
p-Nitro-phenyl-diazonium-chlorid oder -fluoroborat kuppeln 
rnit Vinyllthyllther (R=R'=H, R"=C2Hc) in Wusser bei 
0-10 "C zu Glyoxal-mono-p-nitro-phenyl-hydrazon ( F p  188 
bis 190"C, Zers.); rnit p-Nitro-phenylhydrazin crh"l 'I t miin 
daraus das Glyoxal-di-p-nitro-phenylhydrazon (Fp  3 10 'C. 
311 "C [I]) .  

Propenylathyllther (R=CH3, R'=H, R"=C?H5) und Isopro- 
penylathylather (R-H, R'--CH,, R"=CzHs) kuppeln ZLI iso- 
meren Methylglyoxal-p-nitro-phenyl-hydrazonen. die rnit p- 
Nitro-phenylhydrazin das Dihydrazon des Methylglyoxals 
(Fp 270 "C, 276-277 "C [2]) ergeben. 

Dihydrofuran reagicrt rnit p-Nitro-phenyl-diazoniumsalz 
zum 2-p-Nitro-phenyl-hydrazon des 2-0x0-4-hydroxy-bu- 
tyraldehyds (Fp I 18- I20 'C. Zers.). 

Eingegangen am 28. Juni 1963 [ Z  5311 

[ I ]  A. Wohl u. C. Neuberg, Ber. dtsch. chern. Ces. 33, 3 I07 (1900). 

121 V. Wow, Chern. Ber. 86, 843 (1953). 
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Bismethylmercapto-carben (Kohlenmonoxyd- 
methylmercaptal) aus Bismethylmercapto- 
diazomethan 

Von Doz. Dr. U. Schollkopf und Dip1.-Cheni. E. Wiskott 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlt Heidelberg 

Tosylhydrazid addiert sich in alkalischer Losung an CS2 zu 
(I), das sich rnit Methyljodid zunlchst zum (isolierten) Mo- 
noester (2) und dann zum S.S-Dimethyl-dithiokohlensiure- 
tosylhydrazon (3) (Fp 151 'C) methylieren IlRt. 

Riihrt man (3) rnit Natriumhydrid in aprotischen Solventien, 
so erhllt man (4),  das bei rd. 120°C in Natrium-toluolsul- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

S S 
1 '  - CHJJ 11 - CHJJ 

TOSNH-NH-C--SI@ + TOSNH--NH-C-SCH, - Alkali .+ 

(31, R=H 

( 4 ) ,  R=Na 
TOSN R-N=C(SCH,)z 

finat und (5 )  zerfiillt. (5 )  spaltet Stickstoff ab, wobei sich 
offenbar Bismethylmercapto-carben (6) bildet. 

( 5 )  (6 1 

Zersetzt man (4) in I-Morpholino-I-phenyl-athylen oder 
Ketendilthylacetal. so l l B t  sich (6) in Form der Cyclopropan- 
Addukte (7) (32 "", Fp = 60 "C) bzw. (8) (30 'g, Kp 2 114 bis 
1 IS 'Cjl? Torr) abfangen. 

Daneben entstehen noch 7 etramethylmercapto-athylen [ I ]  
und Methylorthothioformiat. An Cyclohexen (in Diglyrne) 
addiert sich das Carben nicht; offenbar ist seine Elektrophilie 
durch die beiden schwefelatome mit ihren freien Dubletts 
soweit herabgesetzt, daR es sich nur noch an besonders elek- 
tronenreiche Doppelbindungen addiert. 

[Z 5381 

[ I ]  J. Hitre und Mitarbeiter erhielten Tetrarnethyl-mercapto- 
athylen bei der Urnsetzung von Methylorthothioforrniat rnit 
NaNH? in fliissigem NH, und diskutieren Bismethylmercapto- 
carben als Zwischenstufe (J. H i m ,  R. P. Bayer u. G. G. Hummer, 
J. Amer. chem. SOC. 84, 1751 (1962)). 

Eingegangen am 5. Juli 1963 
-. .. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Anreicherung binarer Gasgemische 
durch das AbflieBen der Adsorba te  

Clt. Eyrartd, Lyon 

Statische Untersuchungsmethoden erlauben es nicht, an ad- 
sorbierten Phasen samtliche Effekte, die auf einen dynami- 
schen Vorgang zuruckzufiihren sind, vorauszusagen, z. B. die 
Durchlassigkeit mikro-poriiser Festkorper fur DLmpfe oder 
Anreicherungseffekte durch AbflieRen von Adsorbat. 
Die Permeabilitatsminima eines porosen Korpers gegeniiber 
einem kondensierbaren Dampf bei einern relativen Druck, 
der einer rnonomolekularen Bedeckung entspricht, werden 
z. B. als ,,Verkleinerung des Porenradius" oder .,Verfe- 
stigung" des Adsorbats erklart. 
Der Vortr. befaBte sich hauptsachlich rnit dem EinfluB, den 
das AbflieRen der Adsorbate auf den Trenneffekt von Gas- 
diffusionsmembranen ausiibt. Die Experirnente mit Kohlen- 
wasserstoffisomeren zeigen die wesentliche Rolle der Mole- 
kulstruktur bei der Oberflachenbeweglichkeit der Molekiile. 
Die bei dem Gemisch H2O-DHO beobachtete Anreicherung 
wird auf die verschiedenartigen Wechselwirkungen zwischen 

~ ~ ~~~~~ 

Tagung franzosisch-deutscher Chemiker 

Lyon-Tubingen, vom 25. bis 27. April 1963 in Tubingen 

Molekiil und Festkorper zuriickgefuhrt, also eine spezifisch 
unterschiedliche Beweglichkeit von H2O und DHO. Wenn 
ein Masseneffekt besteht, wird er im vorliegenden Falle wahr- 
scheinlich um eine GroDenordnung geringer sein. 

uber die Einlagerung von Metallen in Graphit 
u n d  in Dichalkogenide 

W. Riidorff und W. Ostertng, Tiibingen 

Vgl. Angew. Chem. 75, 421 (1963). 

Darstellung feinkorniger Metallcarbide 

R. A.  Paris und E. Clar, Lyon 

Metallcarbide werden im allgemeinen bei hohen Tempera- 
turen hergestellt (SchmelzfluB im Ringofen oder Reaktionen 
zwischen festen Phasen). Diese Techniken sowie die Schmelz- 
fluflelektrolyse fiihren zu mehr oder weniger reinen, aber 
imrner gut kristallisierten Carbiden. Die Uberfuhrung fein- 
verteilter Metalle oder Metalloxyde in Carbide durch kohlen- 
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stoffhaltige Case wie Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoffe 
wurde bisher nur in sehr wenigen Arbeiten behandelt. Vortr. 
beschlftigten sich mit der Carbidbildung aus reaktionsfahi- 
gen Oxyden und CH4 oder Hz/CH4-Gemischen, da sich so bei 
niedriger Temperatur sehr feinkornige Carbide bilden. Es 
lieBen sich auch Ubergangsmetallcarbide der Gruppen IVa, 
Va und Vla des Periodensystems darstellen, im besonderen 
die des Mo, W, V, Cr, Ti, Ta und Nb. Ein H?/CH&emisch 
wandelt den Pyrolyseruckstand von wenig stabilen organi- 
schen Komplexen oder Ammoniumsalzen bei 700 bis 1000 "C 
vollstandig in die Carbide um. Sie wurden analysiert und 
durch ihre Rontgendiagramme identikiert. Letztere zeigen 
in der Mehrzahl der Falle lange Linien als Hinweis dafiir, 
daB die einzelnen Korner kleiner als ein Mikron sind. Die 
spezifischen Oberflichen dieser pulverformigen Produkte lie- 
gen in der GroBenordnung einiger m2/g. 

Mercurierung von tertiaren Aminen und Enaminen 

K. Brodersen, Aachen und G .  Opitz, Tiibingen 

Die Mercurierung von Triathyl-, Tripropyl- und Tributyl- 
amin mit HgC12 oder HgBr2 fiuhrt in Ather zu den Ammo- 
niumsalzen ( I ) .  

R2N-CH2-R 

I u 
H g X p  + Hg2X2 + HX 

(2) 

In polaren Solventien wie Acetonitril oder Nitromethan 
schlieRt sich eine Dehydrierung zu den Immoniumsalzen (2) 
an. Sie zeigen im 1R-Spektrum die charakteristische C=N- 
Bande im 6 p-Bereich. Bei der Hydrolyse werden die ent- 
sprechenden Aldehyde erhalten. 

Einfache tertiare Enamine (3) liefern mit HgClz oder HgBrz 
in Ather durch N-Mercurierung a$-ungesattigte Ammo- 
niumsalze (4). 

Der Ubergang der Enamine in (4) ist von einer bathochro- 
men Verschiebung der Doppelbindungsbande im IR-Spek- 
trum begleitet, im Unterschied zur hypsochromen Verschie- 
bung bei der Immoniumsalz-Bildung. 

Reaktion von p-Ketolen und Molekulen mit einem 
beweglichen Wasserstoffatom 

J. Dreux und M. Lorigeray, Lyon 

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus wurden Kon- 
densationen folgenden Typs untersucht: 

7 I: x P  I 
X-C-Y + HO-CH2-C-Z H2O + R"-C-CH*-C-Z 

I I I 
R" R' Y R' 

Aus den Versuchen geht hervor, daR die Kondensation 
dann eintritt, wenn die hydroxymethylierte Verbindung sich 
dehydratisieren kann (R = H) oder wenn die Moglichkeit 
einer Transhydroxymethylierung besteht, womit eine neue 
dehydratisierbare Verbindung entstehen wiirde. 

Die Reaktion findet nicht statt, wenn die Methylol-Gruppe 
an einem vollstandig substituierten C-Atom fixiert ist und 
wenn der bewegliche Wasserstoff des Reaktionspartners an 
ein tertiares C-Atom gebunden ist. Diese Tatsache schlieBt 
einen SN2-Mechanismus aus. 

Eigenschaften sekundarer, y.6-ungesattigter Ke tone  
und Allcohole 

J. Colonge, Lyon 

I .  y.6-ungesattigte Ketone vom Typ (5) werden in Dihydro- 
biphenyl-Derivate umgewandelt, wenn man sie mit Poly- 
phosphorsaure behandelt. 
Durch Erhitzen mit Schwefel gehen diese Kohlenwasserstoffe 
in substituierte Biphenyle iiber (6). 
Ein Mechanismus dieser Cyclisierung wird vorgeschlagen; er 
erinnert an die reversible Protonisierung, die der Cyclisierung 
zum tertiaren Alkohol mit anschlieBender Wasserabspaltung 
vorausgeht. 

R, ,CH3 
H5C 6-C=C H-C Ha-C H2-CO-C HS 

1 
CH2-R 

2. Die y.6-ungesattigten sekundaren Alkohole vom Typ (7) 
werden von Polyphosphorsaure in gesattigte Ketone umge- 
wandelt (8). Es ist moglich, daD diese Isomerisierung sich 
iiber ein Polyalkohol-tetrahydropyran vollzieht, denn die 
Einwirkung von Polyphosphorsaure auf 2.2.6-Trimethyl- 
tetrahydropyran fuhrt zum 2-Methyl-heptan-6-011. 

R\ ,C= CH-C H2-CH( R")-CHOH-CHJ 

( 7) 
R' 

R\ ,cH-cH~-cH~-cH(R")-cO-CH~ 

(81 
R' 

Diese lsomerisierung ahnelt der Umlagerung der Cinensaure 
in Geronsaure [I 1. 

uber Abspaltungsreaktionen 

W. Hiickel, Tiibingen 

Die wichtigsten Typen von Abspaltungsreaktionen sind die 
mono- oder die pseudomonomolekulare Abspaltung eines 
Anions mit nachfolgender Protonabspaltung, E I-, und die 
bimolekulare Abspaltung E 2+, bei der sich der Angriff des 
Reagens gegen ein Proton richtet. 
Das 1935 von Hughes aufgestellte Schema der E I-Abspal- 
tung bedarf einer Erganzung, weil oft unter innermolekularer 
anionischer Wanderung von Wasserstoff anomale Abspal- 
tungen unter Verschiebung der Doppelbindung, begleitet von 
anomaler Substitution, die zu tertiiiren Alkoholen oder Deri- 
vaten fiihrt, stattfinden. 

I R" R'  

I I  
H OR R 

__ . -  

[ I ]  H. Rupe u. C. Liechtenhan, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1278 
(1908). 
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