
der dort hohen Stromdichte wegen. In Solventien mit eineni 
spezifischen Widerstand > lo4 0.cm ist selbst bei grostmog- 
lichem Nahern der Referenzelektrode an die Tropfenober- 
flache potentiostatisch daher nur ein Teil von ,,i.R'' erfaBbar 
und eliminierbar. Die Extrapolation der Messungen bei ver- 
schiedenen Abstanden erlaubt jedoch wenigstens eine voll- 
standige rechnerische i.R-Korrektur und damit die einwand- 
freie Bestimmung des Halbstufenpotentials. Weiterhin wur- 
den generelle Abschirmungskorrekturen mitgeteilt. Elegan- 
ter und sicherer laI3t sich die Abschirmung der Kapillaren- 
basis durch bleistiftformige Spitzkapillaren ausschalten. 

Eine interessante Moglichkeit zur empfindlichen Bestimmung 
von Wasser und Verbindungen mit aktivem Wasserstoff zeig- 
ten H. Dehn, V. Gutmann und G .  Schober (Wien, Osterreich). 
In Abwesenheit von Leitelektrolyt wird in einer Mischung 
wasserfreien Phenylphosphonium-dichlorids und Chlorben- 
zols zwischen 0 und -3 V eine Ohmsche Gerade erhalten. 
lhre Neigung andert sich betrachtlich und proportional zur 
Konzentration zugesetzter Verbindungen rnit aktivem Was- 
serstoff. 
Ein weiteres grundlegendes Problem in nichtwahigen Lo- 
sungsmitteln ist die Bezugse lek t rode .  Fur Relativmessun- 
gen mit potentiostatischer Potentialkontrolle ist eine Kennt- 
nis ihres Potentials, bezogen auf eine Standardelektrode in 
waRriger Losung (z. B. Normal-Wasserstoffelektrode oder 
Kalornelelektrode), unerheblich. Ihr Potential mu0 lediglich 
stabil im jeweiligen Medium sein. Platin-, Gold- oder Queck- 
silberelektroden erfullen diese Forderungen gut, wie D .  J .  
Fisher fur verschiedene organische Solventien sowie Salz- 
schmelzen zeigte. G. P .  Kumar und D .  A .  Pantony (London, 
England) entwickelten eine robuste Referenzelektrode fur 
Solventien wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd und 
Sulfolan. Ein rnit AgCl bedecktes Silberblech in 0,s M KC104 
+ gesattigter KCl ist uber eine Salzbriicke (5-proz. Gel von 
einer durchmethylierten Methylcellulose, gesattigt rnit Te- 
traathylammoniumperchlorat) mit der organischen Phase 
verbunden. Diffusionspotentiale treten nicht auf. 
S. Wawzonek und J. H. Wagenknecht (Iowa City, USA) un- 
tersuchten Triphenylphosphine, -arsine, -stibine und -bismu- 
tine in Dimethylforinamid und Acetonitril polarographisch. 
Phosphor-Verbindungen gaben Einelektronen-, alle ubrigen 
Zweielektronen-Reduktionsstufen. Die Reduktion des Tri- 
phenylphosphins z. B. verlauft wie folgt: 

Vom 20. bis 26. Juli 1964 trafen sich in Cork, der siidlichqten 
Stadt Irlands, 600 Wissenschaftler zu einem Symposium iiher 
organische Reaktionsmechanismen. Es war von Professor 
F. L. Scott, Cork, angeregt und ausgezeichnet organisiert 
worden; die Schirmherrschaft hatten die Chemical Society, 
London, das Institute ofchemistry, Irland, und das University 
College, Cork, ubernommen. Nachteilig war lediglich, daB 
die Teilnehmerzahl die Zahl der Horsaalplatze (300) bei wei- 
tem iiberschritt, so d a l  Fernsehiibertragungen in andere 
Raurne erforderlich waren. 
Im Vordergrund der ersten Tage stand die Solvolysereaktion. 
S. Winstein beschrieb im einleitenden Plenarvortrag, wie das 
1940 diskutierte Reaktionsbild, das nur dissoziierte Carb- 
oniumionen berucksichtigte, auf Grund kinetischer und nicht- 
kinetischer Versuche verfeinert wurde. Besonders das inten- 
sive Studium der Salzeffekte, der Racemisierung und des 
Isotopenaustausches gestattet es, verschiedene Typen von 
Ionenpaaren nachzuweisen. Welche Zwischenstufe schliel- 
lich vom Losungsmittel abgefangen wird und fur die Pro- 
duktbildung verantwortlich ist, 1alt sich mit Hilfe der Salz- 
effekte abschatzen. Sie hangt von der Struktur des Substrats 
und dem Losungsmittel ab. 
Das Thema wiederholte sich in vielen Varianten in den Kurz- 
referaten. Die Umlagerung von Tetrazolylbenzhydrazid- 
bromiden in Phenyltriazolylazide bei der Solvolyse wird 

(C6H5)3P + e- ---f (c6H5)3P.0 ---f C6H5. -1- (CsH5)P.0 

Das Phenylradikal entreiBt dem Losungsmittel Wasserstoff 
und bildet Benzol. 
Hingegen entsteht beispielsweise aus dem in einer Zweielek- 
tronen-Stufe reduzierten Triphenylarsin ein Phenyl-Carb- 
anion und ein Diphenylarsin-Anion: 

(CaH&As + 2e- + ( C ~ H S ) ~ A S ~  + CgH50. 

Interessantes iiber den Reduktionsmechanismus der a-Ha- 
logenaldehyde in Dimethylformamid berichtete N .  Moe (Ko- 
penhagen, Danemark). Es gibt zwei Reaktionswege, die je 
nach Stabilitat des durch Aufnahme des ersten Elektrons ge- 
bildeten Anionradikals (9)  eingeschlagen werden. 

Bei linearen a-Chlor- oder a-Bromaldehyden wandelt sich 
das Anionradikal unter Halogenid-Abgabe in ein freies Ra- 
dikal um, welches mit weiteren drei Elektronen und Protonen 
bei negativerem Potential zum Alkohol reduziert wird. Bei 
a-verzweigten a-Chlor- und linearen a-Fluoraldehyden hin- 
gegen nimmt das relativ stabile Anionradikal (9) zunachst 
ein Proton auf, und die weitere Reduktion fuhrt zum a- 
Halogenalkohol, falls nicht in einem Zwischenstadium bei 
einigen Aldehyden doch das Halogenid-Ion abgegeben wird. 
Bei hoher Protonendonator-Konzentration (Phenol) wird 
bei allen Aldehyden wegen der Stabilisierung des Anionen- 
radikals durch Protonierung uberwiegend der cc-Halogen- 
alkohol gebildet. Das gleiche wurde in Acetonitril und N- 
Methylpyrrolidin beobachtet, und der gleiche Mechanismus 
durfte fur Aminoaldehyde gelten, wobei Ammoniumaldehyde 
unter NHZ-Abgabe bevorzugt zum Alkohol und Amino- 
aldehyde zum Aminoalkohol fiihren. 

Von grundsatzlichem Interesse sind die Resultate von M. E. 
Peover und J. D .  Davies (Teddington, England) iiber die zwi- 
schen Aromaten in organischen Solventien gebildeten Do- 
nator-Acceptor-Komplexe und die Ionenpaare aus Aromat- 
Anionen und Leitsalz-Kationen. Dabei ist die Polarographie 
bei komplizierteren Verhaltnissen der Spektrophotometrie 
uberlegen. [VB 8571 

Mechanismen organischer Reaktionen 

durch Nachbargruppenbeteiligung des Tetrazolringes bei der 
Ionisation verursacht (F. L. Scott). Produkte mit Norbornen- 
und Nortricyclen-Struktur entstehen bei der Solvolysereak- 
tion in anderem Verhaltnis als bei Additionen an Norbor- 
nadien; nach den Versuchen von S. Cristol verlaufen die 
Additionen nach zwei konkurrierenden Mechanismen, von 
denen der eine ein Carboniumionen-ProzeB, der andere aber 
vielleicht eine Mehrzentrenreaktion ist. Die bei der Solvolyse 
der cis- und trans-Ditosylate des 9.10-Bishydroxymethyl- 
9.10-dihydroanthracens beobachteten Ringerweiterungen zu 
Cycloheptatrien- bzw. Cyclooctatrien-Derivaten unter Nach- 
bargruppenbeteiligung der Arylreste werden davon beein- 
flufit, ob die Reaktion thermodynamisch oder kinetisch kon- 
trolliert verlauft (C. D .  Nenitzescu). Die Untersuchung der 
Solvolyse aller stereoisomeren 2-Methyl-4-tert.-butylcyclo- 
hexyl-tosylate (J.  Sicher) spricht gegen die Bedeutung der 
Nachbargruppenbeteiligung von H-Atomen als Ursache fur 
die raschere Solvolyse der axialen Cyclohexyl-tosylate. C. A. 
Grob zeigte in eleganten Untersuchungen, d a l  synchrone 
ionische Fragmentierungen an  bestimmte stereochemische 
Bedingungen geknupft sind. Bei y-Aminoalkyl-halogeniden 
miissen die C(a)-X-Bindung und das Elektronenpaar am 
Stickstoff antiparallel zur C(P)-C(y)-Bindung stehen. Die 
Interpretation der Losungsmitteleffekte bei Solvolysen er- 
wies sich als kornplizierter als ursprunglich angenommen. 
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E. M .  Arnert zeigte durch Messung der Losungswarmen in 
verschiedenen Losungsmitteln, daB nicht nur das Energie- 
niveau des Ubergangszustandes der Solvolyse, sondern auch 
das des Grundzustandes vom Losungsmittel stark beeinfluBt 
werden kann. 
R.  Huisgen berichtete iiber eindrucksvolle kinetische Ver- 
suche, die es gestatteten, die Valenztautomerie beim Cyclo- 
octatrien, Cyclooctatetraen, Cyclooctatetraen-epoxyd, Cy- 
clooctatrienon und o-Chinodimethan eindeutig nachzuwei- 
sen, obwohl in einigen Fallen ein Tautomeres nur in einer 
Konzentration von etwa 0,Ol im Gleichgewicht vorliegt. 
Durch stetige Erhohung der Konzentration sehr reaktiver 
Dienophile erreicht man schlieBlich den Punkt, an dem die 
unimolekulare Valenztautomerisierung geschwindigkeitsbe- 
stimmend wird. Beim Cycloheptatrien ist die Tautomerisie- 
rungsgeschwindigkeit offensichtlich wesentlich groBer. Sie 
lieB sich bis jetzt mit Hilfe der geschilderten Methode noch 
nicht ganz eindeutig nachweisen. 
Eine hervorragende Ubersicht uber den Stand der mechani- 
stischen Deutung elektrophiler aromatischer Substitutionen 
gab G .  Oluh. Der direkte Nachweis der elektrophilen Alkyl- 
und Acylcarbonium-hexafluoroantimonate gelang NMR- 
spektroskopisch. Je nach der Elektrophilie des angreifenden 
&ens kann die Bildung des x-Komplexes (stark elektrophile 
Agentien wie Nitronium-perchlorat oder die genannten 
Carboniumionen) oder des o-Komplexes (normale Bedingun- 
gen elektrophiler Kernsubstitutionen) geschwindigkeitsbe- 
stimmend sein. Hohe 0-, m-, p-Selektivitat bei geringer Sub- 
stratspezifitat kennzeichnen die x-Komplexbildung. Die von 
H. C. Brown entwickelte o+-Beziehung erfaBt nur diejenigen 
Reaktionen, bei denen die Bildung des o-Komplexes ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist, Eine direkte Unterscheidung 
zwischen x-Komplex und a-Komplex versuchte H. Zollinger 
durch Untersuchung der NMR-Spektren. Der or-Wasserstoff 
in n-Komplexen bleibt in der Ringebene und zeigt deshalb 
Feinstruktur, wahrend cr-H-Atome in o-Komplexen aus der 
Ringebene herausgedrangt sind und nicht mehr aufgespalten 
werden. P.  B. D. de la Mare untersuchte den EinfluB des 
Verdrillungswinkels in Biphenylen auf den Ort der Zweit- 
chlorierung. G. Illuminati berichtete iiber eine elektrophile 
Seitenkettenchlorierung, die als Begleitreaktion bei der elek- 
trophilen Kernsubstitution von Polymethylbenzolen auftritt. 

Die Zusammenfassung iiber heterolytische Sauerstoffilber- 
tragungen von H. B. Henbest beschrankte sich im wesentli- 
chen auf eine Diskussion des Mechanismus der Epoxydbil- 
dung rnit Persauren. Die Beeinflussung der Reaktion durch 
polare, sterische und Losungsmitteleffekte sowie Versuche 
zur asymmetrischen Synthese stutzen den stark polaren 
Mehrzentrenmechanismus. 
Der Tag der Radikalchemie wurde durch einen Vortrag von 
W. A .  Waters iiber moderne Entwicklungen der Radikalche- 

RUNDSCHAU 

mie eingeleitet ; rnit Hilfe eines Stromungsreaktors im 
Magnetfeld des ESR-Gerates gelang es in vielen Fallen, kurz- 
lebige Radikale direkt nachzuweisen, deren Existenz bisher 
lediglich auf Grond chemischer Versuche gefordert wurde. 
Dies wurde vor allem bei metallkatalysierten Einelektronen- 
iibertragungen untersucht, aber auch bei der Oxydation von 
Hydroxylaminen und Oximen oder der Reduktion von Nitro- 
verbindungen. uber  weitere Versuche in gleicher Richtung 
berichtete R.  0. C. Norman, dem es z .  B. gelang, das fur die 
leichte Autoxydation der &her verantwortliche or-Athoxq- 
athylradikal nachzuweisen. Uber ESR-Untersuchungen in 
den Bell-Telephone-Laboratorien, nach denen u. a. Phenyl- 
methylen, Diphenylmethylen und Biphenylmethylen als 
Grundzustand ein Triplett zuzuordnen ist, berichtete R.  W .  
Murray. Fur Diphenylmethylen wird allerdings eine Struktur 
rnit 150' Bindungswinkel gefordert, im Gegensatz zu dem 
alteren Vorschlag von Skell. J. I .  G .  Cadogan deutet die Bil- 
dung von 0- und rn-Acetox) -tert.-butylbenzol aus zerfallen- 
dem o-tert.-Butyl-N-nitroso-acetanilid iiber 3-tert.-Butyl- 
benz-in. C. Riichardt beobachtete fur die Slickstoff-Freiset- 
zung bei der Gomberg-Reaktion die zweite Reaktionsord- 
nung in Diazoniunisalz und interpretiert dies durch Bildung 
von Diazoanhydriden im geschwindigkeitshestimmenden 
Schritt, deren Zerfall die Phenylradikale liefert. Auch fur den 
N-Nitrosoacylanilid-Zerfall wurden Diazoanhydride als 
Quelle der Phenylradikale wahrscheinlich gemacht. Ch. Wal- 
ling zeigte, daB tert.-Butyloxyradikale in Losung stark sol- 
vatisiert sind und die Solvathiille bei der Aufnahme eines H- 
Atoms von einem Kohlenwasserstoff zerstort wird. Kineti- 
sche und stereochemische Untersuchungen der Meisenhei- 
mer-Umlagerung deutete U. SchBllkopf durch primare Bil- 
dung eines Radikalpaares, dessen Rekombination zum Tri- 
alkyl-hydroxylamin fiihrt. P. S .  Skell berichtete zusammen- 
fassend iiber den Nachweis verbriickter Radikale bei radika- 
lischen Substitutionen und Additionen mit Hilfe des kineti- 
schen und stereochemischen Kriteriums. Verbriickte Radi- 
kale rnit CI, Br, J oder S als verbriickenden Atomen waren 
nachweisbar ; Elemente der ersten Periode scheinen keine 
verbriicklen Radikale bilden zu konnen. 

R .  N.  Haszeldine fand einen neuen, sehr variationsfahigen 
Weg zur Erzeugung von Carbenen in der Gasphase durch 
therrnische or-Eliminierung von XSiF3 bei 120-140 ' C :  

RR'CX-SiF, -+ R R C  + XSiF3 

Aus Trichlormethyl-trichlorsilan erzeugtes CC12 addiert sich 
auch in verdiinnter Gasphase stereospezifisch an die isomeren 
Butene. 
R.  F. Hudson schlug fur die Perkow-Reaktion der Trialkylphos- 
phite eineprimlre Carbonyladdition mit anschlieDender Proto- 
nierung oder Umlagerung zum Enolphosphat vor. [VB 8521 

Den molekularen Mechanismus der Chemolumineszenz von 
Luminol untersuchten E. H .  White, 0. Zajr iou,  H. H .  Kagi, 
J .  H. M.  Hill und M .  M.  Bzirsey. Luminol ( I ) ,  eine der 

starksten chemolumineszierenden Substanzen, emittiert sicht- 
bares Licht, wenn es in alkalischer Losung mit Sauerstoff oxy- 
diert wird. Die Licht (Energie: 50-80 kcal/Mol) emittierende 
Verbindung ist das Aminophthalat-Ion im angeregten Sing- 
lettzustand (Z), das aus dem Dianion (.?) durch Reaktion rnit 
Sauerstoff entsteht. / J. Amer. chem. SOC. 86, 940,941 (1964) / 
-Sch. [Rd 471 

Den Helixgehalt von Polypeptiden kann man nach M .  Nagu- 
scrwa und A.  Holtzer durch potentiometrische Titration be- 
stimmen und damit Ergebnisse, die mit Hilfe der optischen 
Rotationsdispersion 'erhalten wurden, unabhangig nachpru- 
fen. Es konnte bewiesen werden, daB der Parameter bo der 
optischen Rotationsdispersionskurve tatsachlich ein MaB 
des Helixgehaltes ist. Der ladungsunabhangige Teil der An- 
derung der Freien Energie pro Aminosaurerest beim Uber- 
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