
lagerung), bei der eine Alkylgruppe in die ortho-Stellung des 
Benzylrestes wandert. Bei Benzyl-alkylathern wurde bisher 
nur die (als Wittig-Umlagerung bekannte) 1 ,?-Verschiebung 
beobachtet 111. 

Wir haben nun gefunden, daR auch hier eine der Sommelet- 
Umlagerung entsprechende Isomerisierung moglich ist. LaI3t 
man beispielsweise Lithiumbenzyl-but-2-inylather ( I ) ,  aus 
Benzyl-but-2-inylather und Butyllithium in T H F  bei -30 OC 
bereitet, 14 Std. bei -60 "C in dieser Losung stehen und hy- 
drolysiert anschlieBend rnit CH30H/H20 bei -60 "C, so 
kann man als Ergebnis einer ortho-Unilagerung I-(0-Methyl- 
phenyl)but-2-in-l-ol (3) (21 rnit 46 OC, Ausbeute isolieren. Da- 
neben entsteht in einer Wittig-Umlagerung 1 -Phenyl-pent- 
3-in-1-01 (2) 121 mit 18 ',, Ausbeute. 
Wir nehmen an, daB die Umlagerungen von den beiden me- 
tallierten Athern ( l a )  und (fb) aus ablaufen. WBhrend sich 
die 1,2-Verschiebung nach einem Spaltungs-Rekombinations- 
Mechanismus [31 vollziehen diirfte, ist der Verlauf der ortho- 
Umlagerung noch unbekannt. 
9-Lithiumfluoren-9-yl-(hut-2-inyl)ather (4)  liefert bei gleicher 
Behandlung dagegen nur das 9-(Buta-2,3-dien-2-yl)-fluoren- 
9-01 (5) [41. 

[ I ]  Vgl. G. Wittig, Angew. Chem. 63, 15 (1951); Experientia 14, 
389 (1958); H. E. Zinrrnrrmann i n  P. DeMa.L.0: Molecular Re- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

@H(Li)-O-CHZ-C=C-CH3 1 \ CHz-O-CH(Li)-CeC-CH, 

Hydrolyse 

62 
1 ( l b )  Hydrolyse I ( l a )  

e H ( O H ) - C H 2 - C - C  - c H ,  d i H ( 0 H )  -CzC - CH, 

(2 )  (3)  

O-CH,-C=C-CH, - 
Eingegangen am 29. September 1965 [Z 701 

.- 

arrangements. Interscience, New York-London 1963, Bd. I, 
S. 373. 
[2] Strukturbeweis durch Synthese. 
[3] U. Schdllkopf et al., Liebigs Ann. Chem. 642, 1 (1961); 654. 
27 (1962); 663, 22 (1963). 
[4] Bearbeitet von Dipl.-Chem. K. Fellenbergrr. 

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker 1965 

Vom 13. bis 18. September 1965 fand in Bonn - verbunden 
mit einer Kekule-Feier zum hundertjahrigen Jubilaum der 
Benzolformel - die Hauptversammlung 1965 der Gesell- 
schaft Deutscher Chemiker statt. Die im folgenden wieder- 
gegebenen Referate zu Diskussions- und Fachgruppenvor- 
tragen sind eine Auswahl, die sich auf bisher unveroffent- 
lichte Themen beschrankt. Die Referate sind alphabetisch 
nach den Namen der Autoren geordnet. Ein Sachregister be- 
findet sich auf Seite 1046 dieses Heftes. 
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A u s  den  V o r t r a g e n :  

Reaktionen ,,heiBer" Kohlenstoffatome 
in Stickstoff/Alkan-Systemen 

H .  J .  Ache und A .  P. Wolf, Upton, New York (USA) 

Bei Reaktionen ,,heilJer" Kohlenstoffatome [durch 
14N(p,a)llC-, IzC(p,pn)l IC- oder 11B(p,n)llC-Prozesse er- 
zeugt] in Stickstoff/Alkan-Gemischen entstehen 1 I C-markier- 
te Kohlenwasserstoffe (Acetylen, Athylen) und daneben 
HI ICN als einzige stickstoffhaltige Verbindung. Vermutlich 
fuhrt die Reaktion eines cnergiereichen Kohlenstoffatoms mit 
einem Stickstoffmolekul x u  eineni Radikal IICN., das sich in 
einem zweiten schnellen Schritt durch Wasserstopdbstrak- 
tion von einem Kohlenwasserstoffmolekul zum Hl lCN sta- 
bilisiert. 
Mit Gemischen aus protonierten und deuterierten Kohlen- 
wasserstoffen konnten weitere Einblicke in den Bildungs- 
mechanismus des zweiten Hauptproduktes, des IlC-Acety- 
lens, gewonnen werden. Die Tatsache, dafl man in 1 : 1-Ge- 
mischen von protonierten und perdeuterierten Kohlenwasser- 

stoffen mehr als 90 :,<, des IIC-markierten Acetylens als 
HIIC=CH oder DIIC=CD findet, l3Bt daraufschlieflen, daB 
die Verbindung in einem intramolekularen ProzeB gebildet 
wird, in dem der erste Schritt die Einschiebung eines energie- 
reichen C-Atoms in eine C-H-Bindung ist. Der entstandene 
hochangeregte Komplex kann dann zu Acetylen und anderen 
Nebenprodukten zerfallen. 

Bei der Reaktion von ,,heiRen" "C-Atomen rnit Kohlen- 
wasserstoffmolekulen, wie Propan, die sowohl primare als 
auch sekundare C-H-Bindungen enthalten, ist eine bevor- 
zugte Bildung von 1lC-Acetylen durch C-Einschiebung in die 
C-H-Bindungen der Methylgruppen zu beobachten. Das 
Verhaltnis der Acetylen-Ausbeuten pro prim. C-H und sek. 
C-H betrlgt ungefiihr 1,3. 

In Gemischen von protonierten und perdeuterierten Kohlen- 
wasserstoffen treten Isotopieeffekte in der Acetylenbindung 
auf, die von C2H2IC2D2 = 1,08 bei alicyclischen Verbindun- 
gen bis zu 1,28 beim Methan variieren. 
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Radiometrische Bestimmung des Selbstdiffusions- 
koeffizienten von Pertechnetat-Ionen 

in wasserigen Losungen 

L.  Astheirnu und K .  Schwochnu, Koln 

In der Polarographie begniigt man sich zur Bestimmung von 
Elektronenubergangen nach der IlkoviE-Gleichung meistens 
mit Diffusionskoeffizienten, die aus der Aquivalentleit- 
fahigkeit des betreffenden lons bei unendlicher Verdunnung 
ermittelt wurden. Die konduktometrische Methode setzt je- 
doch die Abwesenheit von Fremdelektrolyten voraus, so daR 
der aus Leitfahigkeitsmessungen gewonnene Diffusions- 
koeffizient DO meistens nicht den tatsachlichen Gegebenhei- 
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ten entspricht. Nach Bearmun [I] ist der polarographische 
Diffusionskoeffizient bei gebrauchlichen Depolarisator-Kon- 
zentrationen gleich dem Selbstdiffusionskoeffizienten. 
Wir bestininiten die Sclbstdiffusionskoeffizientcn D dcs 
TcO;;-Ions radiometrisch nach der Kapillar-Methode. Zur 
Indizierung des langlebigen, P--aktiven %Tc wurde 95mTc 
verwendet, das durch Deuteronenbestrahlung von naturli- 
chem Molybdan entsteht. Die Berechnung erfolgte nach der 
Beziehung 

D = 12/t-4/~2.1n(8/;rz.Ao/A~.~! , 

wobei 1 die Kapillarenlange, t die Diffmionsdauer und 
AK,,./Ao den Bruchteil der in der Kapillare verbliebenen 
Aktivitat nach der Zeit t bedeuten. Fur 10-3 M TcO, ergab 
sichin 1 M NaOH D = 1,27u 10-5, in 1 M LiCl D = 1,24.i 10-5 
cmz/sec. Der in Abwesenheit von Grundelektrolyt gefundene 
Selbstdiffusionskoeflizient D = 1,49x 10-5 cmz/sec stininit 
mit dem nach der Onsagerschen Theorie berechneten Wert 
nahezu Liberein. Obgleich die Grundelektrolyte die Selbst- 
diffusion des TcO2 nierklich beeinflussen, sind die hierdurch 
bedingten Anderungen der Elektronenubergange vernach- 
lassigbar. Zum Vergleich wurde nach der Kapillar-Methode 
auch die Selbstdiffusion des Perrhenats untersucht (Indizie- 
rung mit den Radionukliden 1*6Re und 188Re). Der fur 
10-3 M Re07  in 1 M NaOH zu D = 1,27 10-5 cin2/sec be- 
stimmte Wert unterscheidet sich nicht von deni unter den 
gleichen Bedingungen fur T c 0 4  gefundenen. 

[1] R. J .  Bearman, J. physic. Chem. 66, 2072 (1962). 
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Durch  spezifische Adsorption der Reaktionspartner 
verursachte polarographische Effekte 

G. C. Btrrlier und J. A .  Bo l zm,  Harwell, Berks. (England) 

Maxima, die bei der Gleichspannungspolarographie auftre- 
ten, werden durch die Tangentialbewegung der Oberflache 
des Quecksilbertropfens und durch die Stromung der Losung 
in der Nahe des Tropfens verursacht. Man hat angenommen, 
daR die Tangentialbewegung durch Unterschiede in der 
Oberflachenspannung zustandekommt, deren Ursache Un- 
gleichmiRigkeiten im Grenzflachenpotential sind. Diese wie- 
derum entstehen durch die endliche elektrische Leitfiihigkeit 
der Losung und durch den nicht-spharischen FluR des Diffu- 
sionsstromes in der den abgeschirmten Tropfen umgebenden 
Losung. Diese Erklarung vermag aber weder das Auftreten 
scharfer Maxima zu deuten, noch die vielfach zu beobach- 
tende Tendenz zur Erhohung der Maxima bei steigender 
Elektrolytkonzentration. Beides 1aRt sich jedoch erklaren, 
wenn man den EinfluR berucksichtigt, den die spezifische 
Adsorption eines Reaktionspartners auf den Verlauf der 
Elektrokapillarkurve hat. Wird die oxydierte oder reduzierte 
Form des Depolarisators an der Grenzfliche Elektrode/Lo- 
sung stark adsorbiert, so bekommt die Elektrokapillarkurve 
beim Halbwellenpotential einen scharfen Knick. Dadurch 
wird die Anderungsgeschwindigkeit der Oberflichenspan- 
nung in der Nahe des Halbwellenpotentials beeinflufit, und 
die Stromung wird hier besonders stark, was zu einem Ma- 
ximum fiihrt. Die Hohe des Maximums wachst mit der 
Elektrolytkonzentration, wenn der integrale Adsorptions- 
koeffizient exponentiell rnit der Anionenkonzentration steigt. 
Naturlich konnen UngleichmaRigkeiten des Grenzflachen- 
potentials auch neben der spezifischen Adsorption Maxima 
hervorrufen. Scharfe Maxima treten auch in Losungen sehr 
hoher Leitfahigkeit auf, wenn Unterschiede in der Oberfla- 
chenspannung vorhanden sind. Diese konnen die Folge von 
Konzentrationsgradienten an der Tropfenoberflache sein, 
die durch eine nicht-spharische Symmetrie bei der Diffusion 
der oxydierten ond reduzierten Formen des Depolarisators 
entstehen. 
Bei anorganischen Depolarisatoren ist die spezifische Ad- 
sorption weitgehend auf Schwermetallionen beschrankt. Sie 

ist besonders in Halogenid-Elektrolyten ausgeprkgt. Un- 
gefahre Werte fur die Adsorptionskoeffizientell in der Nahe 
des Halbwellenpotentials lassen sich aus Anderungen der 
Wellenhohe in  der Wechselspannungspolarogr~phie ermit- 
teln. Am besten eignet sich aber die Resonanzfrequenz- 
Polarogrdphie zur Untersuchung der spezifischen Adsorp- 
tion anorganischer Depolarisatoren, da man hier bei kleinen 
Depolarisator-Konzentrationen und mit Losungen messen 
kann, die das adsorptionsfordernde Anion in so geringer 
Menge enthalten, daR es das Halbwellenpotential nicht be- 
einfluBt. Derartige Messungen zeigten, da13 Blei aus Per- 
chlorsaure-Losungen, die kleine Mengen Bromid- oder 
Chlorid-Ionen enthalten, als PbX' nnd PbXz adsorbiert 
wird, und daR spezifisch adsorbierte Halogenid-Ionen den 
Ladungsu bergang 

2e -t Ph'- I = Pb( Hg) 
betrichtlich katalysiereii. 
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Neue  Verbindungen zwischen Lithiumoxyd und  
Europiumoxyd 

H .  Burfiighausen, Freiburg 

Die Verbindung LiEu304 wurde eingehend untersucht. Zur 
Darslellung eignet sich die Reduktion von Eu304Br mit LiH 
oder die Umsetzung von Eu203 mit LiH in einer LiCI- 
Schmelzc. Das zweite Verfahren fuhrt beim Abdampfen des 
LiCl im Hochvakuum (600°C) zu Einkristallen, mit dereii 
Hilfe aus WeiRenberg- und Priizessionsdiagrammen folgende 
Kristalldaten abgeleitet wurden: 

Rhombisch; a =  11,565 A, b = 11,535 4, c =  3,480 A ;  
Raumgruppe Pbnm; Z = 4 ;  pR = 7,539 g-cm-3. 

Die analytisch gefundene Formel LiEu304, nach der in der 
Formeleinheit zwei EuZ'-Ionen enthalten sein mussen, findet 
eine indirekte Bestatigung in der isotypen Verbindung 
LiSrzEu04, die aus den stochiometrisch erforderlichen Men- 
gen LiEuOz und SrO bei 700 "C entsteht (Gitterkonstanten: 
a = 11,611 A, b = 11,540 A, c = 3,4846 A). 
Beim Erhitzen von LiEu304 an Luft bildet sich neben Eu2O3 
(C-Form) die Verbindung LiEuOz. Diese tritt in zwei Modi- 
fikationen auf, die beide in reiner Form durch Umsetzmig 
von Eu@3 rnit Liz0 unter geringfugiger Abwandlung der 
Reaktionsbedingungen zuganglich sind. 

Die Kristalldaten der rhombischen Modifikation wurden 
fruher mitgeteilt [l]. Die monokline Modifikation kristalli- 
siert in der Raumgruppe P?l,'c mit den Gitterkonstanten 
a = 5,6815 A, b = 5,9885 A, c = 5,6221 A, 3 = 103,17" 
( Z  = 4, PR = 6,807 g ~ m - 3 ) .  

[I] H. Burnighnusen, Acta crystallogr. 16, 1073 (1963). 
~ ~- 
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uber ternare Verbindungen und feste Losungen im 
System Calciumoxyd/Phosphor(V)oxyd/Bor(III)oxyd 

Helmut Bauer, Karlsruhe 

Das ternare System CaO/P2O5/BzO3 wurde bisher nur im 
Hinblick auf die Bildung und Eigenschaften von Glisern 
untersucht. Nach eigenen, im wesentlichen auf die CaO- 
Ecke beschrlnkten Untersuchungen existieren zwei inkon- 
gruent schmelzende ternire Verbindungen, denen die For- 
meln 15Ca0.2P205.3B~03 [ I ]  und 2CaO,P205.B~03 [?] ZU- 

kommen. Stabilitat der ersten Verbindung ist nur zwischen 
etwa 1300 und 1400°C gegeben, diese kann aber durch Ab- 

[l] H. Bauer, Habilitationsschrift, Technische Hochschde Knrls- 
ruhe, 1963. 
[2j H. Bauer, 2. anorg. allg. Chem. 337, 183 (1965). 
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