
ter Bindung am Quecksilber und etwa einem Tetraederbin- 
dungswinkel am Sauerstoff. 
Die friiher [I] von uns vcrtretene Auffassung, dall 
HgClz.4HgO ein Schichtgitter bilde, laRt sich nach neueren 
Untersuchungen nicht mehr halten. Zur Deutung der Gitter- 
konstanten des isotypen Bromids sowie der am Chlorid bei 
niedriger Kristallisationstemperatur beobachteten Gitter- 
fehler miissen fiir die Sauerstoffatome andere Positionen an- 
genommen werden. Unter Beibehaltung des Quecksilber- und 
Chlorid-Gitters durchzieht dann cin neues Muster von 
-Hg-0-Hg-Ketten in c-Richtung den Kristall. Die Bin- 
dungslange Hg-0 liegt bei 2,03 A, der Bindungswinkel am 
Sauerstoff urn 114 '. Aus den Atomabstanden muB geschlos- 
sen werden, daR das HgClz in Ionenform im Gitter eingebaut 
ist. Der Gitterfehler besteht wahrscheinlich in falschen 
Kettengliedern vom Typ der orthorhombischen HgO-Modi- 
fikation; die in gleicher Hohe in allen Ketten kombiniert 
auftretenden Fehler wirken im Beugungsbild wie Stapelfehler 
eines Schichtgitters mit dem Verschiebungsvektor a/2. Aus 
der Linienverbreiterung des Reflexes (3 10) eines Kristalls 
konnte abgeleitet werden, da8 die geordneten Bereiche in 
c-Richtung hier im MitteI etwa 8 Elementarlangen dick sind. 

[l] Armin We$, G .  Nagorsen u. Alarich We$, 2. Naturforsch. 
96, 81 (1954). 
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Synthesen und Reaktionen von  
N- Acylisonitril-Derivaten 

R.  Neidlein und W. Haussmann, Marburg 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aroylisocyan- 
ate fiihrt zu a-Chlorarylalkyliden-carbamidsaurechloriden. 
Dagegen bilden aliphatische Acylisocyanate, beispielsweise 
Monochlor-, Dichlor-, oder Trichlor-acetylisocyanat, unter 
gleichen Bedingungen Gemische von a.a-Dichloralkyl-iso- 
cyanaten und a-Chloralkyliden-carbamidsaurechloriden. Die 
Struktur dieser Verbindungen wurde IR-spektroskopisch 
gesicher t . 
Acylisocyanate ( I )  reagierten mit Dialkylsulfoxyden (2)  zu 
N-Acylsulfiminen (3) ,  deren Strukturen durch Synthese auf 
anderen Wegen gesichert wurden [l]. 
N-Acylisonitril-dichloride (7), von denen bisher nur das 
Benzoylisonitril-dichlorid [2] bekannt war, lieBen sich durch 
Chlorierung [3] von N-Acylisothiocyanaten (4)  oder N-Acyl- 
dithiocarbamidsaure-estern (5) gewinnen ; in einzelnen Fallen 
war UV-Belichtung oder Erwarmen notwendig. Die Spaltung 
von N-Acyl-iminodithiokohlensaure-estern (6) [4] mit Chlor 
fiihrte in guter Ausbeute ebenfalls zu N-Acylisonitril-dichlo- 
riden (7). 

P' P' 

(3) 

R-c-N=< 

f 6 )  
8 SR' 

N-Acylisonitril-dichloride reagieren mit primaren--und se- 
kundaren Aminen, Mercaptanen, Dithiolen, Athanolaminen 

El] D. S .  Tarbell u. C. Weaver, J. Amer. chem. SOC. 63, 2939 
(1941). 
[2] I.  B. Douglass u. T, B. Johnson, .I. Amer. chem. SOC. 60, 1486 
(1938). 
[3] E. Sell u. G. Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874). 
[4] N. Kreutzkamp, Naturwissenschaften 55, 474 (1963). 

zu N-Acylguanidinen, N-Acyl-iminokohlenslurethioester- 
chloriden, N-Acyl-iminodithiokohlensaureestern bzw. p- 
Hydroxyithyl-formamidiniumchloriden. Mit Phosphorpenta- 
chlorid und Acylisonitril-dichloriden entstehen 2.x-Dichlor- 
alkylisonitrildichloride. 

39 

Zum induzierten Zerfall von  Acyl- und  Alkyl-peroxyden 

W .  P .  Neumann, K. Riibsornen und R.  Sommer, GieBen 

Der radikalische Zerfall von Diacetyl- und Dibenzoyl-peroxyd 
wird durch Organozinnhydride, z. B. Triathyl- oder Tributyl- 
zinn-hydrid, aullerordentlich stark induziert [I]. (Angreifendes 
Agens sind dabei Stannylradikale). Dasselbe gilt fur den Zer- 
fall von Dilauroylperoxyd und Perbenzoesaure-tert.buty1- 
ester, nicht aber fur Di-tert.buty1- und Cumyl-tert.buty1-per- 
oxyd. Fur die Induzierung ist also die Anwesenheit mindc- 
stens einer Carbonylgruppe neben der Peroxybriicke notig; 
die unterschiedliche Dissoziationsenergie der 0-0-Bindung 
spielt keine wesentliche Rolle. 
Alle beim Zerfall auftretenden Radikale werden durch iiber- 
schiissiges Organozinnhydrid (meist 3-4 Mol pro Mol Per- 
oxyd) abgefangen. So entsteht aus Di-tert.-butyl-peroxyd 
quantitativ tert.-Butanol: 

(CH3)3C-O-O-C(CH3)3 + 2 R3SnH 
+ 2 (CH3)3C-OH f R3Sn-SnR3 (a) 

Der weitere Zerfall der tert. Butoxy-Radikale in Aceton und 
Methylradikale, den andere Radikalfhger nicht ganz verhin- 
dern, tritt hier nicht auf. Analog entsteht aus Cumyloxy-Radi- 
kalen kein Acetophenon. Lediglich Lauroyloxy-Radikale zer- 
fallen zum Teil in Con und Undecan. 
Durch 180-Markierung der Carbonylgruppen wurde bewie- 
sen, daR Stannylradikale den Zerfall von Dibenzoyl- und Di- 
acetyl-peroxyd nach einem Synchronrnechanismus induzieren 
und dabei an einen der Peroxy-Sauerstoffe gebunden werden 
(b). 

18 1 8 0  180 
R3Sn. + R'-C(O-O%-R' - R'-Ce0 ' 0  - SnR 3 

Durch den Abbau des Stannylesters ( I )  zum Saurechlorid, 
Umwandlung in das Isocyanat und Hydrolyse zu COz lieR 
sich zeigen, daB die Markierung zu 75 y,; im Carbonyl-Sauer- 
stoffatom bleibt, also nur die eine Halfte des Peroxydmole- 
kiils als freies Acyloxy-Radikal auftritt. 

Ein Verlauf gemall (b) wird auch anhand der ClsO-Bande bei 
1622 cm-1 bewiesen (R = CzH=,; R = CH3; in CC14). 
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Zur  Struktur des Buchenlignins 

ff. Nimz, Heidelberg 

Perkoliert man vorextrahiertes Buchenholzmehl mehrere 
Wochen mit Wasser bei 100 "C, so gehen 40% des Holzes und 
des Lignins in Losung (milde Hydrolyse unter weitgehendem 

[I] W. P.  Neurnann, R .  Sommer u. H. Lind, Angew. Chem. 76, 
597 (1964). 
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