
La3+ vorzuliegen. Man sollte eine Abnahme der Chlorid- 
Ionen-Leerstellen und damit eine Reaktionshemmung er- 
warten, was anfanglich auch zutrifft. Bei hoheren Zu- 
sitzen wird die Reaktion aber erleichtert. Das ist nur zu 
verstehen, wenn man annimmt, daB nunmehr Blei-Ka- 
tionen iiber vermehrt eiitstandene Kationen-Leerstellen 
beweglich werden. Kiirzlich hat G. Eulitz in unserem 
Laboratorium durch brfiihrungsmessungen zeigen 
konnen, daR im lanthan-dotierten Bleichlorid auch die 
Blei-Ionen beweglich werden. 

SchluDbetrachtung 

Im ganzen ergibt sich, daB mehrere Faktoren beruck- 
sichtigt werden mussen, um Zusammeiihange zwischen 
Leitfahigkeit und Oberflachenchemie, Katalyse und 
Festkorperreaktion zu konstruieren, die der experimen- 

tellen Priifung standhalten. Durch Dotierung kann die 
Leitfahigkeit verschoben und aus der Verschiebung der 
Leitfahigkeit konnen physikalisch begrundete Schliisse 
hinsichtlich der besetzten und unbesetzten Elektronen- 
zustande gezogen werden. Bei der chemischen Reak- 
tion, die man am dotierten Festkorper ablaufen IaBt, 
muR durch kinetische Untersuchungen zunachst fest- 
gestellt werden, welcher Schritt geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist. Erst wenn dies geschehen ist, zeigt sich, 
daB logisch einheitliche Zusammenhange zwischen dem 
Leitvermogen eines Festkorpers und den chemischen 
Eigenschaften bestehen. Der Gewinn aus solchen Un- 
tersuchungen ist, da8 man Auskiinfte iiber die Elektro- 
nenbesetzung der Festkorperzustande und damit auch 
uber die elektronische Natur der chemischen Festkor- 
perreaktion erhalt. 

Eingegangen am 13. MLrz 1962 [A 2581 

Herstellung und Reaktionen des Cyclooctatriens 

VON DR. W. SANNE UND DR. 0. SCHLICHTING 

HAUF'TLABORATORIUM DER BADISCHEN ANILIN- & SODAFABRIK AG., 
LUDWIGSHAFEN AM RHEIN 

Cyclooctatrien, ditrch Reduktion aus Cyclooctatetraen oder durch Diels- Alder-Reaktioti 
und intramolekulare Wurtz-Fittig-Synthese aus Butadien zuganglich, enthalt zwei aktivierte 
Methylengruppen. Sein Doppelbindungssystem kann unter Diels- Alder- Reaktion, Epoxy- 
dierung, Halogenierung usw. reapieren. Dichlorcarben addiert sich transannular zu eineni 
Bicyclonotian. 

Herstellung 

Cyclooctatrien wurde erstmals von Willstiitter aus 
Pseudopelletierin dargestellt [l]. 
Bei der katalytischen Hydrierung des Cyclooctatetraens er- 
hielten W. Reppe und Mitarbeiter 121 je nach den Bedingun- 
gen Cyclooctan oder Cycloocten. Bisher war es  nicht mog- 
lich, auf diesem Wege auch zum Cyclooctadien oder Cyclo- 
octatrien zu gelangen. 

Die partielle Reduktion des Cyclooctatetraens unter Ab- 
sattigung nur einer Doppelbindung ist mehrfach be- 
schrieben worden [3]. In der Regel entstehen Gernische 
der beiden isomeren Cyclooctatriene (I) und (2). 

[ I ]  R. Willstdtter et al., Ber. dtsch. chern. Ges. 44, 3442 (191 I ) ;  
48, 5518 (1915). 
[2] W. Reppe, 0. Schlichtitrg, K.  Kluger 11. T. Toepel, Liebigs 
Ann. Chern. 560, I2 (1948). 
[3] W. Reppe et al., Liebigs Ann. Chern. 560, I5 (1948); A. C. 
Cope et al., J. Arner. chern. SOC. 72,2515 (1950); 74,4867 (1952); 
US-Pat. 2644848 (1950), General Anilin (L .  E. Craig); US-Pat. 
2644849 (1951). General Anilin (L. E. Craig u. I .  J .  Ressn); L .  E. 
Craig, R .  M .  Elofson u. I .  J .  Ressa, J .  Arner. chern. SOC. 75, 481 
(1933); US-Pat. 2700021 (1950), General Anilin (R .  M. Elofson); 
W. 0 .  Jones, J. chern. SOC. (London) 1954, 1808; Th. Kuufltnann, 
H .  Hacker, Ch. Kosel u. W .  Schoeneck, Angew. Chem. 72, 918 
(1960); K. Ziegler u. H.  Wilms, Liebigs Ann. Chern. 567, 1 
(1950);-V. D. Azauan, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98, 403 (1954). 

Das Gleichgewichtsgemisch aus (2) und (3) IaBt sich 
auch aus Butadien durch eine Diels-Alder-Synthese dar- 
stellen [4]. 

\ 

Vornehmlich zurn 1.3.6-Cyclooctatrien (I) fuhrt die Re- 
duktion von Cyclooctatetraen mit einem UberschuB von 
Zinkstaub, der mit Kupfer aktiviert ist, in waRriger Sus- 
pension bei maBig erhohten Temperaturen und allmah- 
licher Zugabe von 0,OS bis 0,2 Aquivalenten Alkalilauge 

[4] K.  Alder u. H .  Dorfnzann, Chern. Ber. 87, 1492 (1954). 
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[ 5 ] .  Bei der Destillation des Gernisches irn Vakuuni er- 
hilt man 85-90 % I .3.6-Cyclooctatrien neben 5 -  10 % 
des 1.3.5-Isomers. 

1.3.6-Cyclooctatrien 

624 g Cyclooctatetraen, 1250 g Alkohol, 200 g Wasser und 
500 g Zinkstaub (91 % Zn) werden unter Riihren auf 70°C 
erwarrnt. 40 g 40-proz. Natronlauge werden im Lade  von 
etwa 2 Stunden unter Ruhren eingetropft, wobei die Tem- 
peratur 80°C nicht iibersteigen soll. Nach weiterem halb- 
stundigem Riihren wird auf Raumtemperatur gekiihlt, das 
Reaktionsgemisch in 8000 g Wasser gegeben und die obere 
Schicht abgetrennt. Die Ausbeute betragt 625 g rohes Trien 
(98,5 %). Rektikieren Iiefert 562 g (84 %) 1.3.6-Cycloocta- 
trien (Kp58 = 64-65'C; n g  = 1,5056) und 51 g (8,l %) 
1.3.5-Cyclooctatrien (Kp.j8 = 71 "C; n'," = 1,5236). 

1.3.6-Cyclooctatrien (I) lagert sich bei hoherer Tem- 
peratur oder bei Anwesenheit von Alkali in I .3.5-Cyclo- 
octatrien (2) urn, das seinerseits irn Gleichgewicht rnit 
Bicyclo[4,2,0]octa-2.4-dien (3) steht. Beide Formen sind 
durch eine intracyclische Dien-Synthese bzw. einen 
Retrodien-Zerfall miteinander verbunden. 

Die isomeren Triene lassen sich durch Kristallisation 
ihrer Silbernitrat-Addukte trennen [6]. Andere Schwer- 
metallkornplexe konnen durch Umsetzung mit Eisen- 
carbonyl [7] (4) oder rnit Cyclopentadienyl-cobalt-di- 
carbonyl [8]  (5 )  hergestellt werden. 

( 4 )  (5) 

Aus den bei der Destillation des Cyclooctatriens ill klei- 
nen Mengen entstehenden polymeren Substanzen wurde 
ein dimeres Cyclooctatrien (6) isoliert. Die gleiche Ver- 
bindung bildet sich beim Erhitzen des I .3.5-Cycloocta- 
triens (2). Das UV-Spektrum deutet darauf hin, daR die 
Doppelbindungen im Dimer nicht konjugiert sind. Die 
Perhydrierung fuhrt untei Verbrauch von 3 Mol Wasser- 
stoff zu einem tetracyclischen Kohlenwasserstoff C16H26. 
Ein weiteres Dimer (7) erhalt man beini Erhitzen der 
isomeren Cyclooctatriene in Gegenwart von Basen. Es 

( 7) 
~~ 

[5] DBP 1034626 (1956), BASF (0. Schlichting u. W. Suniie); 
Brit. Pat. 773225 (1954), British Oxygen Co. 
(61 W. 0. Jones, J. chern. SOC. (London) 1954, 1808. 
[7] A. Nokamura u. N .  Hagihara, J. chern. SOC. Japan, pure Chem. 
Sect. 82, 1390 (1961). 

181 A. Nakamura u. N .  Hagihara, Bull. chern. SOC. Japan, 34, 
452 (1961). 

nirnrnt bei der Perhydrierung nur zwei Mol Wasserstoff 
unter Bildung eines gesattigten pentacyclirchen Kohlen- 
wasserstoffes C16H24 auf. 
Im Gegensatz zurn Cyclooctatetraen, dessen Umsetzun- 
gen vielfach in die Bicyclo[4,2,0]octan-Reihe fuhren, 
bleibt der Achtring bei den Umsetzungen des Cycloocta- 
triens in der Regel erhalten. 

Reaktionen der Methylengruppen 

Beide Methylengruppen des 1.3.6-Cyclooctatriens sind 
durch die benachbarten Doppelbindungen aktiviert. Ein 
quasi-aromat ischer Zustand, wie er beim Cyclopenta- 
dien durch Abgabe eines Protons oder beim Cyclohepta- 
trien durch Abgabe eines Hydrid-Ions [9] entstehen 
kann, ist nicht moglich. 1.3.6-Cyclooctatrien gibt d a h x  
rnit Lithiumphenyl eine Lithiurnverbindung (8), die rnit 
Kohlendioxyd zur Cyclooctatrien-dicarbonsaure (9) 
umgesetzt werden kann [lo]. 

Li COOH 

I 10 )  

(12) 

Auch rnit N-Brornsuccinirnid (NBS) reagiert I .3.6-Cy- 
clooctatrien sehr leicht, mitunter explosionsartig zu 
Mono- (10) und Dibromcyclooctatrien (11). Die Ver- 
bindungen spalten schon bei Raumtemperatur Brorn- 
wasserstoff ab  und nehmen leicht Sauerstoff aus der Luft 
auf. Bei der Aminomethylierung des 1.3.6-Cycloocta- 
triens, z. B. rnit Formaldehyd und Piperidin, entsteht 
unter Allylverschiebung Piperidinomethyl-cycloocta- 
trien (12). 

Diels-Alder-Reaktionen 

Als cyclische Diene reagieren die isomeren Cyclooctn- 
triene rnit dienophilen Komponenten analog dem Cyclo- 
octatetraen in ihrer Bicycloform. Aus beiden Trienen 
entsteht das gleiche Addukt, z. B. rnit Maleinsaurean- 
hydrid (13) und rnit Azodicarbonsaureester (15). 

191 W. 12. E. Doering u. L. H. Knox, J. Amer. chern. SOC. 76, 
3203 (1954). 
[lo] IY. Reppe, 0. Srhlichfing, K. Klager i t .  T. Toepel, Liebigs 
Ann. Chem. 560, I5 (1948). 
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Das Addukt (13) lafit sich durch katalytische Hydrie- 
rung in ein *(-lacton (14) iiberfuhren [ I  I]. Dagegen 
entstehen Addukte mit unversehrtem Achtring, z. B. 
(17), wenn man 5-Halogencyclooctadien (16) mit Ma- 
leinsaureanhydrid umsetzt. WahPcheinlich lagxt sich 

N-COOR 

N-COOR N-COOR II 
N-COOR 

CH-CO 

(15) 

das Dienophil an das Halogencyclooctadien an; die an- 
schlieknde Abspaltung eines Mols Halogenwasserstoff 
ergibt, entgegen der Bredtschen Regel [12], eine Doppel- 
bindung, die in Konjugation zu der im Primaraddukt 
steht. 

CH-CO 

Wahrend das Addukt aus Bromcyclooctadien einen 
Schmelzpunkt von 304°C besitzt, schmilzt das aus 
Chlorcyclooctadien bei 135 "C. Ob dieser Unterschied 
auf das Vorliegen raumlicher lsomere zuruckgefuhrt 
werden kann, wurde bisher nicht untersucht. 

Oxydation 

1.3.6-Cyclooctatrien wird durch QuecksiIber(l1)-acetat 
bei Anwesenheit von Eisessig in Allylstellung zur Mono- 
(18) und Diacetoxy-Verbindung (19) oxydiert. Eine 
Hydroxylierung der isolierten Doppel bindung findet 
statt, wenn Quecksilber(I1)-acetat in Methanol oder 
Chromtrioxyd in Essigsaureanhydrid einwirkt. E$ ent- 
stehen die Verbindungen (20) bzw. (21).  Mit Schwefel- 
trioxyd-Dioxan erhalt man aus 1.3.6-Cyclooctatrien eine 
bicyclische Sulfonsaure. 

[ I  I ]  DBP 1018856 (1956) BASF ( W .  Sunne). 
[I21 J .  B r e d  u. M .  Suvelsberg, J. prakt. Chem. [2] 97, 1 (1918); 
Liebigs Ann. Chem. 437, I (1924); siehe dazu K. Ziegler in Hou- 
ben- W e d :  Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl., Georg 
Thieme, Stuttgart 1955, Bd. 4/2, S. 820. 

Wird 1.3.5-Cyclooctatrien rnit Ozon und Wasserstoff- 
peroxyd behandelt, so entsteht Bernsteinsaure; mit Na- 
triumpermanganat in saurer Losung erhalt man dage- 
gen cis-1.2-Cyclobutandicarbonsaure [13]. Mit iiber- 
schussigen hochprozentigen Persauren, z. B. Peressig- oc+ 

118) 

d' OAc 

saure oder Perbenzoesaure, bildet 1.3.5-Cyclooctatrien 
ein Monoepoxyd (22),  1.3.6-Cyclooctatrien dagegen ein 
Diepoxyd (23) und als Nebenprodukt Epoxy-hydroxy- 
acetoxycycloocten (24).  Offenbar wird von den konju- 
gierten Doppelbindungen im Achtring nur eine glatt 
epoxydiert, denn Cyclooctatetraen liefert ebenfalls nur 
ein Monoepoxyd [14]. 

Mit Persauren geringer Konzentration, z. B. 30-proz. 
Peressigsaure oder Perameisensaure, entstehen die 
Epoxyde nicht mehr ; Hauptprodukte sind Hydroxyace- 
tate, z. B. (25),  bzw. Hydroxyformiate. Aus 5-Chlor- 
cycloocta-1.3-dien (16) entsteht durch Umsetzung mit 
Natriumbichromat ein ungesattigtes Epoxyketon, das 
wahrscheinlich die Struktur (26) besitzt. 

[ I31  A. C. Copeet al., J.  Amer. chem. SOC. 74,4867 (1952). 
[I41 W. Reppe, 0. SchlichtitIg, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs 
Ann. Chem. 560, 14 (1948). 
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Halogenierung 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an 1.3.6-Cyclo- 
octntrien liefert 6-Chlorcyclooctadien (27) und Dichlcr- 
cycloocten (28). Dagegen erhalt man bei der Umsetzung 
rnit Bromwasserstoff nur das 5-Bromcycloocta- 1.3-dien 
(29). 

5-Brotncycloocta- I .3-dien 

In eine Losung von 3 18 g 1.3.6-Cyclooctatrien in loo0 g Eis- 
essig leitet man bei 10-20 "C trockenen Bromwasserstoff (aus 
155 cm3 Brom und Tetralin). Nach 24 Std. Stehen wird der 
Eisessig unter vermindertem Druck bei 80 OC Badtemperatur 
abdestilliert und anschlieDend das Bromcyclooctadien im 01- 
pumpenvakuum destilliert. Ausbeute: 495 g (88 %); Kp0,8 = 

56°C; n'," = 1,5488. 

C l  

Chlorwasserstoff lagert sich beim 1.3.6-Cyclooctatrien 
zunachst an die isolierte Doppelbindung an (27) ; schon 
kurzes Erwarmen bewirkt aber die Umlagerung in das 
energiearmere 5-Chlorcycloocta-1.3-dien (16) [ 151. 

Die Chlorierung rnit elementarem Chlor oder rnit Sul- 
furylchlorid bei Raumtemperatur gibt je nach den 
Mengenverhaltnissen Di- (30), Tetra- (31) und Hexa- 
chloride (32). 

Auch bei der Halogen-Addition findet eine intramole- 
kulare Umlagerung statt, da beide isomeren Cycloocta- 
triene die gleichen Produkte liefern. Die Halogenver- 
bindungen, vor allem die ungesattigten, spalten verhalt- 
nismaRig leicht Halogenwasserstoff ab. Chromatogra- 
phie der hoher halogenierten Verbindungen an Alumi- 
niumoxyd liefert einige feste Chloride und Bromide ne- 
ben oligen Fraktionen [6]. Wahrscheinlich handelt es 
sich dabei um cis-trans-Isomere. 

Das Halogen im 5-Halogencycloocta-1 .fdien ist zwar 
reaktionsfiihiger als im gesattigten Achtring, aber reak- 
tionstrager als seine Allylstellung erwarten liel3e. Die 

[IS]  Siehe dam K. Ziegler in Houben- Weyl: Methoden der orga- 
nischen Chemie. 4. Aufl., Georg Thieme, Stuttgart 1955, Bd. 4/2, 
s. 818. 

- 

Umsetzung des 5-Bromderivates (29) rnit basischen 
Agentien fiihrt zwar zu substituierten Cyclooctadienyl- 
Verbindungen, z. B. (33)-(35), es bildet sich dabei 
aber stets etwas 1.3.5-Cyclooctatrien (2 ) ,  das bei der 
Reaktion rnit Kaliumcyanid zum Hauptprodukt wird. 
Cyclooctadienylnitril (36) entsteht bei Verwendung von 
Kupfercyanid. 
Versuche zur Herstellung der Grignardverbindung des 
Bromcyclooctadiens fuhrten stets zur Bildung des Cy- 
clooctadienyl-cyclooctadiens (37) durch eine Wurtz- 
Fittig-Reaktion. Die hohe Symmeti ie dieser Verbin- 
dung zeigt sich in zwei Absorptionsmaxima gleicher Ex- 
tinktion. 

Amax, = 214 mp, E, = 21.0 I/gcm 

= 231 mp, €2  = 21.0 I lgcrn 

5- (  C~~cloocta-I .3-~ia~-5-y l ) -cyc looc ta- l .3 -~~i~t1  

37 g 5-Brorncycloocta-1.3-dien werden in absolutem Ather 
rnit 5.5 g Grignard-Magnesium (mit Jod aktiviert) bei 20 bis 
30°C (Kuhlung rnit €is) umgesetzt. die Mischung anschlie- 
Bend 20 min unter Ruckflu0 gekocht und nach dem Abkiih- 
len auf trockenen Kohlensaureschnee gegossen. Orgdnische 
SIuren traten nicht auf. Die Aufarbeitung der atherischen 
Phase lieferte 10 g (37) vom Siedepunkt 138-142°C bei 
0,4 Torr. 

Mi t Natrium-acetessigester reagiert 5-Brom-cycloocta- 
1.3-dien zum Cyclooctadienyl-acetessigester (38), der 
durch Saurespaltung in Cyclooctadienyl-essigsaure (42) 
oder durch Ketonspaltung in Cyclooctadienyl-aceton 
(39) iibergefuhrt werden kanri. 
Gunstiger laljt sich die Cyclooctadienyl-essigsaure (42) 
durch Kondensation des Brom-cyclooctadiens rnit Na- 
triummalonester zu (40), Verseifung zu (4I) und De- 
carboxylierulig herstellen. 
Aus den a-Alkylderivaten des Cyclooctadienyl-malon- 
esters gewinnt man durch Reduktion mit Lithiumalu- 
miniumhydrid 2- Cyclooctadienyl- 2-alkyl- propandiol, 
durch Reaktion rnit Harnstoff das entsprechende Barbi- 
tursaurederivdt. Fur die Reaktionsfahigkeit des Chlors 
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spa 1 tun g Na -ace t -7 
ess iges t e r  / (38) f 39) 

pr' 

0 Saurespaltung \ 

irn 5.8;Dichlor-cyclooctadien (30) gilt sinngemaD das, 
wa5 uber die Monohalogencyclooctadiene gesagt wurde. 
Mit Natriummethylat entsteht 5.8-Dimethoxy-cyclo- 
octadien (43)) mit Kaliumacetat 5.8-Diacetoxycyclo- 
octa-1.3-dien (44). 

OCH3 

. \  oc w c1 

( 30) 

OAc 

( 4 4 )  

c.1 

(47) f 45)  

Mit Piperidin bildet 5.8-Dichlorcycloocta-1.3-dien (30) 
Chlorcyclooctatrien (45) und Piperidyl-cyclooctatrien 
(47). Diese gehen beim Erwarrnen in die bicyclischen 
Formen (46) und (48) uber. Lithiumphenyl gibt analog 
(45) und (46). 

Reaktionen mit Dichlorcarben 

Dichlorcarben wird an 1.3.6-Cyclooctatrien ( I )  in 1.4- 
Stellung zu 9.9-Dichlorbicyclo[4,2,l]nona-5.7-dien an- 
gelagert [16]. Eine Cyclopropanstruktur kann auf Grund 
der Hydrierungsergebnisse und des IR-Spektrums aus- 
geschlossen werden. Die Reaktion verlauft transannular 
uder  Wasserstoffverschiebung und nicht als 1.4-Addi- 
tion an das konjugierte Doppelbindungssystern, da Di- 
chlorcarben von Cycloocten (50) ebenfalls in 1.4-Stel- 
lung unter Bildung von 9.9-Dichlorbicyclo[4,2,l]nonan 
(51) addiert wird. Dieses ist auch durch Hydrierung von 
(49) zuganglich [ 171. 

Hydriert man (49) in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 
mit Raney-Nickel, so erhalt man einen gesattigten, bicy- 
clischen Kohlenwasserstoff C9H16 (52). 

9.9- Dich/orbicyc/o[4,2, I]nonadien 

1000 g 1.3.6-Cyclooctatrien und 56 g Natriummethylat wer- 
den unter Ruhren auf 30-35 "C erwarmt, 120 g Chloroform 
unter schwacher Kiihlung zugegeben und die Mischung 
24 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abdestillie- 
ren von Chloroform wird das Reaktionsgemisch fiinfmal rnit 
je 100 cm3 Wasser gewaschen und iiberschussiges Cycloocta- 
trien (907 g) durch Destillation abgetrennt. Fraktionieren des 
Riickstands im Olpumpenvakuurn liefert 48 g (62%) der 
Verbindung (49). Kpo.01 = 45 "C; n g  = 1,5337. 

9.9-Dichlorbicyclo[4,2, /]tionan 

1000 g Cycloocten und 110 g Natriummethylat werden unter 
Riihren auf 60°C erwarmt. Nach dem Entfernen des Heiz- 
bades tragt man 120 g Chloroform in kleinen Portionen der- 
art ein, daR sich dieTernperatur auf 70-75 "C halt. Anschlie- 
Rend wird eine halbe Stunde auf 80 "C erwarmt und 30 g nicht 
umgesetztes Chloroform abgetrennt. Das Reaktionsgemisch 
wird fiinfmal mit je 100 g Wasser gewaschen. Nach dem Ab- 
destillieren von 920 g Cycloocten liefert die Destillation des 
Ruckstands im Olpumpenvakuurn 66 g (45 7;) 9.9-Dichlor- 
bicyclo[4,2,l]nonan, Kpo.3 = 62-63 "C, n'd = 1,5058. 

[I61 DBP 1035649 (1957), BASF (0. Schlichfing u. W .  Sunne). 
[I71 Bei der Gnlagerung von Dichlorcarben an Cycloocten ent- 
steht auch 9.9-Dichlorbicyclo[6.1 ,O]nonan. Die Struktur ist durch 
das Kernresonanzspektrum bewiesen worden. T. J. Logan, per- 
sonliche Mitteilung. 

~~ 
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Die Anlagerung von Chlor a n  9.9-Dichlorbicyclo[4,2,1]- 
nonadien (49) gibt ein ungesattigtes Tetrachlorid (53) 
und ein gesattigtes Hexachlorid (54). 

l m  Gegensatz zum 1.3.6-Cyclooctatrien und zum Cyclo- 
octen reagiert Cyclooctatetraen mit Dichlorcarben (55) 
nicht transannular in I .4-Stellung, sondern in 1.2-Stcl- 
lung als Bicyclus linter Bildung von 8.8-Dichlortricyclo- 
[4,3,0,07,9]nona-2.4-dien (56) [ 181. 

(55) f 561 

Den Herren Dr. Luck und Dr. Briigel danken rvir fur die 
AuJiahnie irnd Diskiission der U V- und IR-Spektreit. 

Eingegangen am 20. Februar 1962 und am 8. August 1962 [A 2531 

[I81 DBP 1029370 (1957). BASF (0. Schlirlititig u. W. Sotme). 
- ~- 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Mikroanalyse durch Rontgenemissions-Spektrographie [ *] 

VON PROF. DR. R. CASTAING 

UNIVERSITAT PARIS, FACULT6 DES SCIENCES, ORSAY/S.-et-0. (FRANKREICH) 

Mit der Rontgerienrissions-Spektrographie siiid quantitative Mikroarialyseri fester Proben 
ohne Zersetzung der Probe und in verhiiltnisni$i'ig kurzer Zeit moglich. Als Vergleichs- 
substanz dient das Elernent, das in der Probe brstinintt werden soll. Eine Zusatzapparatur 
erniiiglicht es, die Verteilurig einer Elententes in einer Probe direkt sichtbar zu maclierr. 

Der Mikroanalyse durch Rontgenemissio.is-Spektro- 
graphie [ I ]  liegt folgendes Prinzip zugrunde: ein stark 
aufgelostes Elektronenstrahlbundel wird dort auf die 
Oberflache einer festen Probe fokussiert, wo die chemi- 
sche Zusamrnensetzung bestimmt werden SOH. Unter 
demEinfluB desElektronenbeschusses emittiert die Probe 
Rontgenstrahlung derjenigen Elemente, die im Brenn- 
punkt des Elektronenstrahis liegen. Durch Analyse die- 
ser Strahlung findet man die Konzentration der Ele- 
mente am untersuchten Punkt. Das angeregte Probe- 
volumen liegt normalerweise in der GroBenordnung von 
10-9 mm3. 

A l t e r e  V e r f a h r e n  

Man kann die Konzentration eines Elementes A in einer Mi-  
schung (meist einer pulverformigen Oxydmischung) dadurch 
bestimmen, daB man diese auf die Antikathode einer Rontgen- 
rohre aufbringt, mit Elektronen bombardiert und die Inten- 

[ * ]  Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe 
Analytischc Chemie am 13. April 1962 in Wiesbaden. Die Ori- 
ginalfassung des Vortrags ist in 2. analyt. Chem 192, 51 (1962) 
erschienen. 
[ I  J R. Cnsrning u. A. Guinirr, Proc. 1st Internat. Conf. on Electron 
Microscopy, Delft 1949. Verlay Martinus Nijhoff, Den Haag 
1950, S. 60. R. Castoing, Dissertation, Universite de Paris (1951); 
Publication O.N.E.R.A. Nr. 55.  

sitat der Strahlung des Elementes A miBt. Dann fiigt man 
der Mischung ein dem Element A im Periodensystem be- 
nachbartes Vergleichselement B hinzu, bis die homologen 
Strahlungen der Elemente A und B von der Mischung mit 
gleicher Intensitat emittiert werden. Die Konzentration von 
A stimmt dann mit der Konzentration des Elementes B iiber- 
ein. 
Dieses Verpdhren ist langwierig und ungenau, da es auf dem 
Vergleich der Intensitiit zweier Strahlungen beruht, die bei 
verschiedenen Wellenlangen emittiert werden. Die Strahlun- 
gen der beiden Elemente werden von der Probe, vom Aus- 
trittsfenster der Rohre und von der Luft verschieden stark 
absorbiert. Sie werden ferner am Kristall-Analysator ver- 
schieden reflektiert und schlieI3lich mit verschiedener Emp- 
findlichkeit durch den Empfangsteil des Spektrographen re- 
gistriert. Daher miissen am Ergebnis Korrekturen vorgenom- 
men werden, die in erster Linie von der Apparatur abhlngen. 
Man versuchte, dieser Schwierigkeit dadurch auszuweichen, 
daO man Strahlungen mit stark benachbarten Wellenlangen 
verglich. - Ohne Eichung ist es nicht mbglich, den gemesse- 
nen Intensitaten Konzentrationen zuzuordnen. 

D i e  , , a b s o l u t e  M e t h o d e "  

Zur Vermeidung der genannten Schwierigkeiten haben 
wir ein Verfahren entwickelt, bzi dem die Intensitaten 
gleichartiger Strahlungen verglichen werden. Die Mes- 
sungen werden damit von den Eigenschaften der Appa- 
ratur unabhangig. Nach dieser neuen Methode wird die 
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