gefiihrte IR-Analyse zeigt, daB die fiir das Isochinolin charak-
teristischen Banden in einer fiir Komplexe dieser Art typi-
schen Weise verschoben worden sind. Durch Oxydation mit
trockener Luft gibt der Komplex ein tiefrotes, nicht kristali-
sierbares, hochviscoses O, das z. Zt. charakterisiert wird.
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Herstellung von Losungen wasserfreier Perchlor-
sdure in Halogenkohlenwasserstoffen und von
Perchlorsiuremonohydrat

Von Prof. Dr. F. Klages und P. Hegenberg

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Miinchen

Da reine Perchlorsidure schr leicht explodiert, war die Her-
stellung von Losungen wasserfreier Perchlorsidure in organi-
schen Solventien bisher sehr umstindlich und oft auch ge-
fahrlich [1]. Durch Perforation geeigneter Mischungen von
Oleum und 70-proz. Perchlorsiure mit Methylen- oder auch
Athylenchlorid gelangt man jedoch leicht zu ziemlich kon-
zentrierten Ldsungen (Schliffe diirfen hierbei nicht gefettet
werden!). Beispielsweise kann einem Gemenge von cinem
Volumenteil 70-proz. Perchlorsdure und vier Volumenteilen
25-proz. rauchender Schwefelsiure mit Methylenchlorid als
Extraktionsmittel bis zu 90 9, der Perchlorsiure entzogen
werden. Dic so erhaltenen Losungen enthiclten je nach
der Menge des Solvens bis zu 0,3 g HCIO4 pro cm3 Ldsung
und rauchten dann stark an der Luft. Sie waren bei den an-
gegebenen Mischungsverhiltnissen nahezu frei von Schwefel-
siure (Molverhiltnis HaSO4/HCIO4 = 0,004/1) und absolut
trocken, weil mit Spuren von Wasser sofort unlgsliches Per-
chlorsdaure-monohydrat ausfillt. Durch Einleiten von feuch-
ter Luft kann man mit Hilfe dieser Reaktion ziemlich reines
Monohydrat (Fp = 48 -49°C) priparativ darstellen, wenn
man nicht mehr als 50 9 der in der Losung enthaltenen Per-
chlorsiure umsctzt. Andernfalls besteht die Gefahr des Ver-
backens des Monohydrat-Niederschlags.

Eingegangen am 1. Oktober 1962 [Z 360]
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Das massenspektrometrische Verhalten
von Quadricyclen

Von Dr. Z. Dolejsek, Dr. V. Hanu§ und Dr. H. Prinzbach

Institut fir physikalische Chemie der Tschechoslowakischen
Akademie der Wissenschaften, Prag, und
Chemisches Laboratorium der Universitiat Freiburg/Brsg.

Norbornadien (I) zeigt bei ElektronenstoBionisierung in der
lonenquelle insofern ein von einigen andern C;Hg-Isomeren
abweichendes Verhalten [1,2], als aus dem Molekiil-Ion
leicht Acetylen abgespalten wird. Das massenspektrometri-
sche Verhalten des zu I valenztautomeren Quadricyclens (II)
[5] ist iiber einen Elektronenenergiebereich von 20- 75 eV
dem Verhalten von I auffallend ahnlich. Nach der Methode
von Waren [3] wurden folgende Ionisierungs- und Bildungs-
Potentiale gemessen (zur Kalibrierung der Energieskala
wurde Benzol, I (C¢Hg) = 9,24 ¢V [4], benutzt):

I: 1(C;Hg) = 8,60 eV A (C/H7*) = 9,75 eV

II: I(C;Hg) = 8,70; 8,85eV A (C/H:*) = 9,56;9,75eV

Das Bildungspotential A (CsHg') konnte nicht be-
stimmt werden; das Verhiltnis der lonenhiufigkeiten

(CsHg')/(CsHs ') dndert sich jedoch auch bei Elektronen-
encrgien unter 20 ¢V fir I und 11 in identischer Weise.

Die auffallende Ahnlichkeit des massenspektrometrischen
Verhaltens von I und 1I, insbesondere das AusmaBl der
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Acetylen-Abspaltung sprechen dafiir (eine primire Riick-
dissoziation von II in I scheint unter den apparativen Be-
dingungen ausgeschlossen), daB die aus I und 1I hervorgehen-
den Moleki’:l-lonen vor der Dissoziation Zustinde einneh-
men, die sowohl hinsichtlich der Lage der Atomkerne als
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Massenspektren.

Oben: Bicyclo-(2.2.1)-heptadien(2.4). Unten: Quadricyclen, Eiektronen-
energiec 75eV. Links der MaBstab fir die schwachen, rechts fiir die
starken Linien.

auch der Anregungszustinde und deren Hiufigkeitsverteilung
auf alle Formen der inneren Energie identisch sind. Die Ahn-
lichkeit der Massenspektren und die Werte der kritischen Po-
tentiale erlauben den SchluB, daB I und 11 praktisch dieselbe
Bildungswirme haben.
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Reaktionsfihige silylsubstitutierte Alkylsulfane
Von Dr. M. Wieber und Prof. Dr. Max Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/L.

1.1.4.4-Tetramethyl-1.4-disila-2.5-disulfa-cyclohexan [1] lie-
fert bei Spaltung mit trockenem Chlorwasserstoff quantitativ
2 Mol Dimethylchlorsilyl-methylmercaptan (I)
CHJ
Clr»Sli—CHr SH (D),
CHJ
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ein sehr reaktionsfihiges organofunktionelles Chlorsilan.
Es wird von Sulfurylchlorid nach

CH; CH)

) + SO,

21 4+ SO,Cl; —» Cl-Si—CH,—S -S -CH, Si--Cl
|

CH; 1 CH,

+ 2 HCI

zum Disulfid (II) oxydiert; die Kondensation mit Chlor-
sulfanen liefert die hoheren Sulfanderivate.

CH;, CH;,
1+ CISxCl + 1 -» 2 HCl + Cl Si—CH,—S—Sx—S—CH, -Si—Cl
CH; CH;,

II und seine hoheren Homologen sind farblose (bei hGherem
Schwefelgehalt gelbe) Fliissigkeiten, von denen nur 1I unzer-
setzt destillierbar ist (Kp; = 140 °C). Wegen der Reaktions-
fahigkeit der Silicium-Halogen-Bindung kénnen die neuen
Sulfanderivate mit vielen Reaktionspartnern umgesetzt wer-
den. So fiihrt die Hydrolyse zu Uber Disiloxanbriicken ver-
kniipften Schwefelketten definierter Zusammensetzung

[ CHy CHy
Si—0-Si—CH,—S, CHy-
| cHy, on, n

Eingegangen am 8. Oktober 1962 [Z 365]

[lj M. S’chmidl u. M. Wieber, Inorg. Chem., im Druck.

Kondensationsreaktionen
mit monochloriertem Trimethylsilanol

Von Dr. M. Wieber und Prof. Dr. Max Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/L.

Gemische von Chlormethyl-methylpolysiloxanen wurden
durch Aquilibrierung ringférmiger Dimethylpolysiloxane mit
Chlormethyl-dimethylchlorsilan bereits dargestellt [1]. Die
Synthese von Chlormethyldimethylsilanol (I)

CH;
(Fp=-6°C;

n{} — 1,4402,

| Kps = 47°C;
CICH,Si—OH (1) ad = 1,078

CH;

durch Hydrolyse aus dem kiirzlich dargestellten 1.3-Bischlor-
methyl-tetramethyldisilazan [2] ermoglichte uns die prapara-
tive Darstellung definierter Glieder dieser Reihe in praktisch
quantitativen Ausbeuten. So reagiert I mit Dimethyldichlor-
silan in Ather bei Anwesenheit stdchiometrischer Mengen
Tridthylamin unter Bildung von 1.5-Bischlormethyl-hexa-
methyltrisiloxan (Kpjo = 109 °C, n§§ = 1,4304, d;, = 1,023).
Chlorsiloxane bilden entsprechend hdhere Homologe.

CH; CH; CH,

21+ CISi(CHy); + 2N(C;Hs); —+ CICH,Si—O—Si O~—|Si—CH:Cl
c'H; CH; CHj

4+ 2 [HN(C;Hs);1Cl

Ebenso reagiert I mit Dimethyldichlorgerman zum Germano-
siloxan.

CH; CH; CH;

| ' - 95_98°
Cl—CH;—8i—0—Ge O—Si—CH, -cl KP2=95—98°C
I | nf} == 1,4495)
CH, CH, CH;

Verwendung von Dimethyl-dichlorstannan fiithrt nicht zum
entspr. Stannosiloxan, sondern zur Kondensation von I zum
[.3-Bischlormethyl-tetramethyldisiloxan.

Eingegangen am 8. Oktober 1962 [Z 366]
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Fluorierung von Xenon

Von Prof. Dr. R. Hoppe, Dr. W. Diéhne, Dr. H. Mattauch
und Dipl.-Chem. K. M. Rédder

Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit Miinster/W.

H. H. Claasen und Mitarbeitern ist die Darstellung von
XeF4 gegliickt, indem sic ein Gemisch von Xenon und Fluor
auf 400 °C erhitzten [1]. Wir beschiftigen uns seit einiger Zeit
ebenfalls mit der Fluorierung von Xenon und haben ein
Xenonfluorid erhalten, das von dem der amerikanischen
Autoren verschieden ist. Obwohl unsere Untersuchungen
noch nicht abgeschlossen sind, teilen wir unsere Ergebnisse
kurz mit.

Bomben-Xenon {,,nachgereinigt, 99,9 % Xe; Rest Kr:
< 0,1%; Nj: <0,01%; Oz: <0,001%;; der Firma Linde)
wurde mit sorgfiltig gereinigtem, elektrolytisch dargestelltem
Fluorin einem abgeschlossenen QuarzgefiB annihernd im Vo-
lumen-Verhiltnis Xe:F; = 1:2 vermischt und bei Zimmertem-
peratur den Entladungen eines Funkeninduktors ausgesetzt.
Die Elektroden befanden sich in angeschmolzenen Quarzfin-
gern, die in das GefiB ragten. Schon nach kurzer Zeit fand eine
Druckabnahme statt, die im Verlaufe mehrerer (bis zu 10)
Stunden einer Volumenabnahme bis zu 50 % der eingesetz-
ten Gasmenge entsprach. Gleichzeitig schied sich auf einem
durch Trockeneis/Methanol gekithitem Finger ein farbloses,
kristallines Kondensat ab. Die bisherigen Analysendaten zei-
gen, daB die Bruttozusammensetzung dieses stark ,fluor-
aktiven‘, an der Luft eigentiimlich dumpf und ubelkeits-
erregend riechenden Primirkondensats etwa der Formel
XeF; entspricht.

Beim Auftauen unter Vakuum sublimiert dieses Kondensat
bei etwa 0°C ab. Hierbei findet offensichtlich eine partielle
Zersctzung statt, denn nachtriglich kann man nur einen
kleineren Teil wieder mit Trockeneis/Methanol kondensieren;
ferner wurde elementares Xenon nachgewiesen.

Kiihlt man aber wihrend des Auftauens des Primiarkonden-
sates den Boden des ReaktionsgefiBes mit Trockeneis, so
scheiden sich auf dem zwischendurch blank gewordenen
Kiihlfinger, dessen Temperatur nun ctwa --10°C betrigt,
millimetergrof3e, prachtvoll ausgebildete, glasklare Einkri-
stalle ab, die nach den bisher vorliegenden Erfahrungen bei
Zimmertemperatur unter Ausschlu von Luftfeuchtigkeit
wesentlich bestindiger sind als die des Primdrkondensates.
Offenbar ist das zunichst gebildete ,,XeF, instabil und dis-
proportioniert in Xe und eine fluor-reichere Verbindung,
vermutlich XeF4. Die weitere Untersuchung ist im Gange.
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Redoxharze auf der Basis
von Vinyl-anthrachinonen~(9.10)

Von Prof. Dr. G. Manecke und Dipl.-Chem. W. Storck

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft,
Berlin-Dahlem

Es gelang uns, durch thermische Kopolymerisation von 2-
Vinyl-anthrachinon { /) mit Styrol und Divinylbenzol als Ver-
netzer in Dimethylsulfoxyd bei praktisch quantitativem Um-
satz vernetzte Polymere zu gewinnen, die nach der Sulfo-
chlorierung mit anschlieBender Verseifung unlésliche, in
Wasser begrenzt quellbare Redoxharze darstellen. {/) wurde
hierfiir durch Pyrolyse von 2-[«-Acetoxyithyl]-anthrachinon
erhalten [1]; es ist jedoch auch auf anderem Wege zuging-
lich [2,3]. Hierbei erlaubt es das Losungsmittel Dimethyl-
sulfoxyd, das Monomerenverhiltnis in weiten Grenzen zu
variieren. Ein Zusatz von n-Butylacetat ergibt Polymere mit
sog. Schwammstruktur. Das 2-Vinyl-anthrachinon kann
durch 1-Vinylanthrachinon [4] ersetzt werden, jedoch kopoly-
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