Vom 20. bis 25. Juli 1964 fand in Amsterdam der III. Inter-
nationale KatalysekongreB statt. Unter dem Generalthema
..Der Mechanismus der heterogenen Katalyse* wurden dis-
kutiert:

. Molekulare Beschreibung der katalytischen Reaktion und
ihrer Zwischenzustinde.

2. Selektivitit in der heterogenen Katalyse.

Fiir die Frage nach den Finzelprozessen heterogen katalysier-
ter Reaktionen liefern Untersuchungen der Chemisorption
wertvolle Hinweise. Auf Grund von Messungen des elektri-
schen Widerstands von Metallfilmen wihrend der Adsorp-
tion von Wasserstoff und Sauerstoff kommen V. Ponec, Z.
Knor und S. Gerny zu folgender Abstufung der katalytischen
Aktivitat: Pd, Rh > Ni > Mo. An Pd und Rh werden ent-
weder Sauerstoff und Wasserstoff gemeinsam adsorbiert oder
aber adsorbierter Sauerstoff reagiert mit Wasserstoff aus der
Gasphase. Das entstehende Wasser wird desorbiert und
hemmt nicht. Am Ni dagegen ist eine dissoziative Adsorption
des Wasserstoffs fiir das Zustandekommen der Reaktion
notwendig, wihrend die Reaktion am Mo nur bei Binwir-
kung von atomarem Wasserstoff auf adsorbierten Sauerstoff
ablduft. Die Autoren vermuten an Ni und Mo die Bildung
von Hydroxylgruppen, die nicht desorbiert werden. Es lassen
sich Beziehungen zwischen katalytischer Aktivitit und Ener-
gie der Adsorption finden.

Ebenfalls mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen untersuch-
ten S. K. Bhattacharyya, K. S. De, S. N. Pandao und G. V.
Chandrashekhar die Chemisorption von Athanoldampf und
Wasserstoff an AlO03/ZnO zwischen 80 und 250 °C. Die ad-
sorbierte Menge Athanol nimmt systematisch vom reinen
Al;03 zum reinen ZnO ab. Gaschromatographische Unter-
suchungen der adsorbierten Dimpfe zeigten, dafl sich schon
bei relativ niedrigen Temperaturen Ather, Wasser und Acet-
aldehyd bilden. Maximale Wasserstoffadsorption fand an 80 %
Al03/20 9% ZnO statt, wihrend reines AL O3 Wasserstoff
nicht adsorbiert. Fiir die erhohte Dehydrierungsaktivitit
dieser Mischkatalysatoren scheint die Verteilung des ZnO
auf Al,O; verantwortlich zu sein.

K. Klier und M. Jiratova studierten durch Adsorptions-
Desorptionsmessungen und Leitfihigkeitsbestimmungen, so-
wie durch Verfolgung der Austauschreaktion mit 14C die
Vorginge an einer NiO-Oberfliche bei Einwirkung von CO,
CO; und O;. CO bildet neben physisorbiertem CO eine
oxydierte Oberflichenverbindung nach

2~ 2+ 0
CO + OGitter + Ni — Cozads. + Ni + ]

wihrend CO, Carbonat liefert:

2- 2~
Cozads. + OgGitter = C03 +0
Sauerstoff ist dissoziativ adsorbiert. Mit ihm bilden CO und
CO; gleichfalls COja4s. bzw. Carbonat bei Reduktion bzw.
Oxydation der Ni-Kationen:
CO + Oad

3+ 2+
s + Ni —»COzads' + Ni

CO + O, +Ni' - coj‘ + N

ds

Durch Kombination von kinetischen und thermochemischen
Messungen kamen J. Coue, P. C. Gravelle, R. E. Ranc, P. Rue
und S. J.Teichner zu analogen Vorstellungen iiber den Me-
chanismus der CO-Oxydation an NiO. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion ist die Desorption des
CO,. Die elektronische Struktur des Kontakts hat keinen
EinfiuB auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

K. Tamaru hat die Adsorption von N, und H, am Ammoniak-
katalysator Fe;O03/A1,03/K,0 im Temperatur- und Druck-
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bereich der Ammoniaksynthese gemessen. Die Adsorption
und die Reaktion chemisorbierten Stickstoffs mit H, wurden
als Elementarschritte der Gesamtreaktion gesondert verfolgt.
Als geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorgang fand er bei
niedrigen Temperaturen und hohen H,-Drucken die Chemi-
sorption des N, wihrend bei hoheren Temperaturen und
niedrigen Hz-Drucken die Hydrierung des chemisorbierten
N2 am langsamsten verlduft.

Bei 30 °C und —100 °C verfolgten R. P. Eischens und J. Jack-
now_ IR-spektroskopisch die Chemisorption von N, an Ni
auf Silicagel und die Wechselwirkungen mit Zweitgasen. Die
auftretenden Banden (auch von !5N) und Betrachtungen der
spezifischen Extinktionskoeffizienten fithrten zu folgenden
Ergebnissen: N, wird in der Struktur Ni—-N =N adsorbiert.
Zugabe von Gasen, die Wasserstoff enthalten, fithrt zu einer
Bandenverschiebung zu héheren Frequenzen, die mit der Bil-
dung der Struktur TH—Ni—N =N+ identifiziert wird.

Die Mgglichkeit,daB NH-Gruppen auftreten, wird nicht ausge-
schlossen. Oy, NO, und CO verdriangen N; aus der Oberfiiche.

Durch IR-Spektroskopie und Umsatzmessungen kamen J. L.
Carter, P. J. Lucchesi, J. H. Sinfelr und D. J. C. Yates zu neuen
Ergebnissen fiir eine alte, schon oft untersuchte Reaktion, die
Athylenhydrierung am Al,O3 und Pt/Al,05. Die Adsorption
von CHy4 bei Raumtemperatur fiithrt zur Bildung der beiden
Oberflachenverbindungen CH3—~CH,-S und S-CH>-CH>-S,
wobei S ein Oberflichenzentrum bedeutet. Durch Behand-
lung mit H; bei erhéhter Temperatur werden die chemisor-
bierten Komplexe verdringt. Als Reaktionsprodukte treten
bei tiefen Temperaturen vorwiegend C,Hg und etwas n-C4H g
auf, mit steigender Temperatur nimmt der Anteil an CH4 und
n-C4Hsg zu. Die Anwesenheit geringer Mengen Pt auf Al,O3
erleichtert die Ablosung der Chemisorptionskomplexe wih-
rend der Hz-Behandlung bedeutend. Die Autoren filthren dies
auf eine gleichzeitige Wirkung von Pt und Al;O3 zuriick mit
der Annahme, daf8 die reaktionsfihigen Zwischenprodukte
zwischen den Pt- und Al,O3-Zentren zu wandern vermogen.

J. B. Peri versuchte die Verhiltnisse wihrend der Polymeri-
sation von 1-Buten an SiO/Al,03 durch IR-Spektroskopie
zu klaren. 1-Buten wird olefinisch an charakteristischen «-
Zentren adsorbiert, die etwa 1 9 einer trockenen Oberfliche
bedecken. Durch Vergiftung dieser o-Zentren mit NHj oder
H,0 verschwinden Isomerisierungs- und Polymerisierungs-
aktivitit, wihrend Chemisorption von HCI die «-Zentren in
Bronsted-Zentren hoherer Aktivitit umwandelt. Ionische
Zwischenstufen existieren vermutlich nur in Konzentrationen,
die fiir den Nachweis zu niedrig sind.

Dagegen fanden H. P. Leftin und E. Hermana fiir die Isomeri-
sierung von 1-Buten an SiO»/A1,03 UV-spektroskopisch Hin-
weise fiir das Auftreten des Butenylium-Ions. Sie formulier-
ten unter Zuhilfenahme voun kinetischen Messungen einen
Mechanismus, der die Stereoselektivitdt der Isomerisierungs-
reaktion auch der Pentene und Hexene zu erkliren gestattet.
Das Carboniumion entsteht durch Abspaltung eines Hydrid-
ions an einem Zentrum, das als Lewis-Sdure wirkt.

Auch Messungen der Elektronenspinresonanz kénnen zum
wertvollen Hilfsmittel der Katalyseforschung werden, sei es
daB Radikale im Reaktionsablauf auftreten, oder daB der
Katalysator selbst freie Spins aufweist, wie dies u. a. bei or-
ganischen konjugierten Polymeren der Fall sein kann. J. Gal-
lard, Th. Laederich, M. Nechtschein, A. Pecher, R. Salle und
Ph. Traynard untersuchten an Haod des N,O-Zerfalls und
der Ameisensidure-Dehydratisierung den EinfluB der Struktur
und der Zahl freier Spins verschiedener Polymere auf die
katalytische Aktivitat. Die Zahl freier Spins 148t sich durch
Temperaturbehandlung oder durch Blockade mit Radikalen
verindern. Derartige Versuche scheinen einen symbaten Ver-
Jauf zwischen katalytischer Aktivitdt und Zahl der freien
Spins in der Kontaktoberfliche zu bestitigen, wenn auch die
Wirkung der freien Spins offenbar von der Struktur des Poly-
meren abhidngt.
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Neben der Untersuchung von Oberflichenverbindungen sind
die Oberflicheneigenschaften und die Natur der aktiven Zen-
tren, sowie deren EinfluB auf Aktivitit und Selektivitiit Ziel
zahlreicher Arbeiten. Insbesondere die Aciditit von Kataly-
satoren ist noch immer ein weitgehend undefinierter Begriff,
und verschiedene Bestimmungsmethoden liefern verschisdene
Ergebnisse. I. D. Chapman und M. L. Hair studierten mit Hil-
fe der IR-Spektroskopie die Oxydation an einer SiO,/Al;03-
Oberfliche. Benzaldehyd wird oberhalb 125 °C zum Benzoat
oxydiert. Auf Grund von Frequenzverschiebungen in Ab-
hingigkeit vom Al,O3-Gehalt kommen die Autoren zu dem
SchluB, daB die Lewis-Aciditit im gleichen MaB zunimmt wie
die Bronsted-Aciditit abnimmt.

Crackung, Isomerisierung, Polymerisation, Alkylierung und
Dehydratisierung verlaufen an sauren Katalysatoren, so daB
eine Relation zwischen Aciditit einerseits und Aktivitdt und
Selektivitit andererseits gesucht wird. M. Misoni, Y. Saito
und Y.Yoneda bestimmten die Verteilung der Zentren gas-
chromatographisch durch Messung des Retentionsvolumens
von Benzol an schrittweise durch Pyridin vergiftetem SiO,/
Al,03 um 200 °C. Die so erhaltene Verteilungskurve fiir die
Saurestirke stimmt qualitativ mit der iiberein, die man bei
der Titration mit Amin findet. Gleichzeitige Aktivititsmes-
sungen zeigten, daB Polymerisation, Crackung und Isomeri-
sierung von Butenen sowie Entalkylierung von t-Butylbenzol
stark saure Zentren voraussetzen, wihrend fiir cis-trans-Iso-
merisierung und Doppelbindungsverschiebung sowie fiir die
Crackung von Octenen eine geringere Siurestirke geniigt.
Die Dehydratisierung von ¢-Butanol verlduft auch an schwach
sauren Zentren.

Den Versuch, Aciditat und katalytische Aktivitat in eine Be-
ziehung zu bringen, machten auch C. Naccache, J. Bandiera,
G. Wicker und B. Imelik fiir die Polymerisation von Athylen-
oxyd an SiO,/Al1,03. Es zeigt sich, daB die Polymerisations-
aktivitit mit dem Hydratationsgrad der Oberfliche variiert,
wobei die Kettenlidnge nur in Gegenwart stark saurer Zentren
wachsen kann. Der einleitende Vorgang mufl die Addition
eines monomeren Athylenoxyd-Molekiils an eine OH-Gruppe
der Oberfliche sein. Die Reaktionsprodukte sind Polyoxy-
dthylen und ein hdoherer Aldehyd, der sich nach Isomerisie-
rung des Athylenoxyds zu bilden vermag.

Die Bestimmung von Zahl und Art der aktiven Zentren eines
,,entkationisierten* Zeoliths gelang J. Turkevich, F. Nozaki,
und D. Stamires mit einer gaschromatographischen Puls-
methode sowie der Elektronen- und Kernresonanzspektro-
skopie. Es wird ein Donator-Acceptor-Mechanismus formu-
liert, der im katalytischen Proze8 weder die Leitungselek-
tronen beansprucht noch ein Anheben von Elektronen ins
Leitungsband verlangt.

Auch G.-M. Schwab forderte fiir p- und n-dotierte Alumi-
niumoxyde und fiir Zeolithe, die mit verschiedenen Kationen
ausgetauscht wurden, die Beteiligung von Donator- und
Acceptorstellen der Oberfliche beim Crackproze3. Er unter-
suchte die Adsorption von basischen Farbstoffen aus der
1.6sung, die Adsorption von BF3 und NHj3 bei erhéhter Tem-
peratur, die Crackaktivitit (Cumol) und den Substituenten-
einfluB {(p-Methylcumol) auf den CrackprozeB. Aus den Er-
gebnissen wird auf einen bipolaren Charakter der Oberfliche
geschlossen, d. h. hohe Crackaktivitit setzt sowohl ,,Lewis-
saure‘‘ Zentren mit Elektronendefekten als auch elektronen-
reiche Gruppen voraus.

S. E. Tung und E. Mcinninch diskutierten an Hand der Pro-
duktverteilung bei der Crackung von 1-Hexen einen lonen-
Radikal-Mechanismus. Crackung und Dehydrierung kénnen
an denselben ,,Lewis-sauren‘* Zentren von Al;Oj; verlaufen.
1-Hexen wird iiber ein Carboniumion gecrackt und bildet
eine chemisorbierte Olefinstruktur. Durch Aufnahme von
Wasserstoffatomen entstehen an die Oberfliche gebundene
Radikale, die selbst weiter gecrackt werden.

Den Charakter der fiir die Dehydrierung aktiven Zentren
eines Chromoxyd/Al,03-Kontakts sehen L. L.van Reijen,
W. M. H. Sachtler, P. Cossee und D. M. Brouwer in Cr3*-
oder Cr2*-lonen der Oberfliche in Abhiingigkeit vom Gleich-
gewicht
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Cr (DO, + Hy = CrIN0,, _y + Hz0.

Fiir die Dehydrierungsreaktion an Ionen von Ubergangs-
metallen in einer Oxydoberfliche sollen zwei Faktoren von
Bedeutung sein:

a) Unvollstindige Koordination des Ions,
b) geniigend stabile Metall-Kohlenstoff-Bindungen.

Beide Bedingungen vermag das Cr2*-Ion besonders gut zu
erfiilllen, was zu einer hdheren Aktivitit von Oberflichen
fithrt, die Cr2* enthalten.

Auch strukturelle Faktoren sind fiir die katalytische Aktivi-
tat und Selektivitit von Bedeutung. Hinsichtlich ihrer Crack-
aktivitit und -selektivitit verglichen C. E. Adams, C. N. Kim-
berlin jr. und D. P. Shoemaker einen SiO,/Al,O3-Katalysator
mit einem sauren Mordenitpriparat gleicher Zusammenset-
zung und wiesen den EinfluB der Porenstruktur auf. Aus den
engeren Poren des Mordenits konnen Reaktionsprodukte nur
langsam abdiffundieren. Uberdies vermogen Kohlenstoff-
ablagerungen die Poren zu blockieren und damit die wirk-
same Oberfliche zu reduzieren.

Platin-Trigerkatalysatoren sind als Reformierungskontakte
von Bedeutung. Dabei beeinfluBt die KristallitgroBe die Se-
lektivitit. H. J. Maat und L. Moscou stellten Katalysatoren
verschiedener Pt-KristallitgroBe durch thermische Behand-
lung her und fanden bei zunehmender KristallitgroBe eine
Abnahme der Aktivitit fiir die dehydrierende RingschlieBung
bei gleichzeitiger Zunahme der Isomerisierungsaktivitédt. Die
verdanderliche Selektivitdt im ReformierungsprozeB (Ab-
nahme der Octanzahl des Benzins) muBl zum Teil einer Ver-
groBerung der Kristallite durch Sinterung zugeschrieben wer-
den.

Da Exoelektronen aus einer diinnen Oberflichenschicht
emittiert werden, erscheint es interessant, einen Zusammen-
hang zwischen katalytischer Aktivitit (als reiner Oberflichen-
eigenschaft) und der Emissionsfihigkeit fiir Exoelektronen zu
suchen. N. I. Kobozev, I.V. Krilova und A. S. Shashkov un-
ternahmen diesen Versuch an Platinkontakten auf halblei-
tenden und dielektrischen Trigern und an Luminophoren
(ZnS-Cu und ZnS-Ag). Fiir die Platinkontakte fanden sie
keinen einfachen Zusammenhang zwischen Aktivitit und
Exoelektronenemission, wihrend fiir die Luminophore beide
GroBen sowie die Lumineszenzintensitdt symbat verlaufen.
Es wird geschlossen, daB das Elektronengas des Trigers
keinen wesentlichen Einflu auf die Aktivitit von Metall-
trigerkatalysatoren hat, wogegen bei den Luminophoren die
Elektronen des Tragers aktiv am katalytischen Vorgang teil-
haben.

Mit den Sekundirprozessen, insbesondere der Bildung von
Aromaten, wihrend der Crackung von n-Hexadecan befal3-
ten sich J. W. Hightower und P. H. Emmett. Aromaten wer-
den im wesentlichen durch Polymerisation von Olefinen mit
drei oder mehr C-Atomen gebildet, nicht dagegen durch de-
hydrierenden RingschluBl von Paraffinen. Héhere Aromaten
entstehen offenbar nicht durch Alkylierung von Benzol. Un-
ter den gewihlten Bedingungen stellte sich das Gleichgewicht
zwischen Olefinen und Carboniumionen schnell ein, verglichen
mit dem Wasserstoffiibergang auf das Carboniumion, der
zur Bildung von Paraffinen fiihrt.

Die Vergiftung eines Reformierungskontakts (Pt-Tréger-
kontakt) durch Schwefelverbindungen bei der Umwandlung
von Cycloparaffinen unter industriellen Bedingungen ver-
folgten Kh. M. Minachev und G. V. Isagulyants. Fur die Ver-
giftungssubstanz stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Gas-
phase und Oberfliche ein. Es soll sich eine Chemisorptions-
bindung unter Beanspruchung von Elektronen des Schwefels
bilden. Im Gegensatz zu herkémmlichen Meinungen kénnen
die Autoren Cyclohexen nicht als Zwischenprodukt bei der
Umwandlung von Cyclohexan in Benzol und Methylcyclo-
pentan feststellen.

P. Jiru, B. Wichterlova und J. Tichy untersuchten die Oxyda-
tion von Methanol an Fe;O3/MoO3 zu Formaldehyd. Sie
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formulierten einen Oxydations-Reduktions-Mechanismus,
darstellbar in der Form

ky
CH30H(g) + K, —> CH;0(p) + H20(») + K 4

ka
Oxe) + K.y —> K o

Die Geschwindigkeit des Vorgangs bei 270 °C 148t sich durch
die Gleichung

ki PCH,0H
= —— o
1+ 0,5(k1/k2) PCH,0OH/PO,

beschreiben.

Fiir Pt, Pd und Ru fanden F. Hartog, J. H. Tebben und C. 4.
M. Weterings einen engen Zusammenhang zwischen Hydrie-
rung und Wasserstoff-Deuterium-Austausch von Benzol. In
beiden Reaktionen treten chemisorbierte Strukturen des Typs
C¢Xe und CgX57 auf, wobei X entweder H oder D bedeutet.
Cyclohexen ist Zwischenprodukt der Hydrierung. Nur 1 %
des an der Oberfliche gebildeten C¢Hjg wird, vorwiegend an
Ru, als solches desorbiert. Der iiberwiegende Teil reagiert
weiter zu Cyclohexan. Zu diesen Schliissen fiihrten kineti-
sche Messungen, sowie gaschromatographische und massen-
spektrometrische Analyse der Reaktionsprodukte.

Um weitere Aufschliisse {iber den Mechanismus der Elimi-
nierung von Wasser aus Alkoholen zu gewinnen, untersuch-
ten J. Manassen und H. Pines die Dehydratisierung von cis-
und trans-1.4-Cyclohexandiol an AlyO3 mit 0 bis 2 Gew.-%;
Na bei 25 °C. Das trans-Isomer liefert als Hauptprodukt 1.4-
Epoxycyclohexan. Die Dehydratisierungsgeschwindigkeit des
cis-Isomers ist etwa 50-mal langsamer, und Hauptprodukt ist
Cyclohexenol. 1.4-Epoxycyclohexan kann aus der cis-Verbin-
dung nur nach Isomerisierung entstehen. Wahrscheinlichstes
Zwischenprodukt dieser Isomerisierung ist 4-Hydroxycyclo-
hexanon.

In dhnlicher Weise versuchen P. Andreu, R. Letterer, W. Low,
H. Noller und E. Schmitz bei der HCI-Eliminierung aus Ha-
logenkohlenwasserstoffen an Oxyd- und Salzkatalysatoren
Entscheidungen iiber mdogliche Mechanismen zu gewinnen.
cis-Chlorstilben ist reaktionsfihiger als die trans-Verbin-
dung. Ein cis-Mechanismus scheint deshalb bevorzugt.
2-Chlorbutan bildet das thermodynamisch weniger stabile
cis-2-Buten leichter als trans-2-Buten. Analoge Verhiltnisse
findet man bei 1-Chlorbutan. Wertvolle Hinweise lieferte
neben der HCI-Eliminierung die Addition von DCI an Ole-
fine.

Einem bisher in der heterogenen Katalyse etwas vernachlis-
sigten Gebiet widmeten sich M. Kraus, K. Kochloefl, L. Berg-
nek und V. BaZant. Sie untersuchten fiir die Entalkylierung
von Alkyl- und Dialkylphenolen an saurem Aluminiumoxyd,
fiir die Hydrogenolyse von Alkyl- und Dialkylphenolen an
Ni und fiir die Dehydratisierung von sekundiren Alkoholen
an Al,O; den EinfluB der Struktur des Substrats auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Von entscheidender Bedeutung sind
sterische Faktoren, wihrend eine mégliche Wirkung verin-
derter Elektronenstruktur offenbar durch die Chemisorption
am Kontakt verhindert wird.

An kubisch flichenzentrierten und hexagonalen Metallen
verfolgten K. Hirota und T. Ueda den selektiven Isotopen-
austausch zwischen p-Xylol und schwerem Wasser. Pt und
Pd tauschen sowohl Methyl- als auch Ringwasserstoff aus, Ir,
Ru, Rh ebenfalls, jedoch weniger schnell, Co, Ni nur Methyl-
wasserstoff, wihrend Ag und Cu inaktiv sind. Das Verhilt-
nis von Ring- und Methylwasserstoffaustausch fillt in der
Reihe

Pt > Pd > Ir > Ru > Rh > «-Co, 3-Co, Ni.

Es besteht eine Parallele zwischen dem Kkleinsten Atomab-
stand der Metalle und diesem Verhiltnis.
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Y. Izumi und Mitarbeiter berichteten {iber Fortschritte in der
asymmetrischen Synthese von Aminosiuren, Reaktionen al-
so, die zum Verstindnis von Enzymreaktionen von Bedeu-
tung sind. Die Autoren modifizierten Raney-Nickel mit
Glutaminsdure und 2-Methylglutaminsiure sowie mit L-
Threonin und r-Allothreonin. Es konnte eine asymmetrische
Hydrierung von Methylacetoacetat zu 72 % vr-Methyl-2-
hydroxybutyrat und 28 % p-Form erzielt werden.

[VB 851}

Metallorganische Verbindungen

Vom 9. bis 11. Juni 1964 veranstaltete die Abteilung ,,Or-
ganometallic Chemistry** der New York Academy of Sciences
in New York einen Kongre3 iiber ,,Industrial Synthesis and
Applications of Organometallics®.

E. G. Rochow (Cambridge, Mass.) behandelte die Ubertra-
gung der Synthese von Alkylsiliciumhalogeniden auf Ge, Sn,
P, As und Sb durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf
Legierungen der betreffenden Elemente mit Cu bei Tempera-
turen zwischen 300 und 400 °C. Bei der Reaktion von o.w-
Dihalogeniden mit Silicium, das 10—25 ¢ Cu enthilt, ent-
stehen — je nach Kettenlinge der Alkylendihalogenide —
Alkylensiliciumhalogenide, z. B. Cl3Si—CH,CH;,—SiCls, oder
cyclische Verbindungen (1) mit Si als Heteroatom.

H,C-CH,
| sici, (1)
HZC'CHZ

G. J. M. van der Kerk (Utrecht) gab einen Uberblick iiber die
Additionsreaktionen von Metallhydriden an ungesittigte
Kohlenstoffverbindungen. Polaritit der Bindung, Polarisier-
barkeit und sterische Faktoren entscheiden, ob die Anlage-
rung polar oder radikalisch verlauft. Wahrend z. B. die Addi-
tion von Aluminiumhydrid-Verbindungen polar verliuft,
treten bei den Zinnhydriden je nach Reaktionsbedingungen
beide Moglichkeiten auf, d.h. sowohl Organoaluminium-
Verbindungen als auch Radikalbildner katalysieren die Addi-
tion von Zinnhydriden an ungesittigte Verbindungen. Bei der
Reaktion bifunktioneller Zinnhydride (z. B. R>SnH>) mit Al-
kinen oder Diolefinen erhilt man entweder Hochpolymere
oder Zinn-Heterocyclen.

W. J. Considine, A. Ross und R. J. Daum (Rahway, N.Y.) be-
faBten sich in getrennten Vortrigen mit der Synthese von Or-
ganozinn-Verbindungen iiber Grignard-Verbindungen (wie
sie in den USA industriell durchgefiihrt wird, obwohl der
Preis pro Aquivalent Metallalkyl bei den Grignard-Verbin-
dungen etwa doppelt so hoch ist wie bei den entsprechenden,
durch unmittelbare Synthese gewonnenen Aluminiumalky-
len). Sie beschrieben die industriellen Anwendungen der Or-
ganozinn-Verbindungen als Stabilisatoren fiir Polyvinyl-
chlorid (z.B. Dibutylzinn-dimaleinat oder -dilaurinat) oder
fiir chlorierte Schmierdle, Kautschukarten und chlorierte
Loésungsmittel.

Aus der Ubersicht von H. Lehmkuhl! (Miilheim/Ruhr) iiber
neue Entwicklungen auf dem Gebiet der aluminiumorgani-
schen Verbindungen verdienen die Aluminiumtrialkenyl-
Verbindungen Erwihnung, die sich aus (neuerdings leicht zu-
gianglichen) «.w-Diolefinen und z.B. Aluminiumtriisobutyl
synthetisieren lassen. Sie dienen als Zwischenprodukte fiir
die Synthese langkettiger, bifunktioneller aliphatischer Ver-
bindungen. Aluminiumorganische Komplexverbindungen
kénnen in elektrochemischen GroBprozessen Verwendung
finden, z.B. zur Herstellung von Tetraidthyl- oder Tetrame-
thylblei, fiir die Gewinnung von Natrium aus Natriumamal-
gam und in der Raffination von Natrium und Aluminium zu
hoher Reinheit.

825





