Besonders in Gegenwart von Cyanid-Acceptoren kann (1)
als Carbenquelle dienen:

NaCH,CN — :CHj;+ NaCN

Die mit (1) homologen zweifach und dreifach metallierten
Acetonitrile entstehen bei Anwendung eines Uberschusses
an Metallierungsmittel und lassen sich im Salzgemisch nach-
weisen [2], jedoch nicht in reiner Form isolieren. So liefert die
Reaktion eines mehrfach metallierten Acetonitrils mit o,co-
Dibromalkanen Br(CHg),Br carbocyclische Nitrile (2) ne-
ben Verbindungen des Typs (3).

(CHz)n
(HyQ) CH-CN wde ¥ Y Cua,
" N N N
(2) (3)
n=3-6

[2] C. Kriiger u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 75, 793 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 617 (1963).
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Umsetzungen mit Isocyaniddichloriden
E. Kiihle und B. Anders, Leverkusen

Senfole erhilt man in guter Ausbeute aus Isocyaniddichlori-
den mit Natriumsulfidlosung bei Raumtemperatur oder mit
Phosphorpentasulfid in einem inerten Losungsmittel bei
héherer Temperatur.

Isocyanate sind aus Isocyaniddichloriden und Sdureanhydri-
den zuginglich. Die aus Isocyaniddichloriden unter Alkoho-
latlésungen erhiltlichen Alkoxyverbindungen liefern unter
Abspaltung von Alkylchlorid ebenfalls Isocyanate:

OAlk
R-N=CCl, 222%» R-N=C ZAkCl, R-N=C=0
1

Carbodiimide entstehen durch Erhitzen von Isocyaniddichlo-
riden mit den Hydrochloriden von primiiren Aminen.

Isonitrile lassen sich aus Isocyaniddichloriden und dreiwer-
tigen Organophosphorverbindungen herstellen.
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Rheologische Eigenschaften von Mahlpasten
W. Liehr, Krefeld-Uerdingen

Fir hochtourige Riihrwerkskugelmiihlen werden meist sehr
pigmentreiche Mahlpasten empfohlen, bei denen niedrig-
konzentrierte Bindemittelldsungen Verwendung finden sollen.
Zur Ermittlung giinstiger Mahlgutzusammensetzungen wird
die FlieBpunktbestimmung nach Danie!/ vorgeschlagen. Daf
Mahlpasten, zusammengesetzt nach FlieBpunktverhiltnis-
sen, sich in Sand- und Perlmiihlen schwierig verarbeiten
lassen, ist bekannt. Es ist vorgeschlagen worden, von FlieB-
punktbestimmungen auszugehen, jedoch eine gewisse Menge
an Bindemittellésung iiber FlieBpunktverhiltnisse hinaus zu-
zusetzen. Dadurch sollen Pasten erhalten werden, die ein még-
lichst normales (Newtonsches) FlieBverhalten zeigen. Die in
den sogenannten ,,erweiterten FlieBpunktdiagrammen** qua-
litativ ermittelten Verhiltnisse wurden jetzt durch Messungen
der FlieBeigenschaften der Pigment/Bindemittellésungs-Sy-
steme mittels Rotationsviscosimeter belegt.
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Es ist beobachtet worden, daB die Mahlpasten je nach Zu-
sammensetzung beim Dispergieren ihr Flieverhalten dndern,
und es schien notwendig, diese Anderungen mit zunehmen-
der Dispergierfeinheit zu verfolgen. Wir fiithrten diese Mes-
sungen an einem Pigment/Bindemittel-System durch, in
dem Mahlpasten mit jeweils der gleich konzentrierten
Bindemittellosung, jedoch mit unterschiedlichen Verhiltnis-
sen Pigment/Bindemittel/Lésungsmittel in einer Sandmiihle
dispergiert wurden. Von jeder Dispergierung wurden nach
bestimmten Dispergierzeiten FlieBkurven nach dem Hyste-
rese-Verfahren aufgenommen.

Die Ergebnisse waren zum Teil erwartet worden: Abnahme
der Viscositit mit steigendem Anteil an Bindemittellosung;
Abnahme der Viscositiit mit steigender Temperatur; stirkere
Strukturausbildung mit héher werdendem Pigmentanteil.
Andererseits traten aber auch eigenartige rheologische Ver-
halten auf: Werden die sich wihrend des Dispergierens er-
wiirmenden Pasten sofort gemessen, so zeigen sie ein deutlich
thixotropes Verhalten (sowohl mit zunehmender Scherge-
schwindigkeit als auch mit zunehmender Scherzeit abneh-
mende Viscositit). Mit zunehmender Dispergierzeit und Dis-
pergierfeinheit werden die anfangs hohen Viscosititen ge-
ringer.

Wird die Messung erst nach einiger Zeit durchgefiihrt,
so zeigt die gleiche Probe eine dilatante Gelkurve (mit zu-
nehmender Schergeschwindigkeit zunehmende Viscositit),
baut jedoch bei lingerer Scherdauer eine Struktur ab, ist
also auch thixotrop. Das zeitabhidngige FlieBverhalten, das
dem rheopexer Systeme entgegengesetzt ist, miilte demnach
als ,,antirheopex‘* bezeichnet werden. Mit abnehmendem
Pigmentanteil im Mahlgut werden die FlieBanomalien ge-
ringer, die Dilatanz nimmt ab, man ndhert sich mehr oder
weniger Newtonschen Systemen. Ahnliche Beobachtungen
an verschieden konzentrierten Harzlosungen wurden schon
beschrieben.
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Darstellung von Arylestern
1. Lorenz, Marienberg

Erhitzt man Triphenylphosphit mit einer Carbonsiure auf
150 bis 250 °C, so bildet sich in exotherrher Reaktion der
Phenylester dieser Carbonsidure. Dabei gibt (C¢HsO)3P zwei
Phenylreste ab. Uberschiissige Siure wirkt als ,,inertes* Lo-
sungsmittel. Die besten Ausbeuten erhdlt man, wenn sofort
nach Beginn der exothermen Reaktion die Heizquelle ent-
fernt oder die Umsetzung in einem Verdiinnungsmittel, z. B.
Dekalin, ausgefiithrt wird.

Der Reaktion sind aliphatische und aromatische Monocar-
bonsiuren zuginglich (Ausbeuten 70—90 °;). Von den Di-
carbonsiduren zersetzen sich Oxalsdure, Fumarsdure und
Acetylendicarbonsiure, wihrend aus Phthalsiure vorwie-
gend das Anhydrid entsteht. Adipinsdure und Terephthal-
sdure geben die Phenylester mit 72 bzw. 40 °, Ausbeute.
Salicylsdure, p-Chlorbenzoesdure, Nicotinsdure und Thiodi-
propionsdure lassen sich zu den entsprechenden Phenylestern
umsetzen (68, 50, 38 bzw. 65 %, Ausbeute), nicht jedoch mit
NH3- oder SH-Gruppen substituierte Sduren. Auch Phos-
phite, die aus substituierten Phenolen oder Thiophenolen

hergestellt wurden, ergeben die entsprechenden Arylester bzw.
Thioarylester.

Die hohe Aktivierungsenergie und der exotherme Verlauf der
Reaktion lassen als energiereiche Zwischenprodukte ge-
mischte Anhydride (CgHs0);P—O—CO—R (in der ersten
Stufe) und (CgHs0)(O)(H)P-O—-CO—R (in der zweiten
Stufe) vermuten. Tatsdchlich ergibt die Umsetzung von Ka-
liumacetat mit Triphenylphosphit Essigsdurephenylester,
was nicht zu erwarten wire, wenn die Reaktion iiber ein
Phosphoniumion (CgHsQ)(H)YP*—O—CO—CHj verliefe. In
Gegenwart von 1 Mol Pyridin liefert die Reaktion von 2 Mol
Essigsdure mit 1 Mol Triphenylphosphit schon bei 100°C
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exotherm 68 % Phenylester. DaB nur zwei der drei Phenyl-
reste libertragen werden, ist auf die im Vergleich zu Carbon-
sduren hohe Aciditdt des Monophenylphosphits zuriickzu-
fithren.
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Zum festkorperchemischen Verhalten der Bestrahlungs-
produkte des Urans bei der Hochtemperaturbehandlung
von neutronenbestrahltem Urandioxyd

F, Lux, D. Graw und J. Vogel, Miinchen

Die von der Hahnschen Emaniermethode ausgehenden Un-
tersuchungen iiber das Verhalten der Bestrahlungsprodukte
des Urans bei heterogenen Reaktionen zwischen neutronen-
bestrahlten Uranverbindungen und gasférmigen oder fliissi-
gen Phasen, die einen Komplexbildner enthalten {1,2], wur-
den auf Umsetzungen zwischen festen Uranverbindungen
und festen Phasen ausgedehnt. Untersucht wurde die Uran-
carbid-Bildung aus neutronenbestrahltem Urandioxyd und
Graphit in einem Tammann-Ofen unter Argon. Das Argon
wurde im Kreislauf gefiihrt und dabei zur Entfernung even-
tueller Sauerstoffspuren bei 420 °C iiber Cu- und U-Spiéne
geleitet.

Mit unbestrahltem UO; lieB sich nach 5 min Reaktionszeit
bei 1750 °C gebildetes UC, réntgenographisch nachweisen.
Neutronenbestrahltes UO» wurde zundchst ohne Zumi-
schung von Graphit in Tiegeln aus Al,O3 oder Graphit auf
1300 bis 1900 °C erhitzt. Dabei wurde bereits unterhalb der
Urancarbid-Bildungstemperatur (1750 “C) eine spezifisch vom
Tiegelmaterial abhingende Spaltproduktabgabe beobachtet
(siehe Tabelle).

Tabelle. Spaltproduktabgabe aus bestrahltem UQ. (Korngrofle 1 w)

in Abhingigkeit von Temperatur und Tiegelmaterial nach 4 Std.

abgegebener Anteil der Spaltprodukte [ %] [*]

T [°C] | Tiegelmaterial

Sr Ba Te Mo Ra La Ce Nd
1460 Graphit 42,5 41,5 93,7 0 0 0 0 O
Al03 ] ] 100 956 887 0 0 O
1620 Graphit 98 99 100 0 0 0o 0 o
Al,03 20 28 100 100 97 0 0 0
1880 Graphit [**] 100 100 100 [] 0 74 48 37

[*] Eine Abgabe von Zr, Nb und Np wurde in keinem Fall beobachtet.

[**] In diesem Fall reagiert das UO; mit dem Graphit des Tiegels
vollstindig zu UC,.

Die Spaltproduktabgabe wird in erster Linie davon bestimmt,
ob infolge ,,mikroskopischer Festkdrperreaktionen* zwi-
schen den Bestrahlungsprodukten und zweiten festen Phasen,
z. B. dem Tiegelmaterial, eine sofortige Abfithrung der Be-
strahlungsprodukte von der Oberfliche der UO,-Kérner er-
folgen kann; die Nachlieferung der Spaltprodukte aus dem
Korninnern durch Diffusion verliuft bei den hohen Tem-
peraturen geniigend rasch. Das Barium beispiclsweise liegt
im UO; als BaO vor; das BaO wird im Graphittiegel zu me-
tallischem Ba reduziert, welches sofort verdampft. Im
Al,O3-Tiegel beginnt die BaO-Abgabe erst, wenn der Dampf-
druck des BaO selbst geniigend grof8 geworden ist. Analoge
Verhiltnisse gelten fiir die anderen Spaltprodukte, jedoch
sind etwa beim Mo und Ru die Oxyde wesentlich fliichtiger
als die Metalle. Insgesamt zeigte sich, daB die Reihenfolgen
der Dampfdrucke der Elemente (mafigebend fiir die Abgabe
im Graphittiegel) und der Oxyde (maBgebend fiir die Ab-
gabe im Al;Os-Tiegel) mit den beobachteten Spaltprodukt-
abgaben bis auf eine Verschiebung beim Lanthan iiberein-
stimmen. Die Menge der abgegebenen Spaltprodukte pro
Zeiteinheit ist umgekehrt proportional der Korngrofe.

{11 F. Lux u. F. Ammentorp-Schmidt, Radiochim. Acta 4, 112
(1965).

[2] F. Lux u. F. Ammentorp-Schmidt, Angew. Chem. 77, 732
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 707 (1965).
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Darstellung und Eigenschaften
von dipriméiren Alkylen-diphosphinen

L. Maier, Ziirich (Schweiz)

Durch Reduktion von Alkylen-diphosphonaten mit LiAIH,
lassen sich diprimire Alkylendiphosphine (/) leicht darstel-
len:

(RO%ROP(CH2)xPO(OR), — H,P(CH3),PH;

(1), x=1-4

Frithere Angaben [1], daB (1), x = 1 und 2, oberhalb —78 °C
unstabil sind, treffen nicht zu. Die Alkylen-diphosphine ha-
ben im IR-Spektrum eine P—H-Absorptionsbande zwischen
2270-2290 cm~! und im 31P-NMR-Spektrum ein Triplett
mit dem Intensitdtsverhdltnis 1:2:1, das sich mit zunehmen-
der Lange der Alkylenkette zwischen den beiden Phosphor-
atomen nach hoheren Feldstirken verschiebt, z. B. (1),
x = 1:+ 121,8 ppm; (1), x = 2: + 130,8 ppm; (1), x = 3:
+ 138,6 ppm. Das 1H-NMR-Spektrum beweist die Struktur
der Alkylen-diphosphine.

Die Alkylen-diphosphine geben mit starken Siuren Phos-
phoniumsalze, z. B. (2),

H,P(CH2);PH2 + H3PO4 — [HP(CH;);PH3]+ H,PO4~

(2)

und addieren sich in Gegenwart von Radikalinitiatoren an
Olefine. Hierbei entstehen ditertiire Alkylen-diphosphine,
die durch Oxydation mit H,O; in die Dioxyde (3) iiberge-
fithrt und als solche charakterisiert wurden.

H,P(CH,)xPH; + 4 CH,=CHR
— (RCH;CH,;);P(CH>2)xP(CH-CH;R)
i H;032/Aceton
(RCH2CH,)>(O)P(CH2)xP(O)(CH,CH;R),
(3)

(3a), x=13, R=n-C¢Hi3, Fp= 145—-150°C
(3b), x=4, R=n-CyoHz1, Fp=91-91,8 °C
Mit N-Hydroxymethyldialkylaminen, dargestellt aus Form-
aldehyd und sek. Aminen, reagieren die diprimiren Alkylen-

diphosphine (1) in ausgezeichneten Ausbeuten zu Alkylen-
bis(dialkylaminomethylphosphinen) (4).

H,P(CH2)xPH, 4 4 RoNCH,0OH
= (RaNCH,),P(CH2)xP(CH;NR3),
(4), x=1~4, R= C;Hjs

Die 'H-NMR-Spektren der Alkylen-bis(didthyl-aminome-
thylphosphine) (4) enthalten drei komplexe Banden, die bei
quantitativer Analyse die Struktur der Produkte beweisen.

1] A. J. Leffler u. E. G.Teach, 133rd ACS Meeting San Fran-
cisco, April 1958, Abstracts of Papers, S. 29 N.
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Zur Trennung rotationsisomerer Amide, Thioamide
und Nitrosamine

A. Mannschreck, Heidelberg

Die Thioamide der Mesitylencarbonséure, z. B. (/) und (2),

CH3 H3
LCHs LCH;
CHs _ SHaColls
HC L£-N = H;C

4 -N\CH3

¢ CHCeHs g
(1) (2)

konnen chromatographisch getrennt und NMR-spektrosko-
pisch identifiziert werden, (1): Fp = 58,5-60°C, (2): Fp =
98—99°C. Im kristallinen Zustand sind die Verbindungen
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