
Die von den obengenannten Autorcn beschriebcncn Eigen- 
schaften des MnFJ konnen wir bestiitigen [3]. 
Cand. chem. K. H. H e l l b e r q  danken wir f i r  seine Mitarbeit. 
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4 I 1.4-Dimethylpent-2-en (6) 

5 I ?.4.4-Trimethylpen1-2-en(7) 

6 1 I-Methylcycloliept-I-en (8)  

[I] R.  Hoppe, W. Diihne u. W .  Kleninr, Naturwissenschaftcn 48, 
429 (1961); Liebigs Ann. Chem. 658, I (1962). 
[2] Durch Vorversuche ermittelt. 
[3] Die Bildung violettroter Nebel (HMnOJ?) bci dcr Rcaktion 
mil Wasser habcn wir nicht bcobdchtct. 

I-lsopropyl-2-methyl-rr-allyl 161 

I-tert.Butyl-?-methyI-rr-allyl I 132 

I.?-Pentamethylen-r-ally1 I 180 

Reduktive Zerlegung der 
r- Allyl-palladiumchlorid-Komplexe 1 1 I 
Von Dipl.-Chem. H. Christ und Prof. Dr. R. Huttcl 

lnstitut fur Orgdnischc Chcmic der Universitit Munchen 

Wir fanden, daB sich die gelbcn Bis-Ti-allyl-palladiunichlorid- 
Komplexverbindungen (CnHzn-l.PdCl)r [7] Zsehr bequem 
rnit methanolischer Kalilauge zerlegen lassen. Man lost die 
Substanzen in Methanol und fugt 1 N methanolische Lauge 
zu. Die bereits bei Raumtemperatur einsetzende Reaktion 
wird durch 5 min langes Erwarmen vollendet und fiihrt zu 
Palladiurnmetall und Olefin, das sich durch Verdiinnen mit 
Wasser leicht abscheidct. Das Methanolat-lon wirkt als Re- 
duktionsmittel. Die Unisetzung ist fur die Strukturaufklii- 

Tabelle I. Ausgdngsolefine. x-Allylkoniplcxo und Spaltolefine 

das gelbe Diphenylmethyl-hexachloroantimonat (I) isoliert. 
(I) ist sehr hygroskopisch, hiilt sich jedoch bei AusschluB 
von Fcuchtigkeit bei Raumtemperatur kurze Zeit. 
Mit Tropiliden bildet (I) Diphenylmethan und Tropyliurn- 
hexachloroantimonat (2). Triphenylchlormethan iibertriigt 
auf  (I) ein Chlorid-Ion unter Bildung von Diphenylchlor- 
methan und Triphenylmethyl-hexachloroantimonat. Letz- 
teres konnte anschliel3end mit Tropiliden zu Triphenylme- 
than und (2) umgesetzt werden [2]. 

[(CbH,)rCH]"X'-' + (C~HS)~CCI - (C,,Hs):CHCI + [(CaH-),C] "X', 
I I J  X = SbCI, 

11 I t  

Unisatz des Diphenylniethylcarbonium-Ions mit Diphenyl- 
diazoniethan liefert als Hauptprodukt Tetraphenyliithylen. 
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[ I ]  K .  Hnfiiw u. H. PcIstcr, Angcw. Chem. 73, 342 (1961). cr- 
hielten aus Benrhydrol und atherischem HBF4 ein oranges 01. 
[2] H. J .  Dnitbcn j r . ,  L.  R.  Honneii u. K. U. Hurmon,  J .  org. 
Chemistry -75. 1442 (1960). 

Nr.  Ausgangsolefin FP 
I 'CI 

x-Ally1 koniplri  

Struktur des organ. Anteils --!- 
2 1 3-Athylpent-2-en ( 3 )  I I .3-Dimethyl-2-~thyl-n-allyl 1 130 

rung von x-Allylkomplexen des Palladiums von Bedeutung. 
Tabelle I zeigt Beispiele. 
In den Versuchen 1 und 3 konnte das  entstandene Olefinge- 
misch gaschromatographisch in je  zwei Isomcrc getrennt und 
damit bewiesen werden, d a 8  die  Doppelbindung sich - 
unter Bevorzugung des stabileren 2-lsomeren - nach beidcn 
endstandigen Allylkohlenstoffatomen ausbilden kann; das 
ist zugleich ein Beweis fur die Struktur der x-Allylkomplexc. 
Durch einen Kontrollversuch wurde ausgeschlossen, dal3 sich 
die  isomeren Olefine nach ihrer Bildung unter den Reak- 
tionsbedingungen umwandeln. 
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[ I ]  Olefin-Palladiumchlorid-Komplexe, V. Mitt.; IV .  Mitt. : R. 
Hiitrelu.  H. Christ. Chem. Bcr. 96 (1963). im Druck. 
[2] R. Hiirrel, J .  Krcirzer u. M. Bechrer, Chem. Ber. Y4,766 (1961). 

Das Diphenylmethylcarbonium-Ion 

Von Dr. H.  Volz 

lnstitut fur Organische Chemie der T H  Karlsruhe 

Wahrend mehrere feste Salze des Triphenylmethylcarbonium- 
Ions bekannt sind, war es bisher nicht gelungen, ein festes 
Salz des Diphenylmethylcarbonium-Ions darzustellen [I]. 
Durch Umsetzung von Diphenylchlormethan mit SbCI5 in 
CC14 unter Stickstoff und AusschluB von Feuchtigkeit wurde 

Ausbeuten an Spaltolefinen 

19 96 1 1 )  und 55 96 ( 2 )  

75 % 13) 

23 5: ( 4 )  und 55 4; I51 

82 % 3.4-Dimethylpenl-I-rn 
undloder (6) [a] 

80 7; 2.4.4-Trinielhylprnt-I-en 
undloder ( 7 )  [a] 

76  7: (YJ 

Photochemische 1.2-Wasserstoff-Verschiebung 
im Cyclohepta-1.3.5-trien 

Von Dr. W. R.  Roth 

lnstitut fur Organischc Chemie der Universitiit Koln 

Wlihrend die thermische Anregung des Cyclohepta-1.3.5- 
triens pr imir  zu eincr 1.5-Wasserstoff-Verschiebung fiihrt [ I ] ,  
wurden als Produkte der photochemischen Anregung Bi- 
cyclo[3.?.0]hcpta-7.6-dien [2] und Toluol [3] beschrieben. 
Durch Bestrahlen von 7-Deutero-cyclohepta-1.3.5-trien 
(95 7; C7H7D) in Methanol (Hg-Hochdruckbrenner, Pyrex- 
Apparatur) konnten wir zeigen, daB der Valenzisomerisie- 
rung eine 1.7-Wasserstoff-Verschiebung vorausgeht. 
[ni NMR-Spektrum des 7-Deutero-cyclohepta-1.3.5-triens 
beobachtet man bei der Bestrahlung nach 30 min als erste 
Veriinderung, daB sich den1 I :1: I-Triplett des aliphatischen 
Wasserstofls (durch D7- H7-Kopplung jeweils zu 1 : 1 : I- 
Tripletts aufgespaltcn) ein Dublctt uberlagert, dessen Li- 
nicn Feinstruktur bcsitzcn. Dic Intensitiit dieses neuen Si- 
gnals erreicht nach ca. 4 Std. Belichtungszeit ein Maximum 
und fallt dann auf  einen konstanten Wert, der der  statisti- 
schen Verteilung des Deuteriums entspricht, ab. 
Das pr imire  Auftreten eines Dubletts ist charakter is t ish 
fur die nur durch einen cc-Wasserstoff flankierte Methylen- 
gruppc und zeigt eine 1.2-Wasserstoff-Verschiebung an,  

92 1 



dessen intraniolekularer Charakter durch rnassenspektro- 
skopische Analyse der Photoreaktions-Produkte sicherge- 
stellt wurde. 

Die Photolyse von 7-Methyl- und 7-Athyl-cyclohepta-1.3.5- 
trien ( I  :;; in Methanol, Pyrex-Apparatur, Hg-Hochdruck- 
brenner) fiihrt analog primir zu I-Methyl- und I-Athyl-cyclo- 
hepta-1.3.5-trien, deren Strukturen durch Hydrierung zu 
Methyl- bzw. Athyl-cycloheptan und durch die N MR- 
Spektren mit einem Dublett der zwei H7-Wasserstoffe bei 
7,65 bzw. 7,75 T sichergestellt wurden. 7-Vinyl-cyclohepta- 
I .3.5-trien ergibt auch bei kurzen Photolysezeiten nur Spuren 
von I-Vinyl-cycloheptrdtrien, da dieses infolge seiner lang- 
welligeren UV-Absorption (A,,, = 298 nip; 5 = 7000) ex- 
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trern schnell durch I .2-Wass~rstoff-Verschiebung i n  das 7- 
und das 7-Vinyl-Isornerc iibergeht. 
Auch bei der Gasphasenphotolyse von 7-Methoxy-cyclo- 
hepta- 1.3.5-trien wurde kiirzlich eine Wasserstoff-Wdnderung 
beobachtet [4]. Eingegangen am 28. August 1963 [Z 5781 

[ I ]  C. Grundmann u. G .  Ottmann, Liebigs Ann. Chem. 582, 163 
(1953); G. Biichi u. E. M .  Eurges, J. Amer. chern. SOC. 84, 3104 
(1962); A. P .  Ter Eorg, H .  Klovstcrziel u. N .  Van Mews ,  Proc. 
chern. SOC. (London) 1962,359. 
121 W. G. Dauben u. R .  L .  Cargill, Tetrahedron I.?, 186 (1961). 
[3] R. Srinivnsnn, J. Amer. chem. SOC. 84, 3432 (1962). 
[4] 0. L.  Chopinair u. G. W. Eorden, Proc. chem. SOC. (London) 
1963. 221. 

Deutsche Bunsen-Gesellschaft fur physikalische Chemie e. V. 

23. bis 26. Mai 1963 in Mainz 

Dic 62. Hauptversammlung fand vom 23. bis 26. Mai 1963 
in Mainz statt. 

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

Elementarvorgange von  Reakt ionen  i n  homogener 
.Losung 

Im Mittelpunkt der Untersuchungen zur homogenen Kinetik 
steht heute die Messung der Geschwindigkeit von Reak- 
tionen, deren Geschwindigkeitskonstante groner ist als 105, 
Urn diese Geschwindigkeiten messen zu konnen, miissen in 
der Regel Relaxationsrnethoden angewendet werden. K. Berg- 
niann, M .  Eigeri und L. De Maeyer (Gottingen) gelang es erst- 
mals, eine dielektrische Absorption als Folge von chernischer 
Relaxation zu messen und diesen Effekt zur Errnittlung der 
Einstellungsgeschwindigkeit eines Gleichgewichts zu ver- 
wenden. Untersucht wurde E-Caprolactam. welches in un- 
polaren Losungsmitteln durch Wasserstoffbriicken stabili- 
sierte Dimere bildet. Im elektrischen Feld ist die Dirnerisie- 
rung mit einer h d e r u n g  der elektrischen Polarisation der 
Losung verkniipft, da im Dimeren die Dipolrnornente der 
Monomeren weitgehend kompensiert werden. Das Dimerisa- 
tionsgleichgewicht ist daher von der elektrischen Feldstarke 
abhangig. Das Verfahren zur Messung dieses Feldeffektes be- 
steht darin, einem sehr starken Gleichfeld ein hochfrequentes 
Wechselfeld kleiner Amplitude zu iiberlagern. Bei chemischer 
Relaxation ergeben sich dann dielektrische Verluste, aus de- 
ren Frequenz- und Konzentrationsabhangigkeit sich die Ge- 
schwindigkeitskonstanten k12 und kzl fur Hin- und Ruck- 
reaktion ermitteln lassen. Am System c-Caprolactam/Tetra- 
chlorkohlenstoff wurden im Konzentrationsbereich 0,003 bis 
0,3 Mol/l die folgenden Geschwindigkeitskonstanten er- 
mittelt: 

k , :  = 5.6.109 II/Mol~secl; k z l  = 4.7.10' [scc-11 

Die GroBe der Konstanten zeigt, daB der Dinierisierungspro- 
zeR diffusionsbestimrnt ist. 
ube r  Elementarvorgange in der Hydrathulle von lonen be- 
richteten H .  C. Hertz und M .  Zeitler (Munster). Mit Hilfe der 
Relaxationszeit von Protonenresonanzen an diamagnetischen 
Elektrolytlosungen konnten Umorientierungszei ten der Was- 
sermolekule in der Hydrathulle erhalten werden. Diese Zeitcn 
liegen in der GroDenordnung von 10-11 sec. Aus der Um- 
orientierungszeit ergibt sich die ,,reaktions-kinetische" mitt- 

lere Verweilzeit eines Wassermolekiils am Ion. Aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der Protonenrelaxationszeiten in wlD- 
rigen Losungen von Alkali- und Erdalkalihalogeniden konn- 
ten Aktivierungsenergien der Umorientierungsvorgange am 
Ion bestimmt werden. Je nach Art des Ions sind sie urn ein bis 
zwei kcal grol3er oder kleiner als die Aktivierungsenergie der 
Umorientierung im reinen Wxser.  Mit schwerem Wasser 
wurden analoge Ergebnisse erhalten. 
Uber eine elektrochernische Methode zur Messung schneller 
Reaktionen berichteten G. C.  Barker (Harwell, England) und 
H .  W. Niirnberg (Jiilich). Die ,,High-Level-Fxadaic-Rectifi- 
cation"-Methode verwendet groRe und schnelle periodische 
Anderungen des Potentials einer Quecksilber-Tropfelektrode, 
urn die Geschwindigkeit homogener cheniischer Reaktionen 
zu messen, die der Elektrodenreaktion vor- oder nachgelagert 
sind. Bestimmt wurden die Geschwindigkeiten der Einstellung 
von Saure-Base-Gleichgewichten rnehrerer aliphatischer und 
aromatischer Carbonsauren. Durch Reduktion der durch 
Dissoziation gelieferten Wasserstoffionen an der kurueitig 
polarisierten Tropfelektrode wird das Gleichgewicht ver- 
schoben. Da nur der resultierende Gleichgewichtsstrorn, dcr 
durch die Nichtlinearitit des Elektrodenprozesses verursacht 
wird, registriert wird, kann die Elektrodenreaktion gleich- 
zeitig zur Storung des Dissoziationsgleichgewichts und als In- 
dikator fur den Verlauf der Reaktion verwendet werden. 
Arbeiten iiber Homogenkinetik irn engeren Sinn wurden von 
H .  Schinid und C .  Mornwetz (Wien) vorgetragen. Sie berich- 
teten iiber die Diazotierung der Nitroaniline in Methanol. 
Das eigentliche nitrosierende Agens ist in Methanol das 
CH,ONOH@-Kation. Der Bildung dieses Kations, dem ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt, sind einige Gleichge- 
wichte vor- und nachgelagert. K .  Buchnionrt und K.  H .  Lieser 
(Darmstadt) fanden, daB sich die Geschwindigkeit der Redox- 
reaktion Fel1/FeIIf bei Zugabe von Sulfat-lonen erhoht. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich aus der Geschwindigkeit 
der folgenden Teilreaktionen zusammen: 

RG = k l  [Fez'] IFeSOkrl + k 2  [Fezi] [Fe(SOd-I i- 

k,  [Fe"] [Felt] f kq [Fez+] [FeOH*'l 

Die Messungen bei 25 "C und der Ionenstirke 1 ergaben: 

k, = 295; kz = 17500; k, = 4,O; k 4  = 3200 I/Mol.sec 

Im Gegensatz hierzu ergibt Sulfatzusatz imSystem Ce"J/Cefv 
nur eine relativ geringe Erhohung der Geschwindigkeit der 
Elektronenubergange. 
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