
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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