
I-I 
M H  HN-COOC~HS 

N- COOC 2H.5 
N- COOCzH5 

sich die Konstanten der thermischen Reaktion der trans- 
Form von ( I )  mit (2) (k2ooc = 4,2.10-7 l/Mol.sec) und der 
cis-Form von ( I )  rnit ( 2 )  (1~200~ = 1,04.10-3 I/Mol.sec) er- 
heblich unterscheiden, laRt sich die Wirkung des Lichtes durch 
die Bildung der cis-Form [66] von ( I )  erklaren, die sich ther- 
misch mit (2) schneller umsetzt als die trans-Form. Die Bil- 
dung von (3) wird durch, "Co-y-Bestrahlung nicht gefordert. 
Athylvinylather reagiert rnit ( I )  entgegen friiheren Angaben 
[67] zu (6); rnit Vinylacetat entsteht (7) (Fp = 60-62OC); 
bei der Umsetzung des Aceton-enolacetats rnit ( I )  konkur- 
riert die substituierende Addition in der indirekten Allylstel- 
lung unter Doppelbindungsverschiebung rnit der Bildung 
von (8). 

( 6 ) :  R = H; R'  = CzH5 
(7): R = H; R '  = COCH3 
(8): R = CHs; R' = COCHj 

I1 x. 
I I  

I I  

I 

11-c- c- 0- R' 
N- N- COOCzH5 
COOCzHs 

Durch  Losungsmittel sensibilisierte organische Synthe- 
sen mit ionisierender-Strahlung 

C .  H. Krauch (Vortr.), S. Farid, D .  Hess, J. Kuhls und W. 
Metzner, Miilheim/Ruhr 

6OCo-y- oder Elektronen-Bestrahlungen ca. 10-proz. Losun- 
gen ungesattigter Substrate in z. B. Benzol, Toluol p-, m-, 0-, 
Xylol und CS2 (Reihenfolge abnehmender Sensibilisatorwir- 
kung) fuhren rnit Energieausbeuten bis G = 4 zu folgenden 
Reaktionen: 
1. C4-Cycloadditionen. (a) H o m o -  D imer i sa  ti o n e n  von: 
Inden, Dimethylmaleinsaureanhydrid, N-Methylmaleinimid, 
Thionaphthendioxyd, Cumaron, 1.2-Dihydronaphthalin und 
Acenaphthylen. 
(b) C o - D i m e r i  s a t i o n e n  zwischen : cyclischen 1.3-Dienen 
+ Dimethylmaleinsaureanhydrid, Cycloheptatrien + Malein- 
saureanhydrid, Aromaten + Maleinsaureanhydrid, Inden + 
Chlorinden sowie Inden + Thionaphthendioxyd. 
2. C&ycloadditionen von 1.3-Dienen an Dienophile. Hier- 
bei bilden sich unter Bedingungen, unter denen die thermi- 
schen Dien-Synthesen noch nicht stattfinden, bevorzugt die 
exo-isomeren Diels-Alder-Addukte. So reagieren rnit Di- 
methylmaleinsaureanhydrid z. B. Cylcopentadien, 1.3-Cyclo- 
hexadien und a-Phellandren sowie Cycloheptatrien rnit 
Maleinsaureanhydrid. Konkurrierend laufen strahlenchemi- 
sche C4-Cycloadditionen ab. 
3. Cycloadditionen von 1.2-Dicarbonyl-Verbindungen an  
Athylene. C3O-Cycloaddition z. B. von Phenanthrenchinon 
an Furociunarine wie Xanthotoxin. 
4. Umwandlung aromatischer Nitro- in Nitroso-Verbindun- 
gen. Z .  B. Isomerisierung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Ni- 
trosobenzoesaure (die Isomerisierung bleibt im erstarrten Sy- 

[66] G .  0. Schenck, Arbeitsgemeinsch. Forsch. Land Nordrhein- 
Westfalen Heft 120, 27 (1963), hier S.  39; R .  Kopp, Dissertation, 
Universitat Gottingen 1962. 
[67] Th. Noble, Dissertation, Universitit Koln 1947; B. Olsen, 
Dissertation, Universitat Koln 1951. 
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stem bei -5 "C aus). Die in fliissiger Losung sehr hohe Ener- 
gieausbeute beruht auf einer diffusionskontrollierten Zwi- 
schenreaktion, die auch die vom Losungsmittel absorbierte 
Strahbnenergie ausnutzt. 
Die photo- und radiationschemischen Befunde sowie die Be- 
ziehungen zwischen der Radiolyse der Losungsmittel und 
den Substrat-Konzentrationen weisen auf kurzlebige Losungs- 
mittel-Substrat-Addukte hin. 

Untersuchungen uber Chromoxyd-Katalysatoren bei 
der Polyathylen-Synthese 

H. L. Krauss, Miinchen 

Die Analyse der chrom-dotierten Aluminiumsilicat-Kataly- 
satoren fur die Polyathylen-Synthese (Phillips-Verfahren) be- 
weist das Vorliegen verschiedener Chrom-Spezies; stets sind 
vorhanden: unlosliches Cr2O3, eine losliche Cr(II1)-Verbin- 
dung und losliches Cr(V1). Das Verhaltnis der verschiedenen 
Bestandteile ist abhangig von der Chrom-Gesamtkonzentra- 
tion sowie von Dauer, Temperatur und Sauerstoffdruck bei 
der Aktivierung, entsprechend 

I langsam 
2 CrOt + 312 0 2  + Crz03 (loslich) CrlOstunloslich). 

Bei der Aktivierung rnit Luft oder Sauerstoff betragt die 
Brutto-Oxydationszahl des lo s l i chen  Teils stets 5,6 & 0,2. 
Elektronenspinresonanz- und optische Untersuchungen zeig- 
ten, daR die unlosliche Cr(II1)-Verbindung dem a-Cr203 
iihnlich ist; weiterhin tritt eine dem loslichen Cr(lI1)-Anteil 
zugehorende ESR-Absorption auf. Fur das Vorliegen von 
Cr(1V) oder Cr(V) wurden keine Anzeichen gefunden. - Die 
unloslichen Bestandteile des Katalysators sowie die losliche 
Cr(II1)-Verbindung sind n i c h t polymerisations-wirksam. 
Dagegen konnte in erster Naherung eine Abhangigkeit der 
Aktivitat des Katalysators von dessen Cr(V1)-Gehalt fest- 
gestellt werden : 

fAthylen-Umsatz)t = 

at . (gesamte Katalysator-Menge) ' (prozentualer Cr(V1)-Gehalt)b 

(at = zeitabhangige Konstante; b rn 0,35). 

Zur  Pt-Pt-Wechselwirkung planarer Pt(I1)-Komplexe 

K .  Krogmunn (Vortr.) und H .  D .  Huusen, Stuttgart 

Planare Pt(I1)-Komplexe lagern eher positive als negative Li- 
ganden in der z-Achse ober- und unterhalb der Komplex- 
ebene an. Bei der planaren Koordination stabilisiert das Li- 
gandenfeld die d,z-Elektronen zusatzlich. Deshalb stapeln 
sich die ebenen Komplexe oft parallel iibereinander (kolum- 
nare Packung). Die Naherung der Komplexe geht dabei bis 
an die durch die Ligandenabstoaung gegebene Grenze, wie 
die Chelat-Koniplexe, vor allem aber die Cyano- und Oxalato- 
Komplexe zeigen. Die Cyan- und Oxalat-Liganden sind klein 
genug, um eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung zu de- 
monstrieren: Den Komplexen [Pt(CN)@- und [Pt(C20&]2- 
kann man durch vorsichtige Oxydation bis zu 0,4 Elektronen 
pro Pt entziehen, wobei dann durch starke Wechselwirkung 
eine sehr dichte kolumnare Packung entsteht. In  den kupfer- 
glanzenden Kristallen ist der Pt-Pt-Abstand auf etwa 2,8 A, 
ahnlich dem im metallischen Platin (2,78 A), gesunken. Kri- 
stallographisch sind alle Pt-Atome gleichwertig, haben also 
eine etwas groaere Oxydationszahl als +2. 

Trifluorphosphin-Komplexe von ubergangsmetallen 

Th. Kruck, Munchen [68] 

Aus Dibenzolchrom(0) und -molybdan(O) und PF3 bei einern 
Druck von 300 bis 500 atm konnten die den Hexacarbonylen 
der Chromgruppe weitgehend analogen Hexakis-(trifluor- 
phosphin)-metall(0)-Komplexe, M(PF3)6, erhalten werden. 

[68] Unter Mitarbeit von W. Lattg. 
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