auch zur 
Darstellung weitcrer nichtkonjugierter Cycloalkadienone eig- 
nen, die wichtige Zwischenprodukte fur Tropon- und Tropo- 
Ion-Synthesen sind. / J. Amer. chem. SOC. 84, 1755 (1962) / 
Gl. [Rd 2831 

Eine interessante thermische Isomerisierung von Endrin bei der 
Gas-Fliissig-Chromatographie bei 230 OC fanden D. D. 
Phillips et al. Es tratrn zwei Peaks auf, die nicht dem Endrin 
entsprachen. Durch priparative Zersetzung von 25-g-Proben 
von Endrin wurden schlieBlich das (schon bekannte) Keton I 
und der neue Aldehyd I1 erhalten, die sich als identisch rnit 

den bei der Gaschrornatographie auftretenden Verbindungen 
crwiesen. Sie entstehen in Anteilen von ca. 55-60 % I (Fp 
280-283 "C) und 15 % I1 (Fp 2.4-Dinitrophenylhydrazon 
222-225 "C). I1 besitzt keine insektiziden Eigenschaften. / 
I. Agric. Food Chern. 10, 217 (1962) / .- Ga. [Rd 2851 

Eine neue Synthese fiir Barbitursauren, die A. K. Bose und 
S. Garrett entwickelten, beruht auf der Urnsetzung von Car- 
bodiimiden rnit substituierten Malonsiuren 

R" 

R ,C(COOH)z \ + R"N=C=NR" - R\C/co-N>co + 

R '  R"' 'CO-N 

R" 
+ (R"NH)ICO 

Malonsaure setzt sich z.B. mit 2 Mol N.N'-Dicyclohexyl- 
carbodiimid in Tetrahydrofuran exotherm unter Bildung von 
N.N'-Dicyclohexylharnstoff und N.N'-Dicyclohexyl-barbi- 
tursiure, Fp 200-201 "C, urn. / J. Arner. chem. SOC. 84, 1310 
(1962) / -De. [Rd 2401 

Sehr milde und selektive Pinakolin-Reduktion ist iiber cyclisch 
ungesattigte Oxyphosphorane rnoglich, wie F. Ramirez, N. 
Ramanathan und N. B. Desai fanden. Setzt man aliphatische 
Dicarbonyl-Verbindungen rnit Trialkylphosphit urn, so er- 
halt man ungesattigte Oxyphosphorane, die rnit aliphatischen 
oder aromatischen a-Diketonen reagieren und bei Wasserzu- 
gabe entsprechende Diketole liefern. Z. B. erhalt man aus Di- 
acetyl und Trirnethylphosphit I, Kpo,5 45-47"C, in 100 % 

H3C CH3 
I 

C-z c 

o\p/o (1) H3C CH3 
I /  

H,C-C-C-C. .. C-CHI (11) 
HJCO' I \OCH3 ' I  I I  

OCH3 0 OH OH 0 

Ausbeute, das mit Diacetyl in ein 2:l-Addukt iibergeht, wel- 
ches beim Kochen in Benzol/Wasser in das Diketol I1 (2 Iso- 
mere; 63 + 25 % Ausbeute) verwandelt wird. / J. Amer. 
chem. Soc. 84, 1317 (1962) / -De. [Rd 2411 

Die Verhaltnisse bei der homogenen anionischen Copolymeri- 
sation von Butadien und Styrol mit Alkyllithium als Initiator 
untersuchten M. Morron und F. R. Ells. Spektrophotornetrisch 
gernessen wurde das Verhlltnis von Bildung und Verschwin- 
den des Styrylanions (Absorptionsbande bei 436 mp). Durch 
Urnsetzung geringer Mengen Eutadien bzw. Styrol rnit Bu- 
tyllithiurn in Henzol stellte man Liisungen von Butadienyl- 
bzw. Styrylanionen her, setzte dann die entgegengesetzren 
Monomeren zu und verfolgte spektrophotometrisch den Ver- 
lauf der Copolymerisation. Man fand, daR die Reaktion von 
Styrylanion rnit Butadien sehr rasch vonstatten geht und in 
weniger als I min bei Zimmerternperatur abgeschlossen ist. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit von Butadienylanion rnit Sty- 
rol unter den gleichen Bedingungen war leicht zu messen; 
sie liegt etwa i n  derselben GroRenordnung, wie die Horno- 
polyrnerisationsgeschwindigkeit von Butadien. Dieser starke 
Unterschied wird erklirt durch das anomale Verhalten von 
Butadien, das speziellen Solvatationseffekten zugeschrieben 
wird und schon rnehrfach beobachtet wurde. / 141. Meeting 
Arner. chern. Soc. 1962, 7 S. / -Do. [Rd 2661 

Den Mechanismus der kationischen Polymerisation von Iso- 
butylen und die Theorie der Lnversionstemperatur behandelten 
I. Kirsherrbaum, J. P. Kennedy und R. M. Thomas. Untersu- 
chungen des Systems lsobutylen-Alurniniumchlorid in pola- 
ren und nichtpolaren Liisungsmitteln fuhrten zu einem besse- 
ren Verstindnis des Reaktionsmechanisrnus. Eine quantita- 
tive Theorie der Kinetik wurde entwickelt, mit der das Ver- 
halten dieses Systems erklirt werdcn kann. In polaren Lo- 
sungsrnitteln ist der geschwindigkeits-bestirnrnende Schritt 
die Polyrnerenaktivierung, wahrscheinlich durch Ladungs- 
trennung und daher von der Monornerenkonzentration un- 
abhlngig. Der Polyrnerisationsgrad wird prinzipiell durch 
zwei konkurrierende Kettenabbruchreaktionen bestimmt, 
Ketteniibertragung zu Monomeren und/oder Ketteniiber- 
tragung zurn Liisungsmittel. Letzteres wird bedeutsarn in 
polaren Losungsmittel bei hoherer Temperatur. Bei einer 
bestimrnten Tempcratur, der lnversionstemperatur, stehen 
die Ketteniibertragung zu Monomeren und die Ketteniiber- 
tragung zum Losungsmittel rniteinander irn Gleichgewicht. 
In nichtpolaren Losungsmittel liegen wesentlich kornplexere 
Verhlltnisse vor und hier spielt die Ketteniibertragung zum 
Losungsrnittel nur eine kleine Rolle. / 141. Meeting Amer. 
chem. SOC. 1962, 11 S.  / -Do. [Rd 2671 

Cyclische Polymere durch kumulierende 1.2- und 1.4-Addition 
erhielten G. B. Butler und T. W. Brooks aus 1.3.8-Nonatrien 
und 1.3.7-Octatrien. Das cis-1.3.8-Nonatrien erhielt man in 
einer Grignard-Rcdktion von 1-Brorn-3-buten rnit 2.4-Penta- 
dienylchlorid. Zur Herstellung des trans-Isornrren benutzte 
man die Wittig-Olefinsynthese rnit dern Phosphorylid des 
5-Hexanyl-triphenylphosphoniumbromids und Acrolein. 
1.3.7-Octatrien wurde ihnlich hergestellt. Die Polyrnerisa- 
tion des trans-] .3.8-Nonatriens mit Hilfe von Triathylalu- 
rniniurn und Titantetrachlorid ergab (23 %) ein Polymeres, 
das etwa zur Halfte in Benzol IBslich war mit einer ,,intrinsic 
viscosity" von 0,15. Irn Infrarotspektrum konnten innere 
Doppelbindungen mit trans-Anordnung gefunden werden, 
wahrend kcine ungesittigten Kettenenden vorliegen. Die 
Polymerisation des cis-Isomeren ergab etwa 10 % unlosliches 
Polymeres. / 141. Meeting Arner. chern. SOC. 1962, 13 S. / -Do. 

[Rd 2681 

Die Tritium-Markienmg durch Austausch rnit Wasserstoff 
IaRt sich nach M. W. Lindauer und H. A. Smith verbessern. 
Der Austausch erfolgt in Gegenwart eines Rhodium-Kataly- 
sators. Der Austausch aus einem Tritium-Wasserstoff-Ge- 
misch (1 :4000) f ihr t r  bei Malonslure und N-Methyl-pyrrol- 
2-carbonslure in Dioxan in 10 Minuten zu 60-proz. Tritium- 
Aufnahrne. Hydrierunp ungesattigter BindunLen tritt infolge 
der groRen Austauschgeschwindigkeit kaum auf. Die Bildung 
von Nebenprodukten infolge Polymerisation, Substituenten- 
umlagerung, Isomerisation, Addition von Tritium an unge- 
sittigte Bindungen etc. wird weitgehend unterdriickt. / J. org. 

[Rd 2501 Chemistry 27, 2245 (1962) / -De. 
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