
(2) gibt rnit Natriumathylat Salze N-substituierter P.$-Dialk- 
oxy-propionsaureamide (4), die mit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin Hydrazone bilden: 
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Eine neue Bis-perchlorallen-Synthese 

Von Dr. G. Maahs, 

Chemische Werke Hills AG., Marl/Kreis Recklinghausen 

Bis-perchlorallen (3) kann durch Dehydrochlorierung von 
Pentachlorpropen mit KOH in siedendem Toluol [ I ]  oder 
rnit NaNH2 in flilssigem NHJ  [2] hergestellt werden. In ge- 
ringer Ausbeute wird es auch beim Alkaliabbau des Per- 
chlorcrotonsaure-athylesters oder des Perchlorvinylessig- 
saure-athylesters erhalten [3]. 
Aus Perchlor-crotonylchlorid (I) oder Perchlorvinylacetyl- 
chlorid (2) entsteht in Gegenwart von starken tertiaren Basen 
(z. B. Triathylamin) oder festem Na2C03 ausschlieBlich Bis- 
perchlorallen. 

P 
(2) 

=== 2 c1,c=cc1-cc1,- -c1 

(1) 

C1,C =C-CCl* 

c1,c =c-cc1, 
4 NaCl + 4 CO, + I 1  - 2 NaiCO, 

(3) 

c 1,c = c c 1-c-c c 1= c c 1, 
II 
CCl, 

( 4 )  

Organische Verbindungen, in deren Gegenwart die Reaktion 
ablauft, sind (geordnet nach abnehmender Aktivitat) z. B.: 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Formamid, Acet- 
amid, Aceton, Furfurol, Acetessigester, khylacetat ,  Tetra- 
hydrofuran, Dioxan. Die Reaktion mit Na2CO3 ist in Gegen- 
wart der ersten Glieder der Reihe stark exotherm. Sie kann 
durch indifferente Lbsungsmittel (Ather, Kohlenwasser- 
stoffe) gemildert werden. WHrme beschleunigt die Reaktion 
in Gegenwart der letzten Glieder obiger Reihe stark. Bei den 
wasserloslichen N-freien Zusatzstoffen (Aceton, Dioxan) wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit auch durch Zusatz von Was- 
ser erheblich gesteigert. 
Das Bis-perchlorallen, Fp = 93 "C (hhanol),  entsteht in 
nahezu quantitativer Ausbeute. (3) (auch als 6-C&l~ be- 
zeichnet), lagert sich beim 1/2-stdg. Erhitzen auf 230 "C 
quantitativ in das e-CgC18 (4), Fp = 44"C, um. 
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Darstellung von metallischem Promethium 

Von Dr. F. Weigel 

Radiochemische Abteilunp des Instituts ftir Anorganische 
Chemie der Universitat Munchen 

Metallisches Promethium - Element 61 - konnte erstmals 
durch Rednktion von PmF, rnit Lithium im Hochvakuum 
erhalten werden. 
Als Ausgangsmaterial diente ,,Processed Promethium" der 
Isotopes Division des Oak Ridge National Laboratory. Die 
Substanz enthielt neben ca. 50 Curie (-60 mg) I47Pm noch 
etwa 50 mg Sm, 40 mg Nd sowie etwa 7 mg 241Am. Die 
Lanthaniden wurden an Dowex SOX 12 durch Elution rnit 
C,5 M Ammonium-cr-hydroxy-isobutyratlbsung bei pH -; 3,5 
und 87 "C abgetrennt; das Am konnte durch Absorption an 
Dowex 1 x 10 und Elution des Pm rnit 8 M Ammonium- 
rhodanidlosung abgetrennt werden. Aus der violettrosa Id- 
sung von Pm3+ in HNOJ, die nach der Trennung noch ca. 17 
Curie I47Pm enthielt, wurden aliquote Mengen von je 100 h 
entnommen (entspr. je 345 pg 147Prn). Mit H F  wurde das 
violettstichig-rosa PmFI gefallt, mehrmals rnit dest. Wasser 
aasgewaschen, abzentrifugiert und die uberstehende Losung 
abpipettiert. Nach zweitagigem Trocknen iiber P ~ O S  war das 
PmF3 zu einer kompakten Pastille geschrumpft. 
Die Pastille wurde in den Innenkorb eines Tantaltiegel- 
systems [ I ,  21 gebracht, etwa die zehnfache Menge Lithium 
in den AuRentiegel gegeben, das Game mit einem Tantal- 
stopfen verschlossen und in den Rezipienten einer Hoch- 
vakuumapparatur eingehangt. Bei 2,7.10-6 Torr wurde rnit 
einem Induktions-Heizsender aufgeheizt. Bei 750 "C effun- 
dierte uberschussiges Li aus dem Tiegel ab. Der Tiegel wurde 
anschlieflend je 2 Min. auf 800"C, 98OoC und 1090°C ge- 
halten, dann in einer Std. auf Zimmertemperatur abgekuhlt 
und mit dem Mikroskop untersucht. Promethiummetall 
hatte sich als kompakter, rnit den Tantaldrahten des In- 
nenkorbs vcrschmolzener Regulus abgeschieden, der wie ein 
Neodymregulus der in Blindversuchen erhaltenen Art aussah, 
F p -  I080 + 10°C. 
Wegen der hohen Radioaktivitat des Promethiums (940 mC/ 
mg) wurde in einer Berkeley-Glovebox und in einer Spezial- 
glovebox fur Hochvakuum (Pianobox) gearbeitet. 
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BaSi?, eine Phase mit isolierten SipTetraedern 

Von Dr. Herbert Schlfer, cand. chem. K. H. Janzon und 
Prof. Dr. Armin WeiB 

Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitiit Heidelberg 

Das erstmals von Wohler und Sc/iufl'[I] aus BaSi und Si dar- 
gestellte BaSi2 erhllt man in Form von analysenreinen, 
rhombisch-dipyramidalen Einkristallen, wenn Ba und Si in 
stochiometrischen Mengen in einer Edelgasatmosphare bei 
11 50 "C geschmolzen und anschlieBend langsam abgekiihlt 
werden (Ba gef. 70,4 Yg, ber. 70,9 9.:: Si gef. 28,O 7;.  ber. 
29,1 %). 
Im Gegensatz zu SrSi[2] und BaSi [3], die rnit CaSi [4] isotyp 
sind, bilden die Si-Atome im BaSiz keinen Schichtverband 
wie im CaSi2 [51, sondern isolierte Si4-Tetraeder. Die Si-Si- 
Abstande innerhalb dieser Tetraeder betragen 2,34 A, 2,37 A, 
2.37 A, 2,41 A, 2,48 A und 2,48 A. Die Winkel si' \si liegen 
zwischen 57 und 62 O. Die Abstande innerhalb eines Te- 
traeders sind von der gleichen Gr6Be wie in elementarem 

Silicium (2,34 A), in den '& \si-Ketten von CaSi (2,47 A), 

Si 

Si 
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