
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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