Darstellung von Maleinsiure-thioanhydrid [**
Von H. D. Scharf und M. Verbeek [*]

Versuche, das Maleinsidure-thioanhydrid (3) herzustellen,
waren bisher erfolglosill, Es gelang uns nun, ein Verfahren
zur Darstellung dieser Substanz zu finden und deren Figen-
schaften zu studieren (21,
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Ausgehend vom leicht zagdnglichen 1,2,3,6-Tetrahydro-
phthalsdure-anhydrid (/) stellten wir das bisher unbekannte
Thio-Derivat (2) auf folgende Weise dar: (1) wird sofort mit
Na;S,-9 H,O in einer Reibschale verrieben und danach in
10-proz. Salzsiure gegossen. Das entstandene (2) wird mit
Ather extrahiert. Vakuumdestillation ergibt (2) mit 40 bis
50 % Ausbeute, Kp = 81—83 °C/0,1 Torr31. (2) erstarrt zu
farblosen Kristallen, die bei 29 °C schmelzen [31. Die Substanz
ist schwer 19slich in Toluol, woraus sie bei Raumtemperatur
umkristallisiert werden kann. Bei der Behandlung mit einer
wilrigen Suspension von Quecksilber(ir)-oxid geht (2) in die
bekannte cis-1,2,3,6-Tetrahydrophthalsiure iiber. Die Carbo-
nylschwingung im IR-Spektrum von (2) (in CHCIs) liegt bei
1710 cm™! und ist gegeniiber der von (1) um 70 cm~1 nach
kleineren Wellenzahlen verschoben.

Die thermische Retrodienspaltung von (2) bei 430 bis 450 °C
in einem elektrisch beheizten Quarzrohr (2,5 cmx 30 cm) mit
Stickstoff als Trigergas (zwischen 6,0 und 6,2 Liter/Std.)

riickzufithren. In (3} mufl die Beteiligung solcher polarer
Resonanzformen also gering sein.
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Addition von R3Ge- und R;Si-Radikalen
an Mehrfachbindungen!**]

Von K. Kiihlein, W. P. Neumann und H. P. Becker[*]
Die Verbindungen (R3Ge);Hg (/), die thermisch recht be-

stindig sind, setzen sich schon bei Raumtemperatur rasch
und exotherm mit Radikalfingern um, z.B.I1.2]:

[(CaH5)3GelzHg + J, g~ 2 (Calls)sGed
+ Y, 0, —» (C.Hg)sGe-0-Ge(CqHs)g

fithrt zum Maleinsdure-thioanhydrid (3). Umsatz ca. 50 %,
Selektivitit > 90 9. Das Reaktionsgemisch besteht aus ge-
ringen Mengen Zersetzungsprodukten sowie hauptsichlich
aus (2} und (3), die durch Destillation getrennt werden. Das
zuriickgewonnene (2) wird wieder zur Spaltung eingesetzt.
(3) siedet bei 7274 °C/10 Torr [31. Es erstarrt zu blaBgelben,
durchscheinenden Kristallen, Fp = 28 °C[3], Die Substanz
féarbt sich an der Luft unter Verfliissigung stark braungelb und
ist feuchtigkeitsempfindlich. UV-Absorption (in n-Hexan):
318 nm (e = 620), 230 nm (¢ = 9300). NMR-Spektrum (CDCls,
Tetramethylsilan als innerer Standard: Das Singulett der bei-
denProtonen liegt beit =2,8(Maleinsiureanhydrid: v = 2,85).
IR = Spektrum (CHCl3): (3) zeigt eine, fiir Anhydride typi-
sche Aufspaltung (AY = 40 cm™1) der Carbonylschwingung
bei 1690 cm~1 (starke Intensitdt) und 1730 cm™? (schwache
Intensitit). Diese Schwingungen sind gegeniiber denen des
Maleinsdureanhydrids (AY = 70 cm~1) bei 1780 cm™1 (starke
Intensitit) und 1850 c¢m~! (schwache Intensitét) 4! jeweils
um ca. 100 cm™1 nach kleineren Wellenzahlen verschoben.

Die gréBere Aufspaltung der Carbonylbanden im IR-Spek-
trum des Maleinsdureanhydrids ist nach Mirone und Chior-
boli15] auf die Beteiligung polarer Grenzstrukturen (4) zu-
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+ BrCHy-CH,-Br —_Hg' 2 (CyHs)3GeBr + HyC=CH,

Daraus folgt, daB ein induzierter Zerfall der Verbindungen
(1) moglich ist, bei dem intermedidr Trialkylgermyl-Radikale
auftreten. Diese wurden ESR-spektroskopisch nachgewie-
sen [31,

Wir fanden nun, daB (/), R = C;Hs!4l, auch leicht mit
Verbindungen reagiert, die C=C-, C=C- oder N=N-Grup-
pen enthalten. Stets addieren sich Tridthylgermyl-Gruppen
unter Hg-Abscheidung an das ungesittigte System. Gleich-
artig setzten wir die Silylverbindung [(CH3)3SilHg (2)
um[5:6], Die Tabellen 1 und 2 bringen eine Auswahl der dar-
gestellten Verbindungen.

Wir setzten 10 mmol der in den Tabellen angegebenen Ver-
bindungen mit 10 mmol (/) bzw. (2) unter den aufgefithrten
Bedingungen um. Dann wurde vom ausgeschiedenen Hg ab-
gehebert, bei destillierbaren Produkten durch Fraktionierung
und priparative Gaschromatographie, bei festen durch
Kristallisation aus Athanol bzw. Ocetonitril aufgearbeitet.
Alle Addukte sind durch C,H,N-Analysen und IR-Spektren
identifiziert worden, ein groBer Teil auch durch Hydrolyse
mit C;HsOH/H,0 (1:1) oder durch Umsetzung mit Acyl-
chloriden.

Die Ausbeuten sind meistens sehr gut. Mitunter konkurrieren
Polymerisations- und Abstraktionsreaktionen, mit Phenyl-
acetylen tritt nur Polymerisation auf. Wahrend normaler-
weise nur 1,2-Addition zu beobachten ist, fanden wir mit
Athylentetracarbonsiure-ester und mit «-Cyan-8-methyl-
crotonsdure-ester 1,4-Addition zu den entsprechenden Keten-
acetalen.

Zumindest ein Teil der Additionen verliuft radikalisch:
Wihrend der vier Umsetzungen mit Acetylendicarbonséure-
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Tabelle 1. Addition von (C;Hs);Ge-Gruppen an Mehrfachbindungen; R = C;Hs. X = (C;Hs)3Ge.

Reaktions- Produkt
Reaktionspartner fiir (7) bedingungen Ausb.
(°C/min) Struktur Eigenschaften (%)
ROOC—-C=C—COOR 110/120 ROOC—CX=CX-COOR farbi. Fliissigkeit, Kp = 129 °C/10-3 Torr | 78
HC=C—-COOCH;3 90/1500 H—CX=CX—COOCH; farbl. Flissigkeit, Kp = 120 °C/0,7 Torr 55
(ROOC); C=C (COOR)2 80/1800 (ROOC),—CX~-C(COOR)=C(OX)—OR | schwachgelbes 01 95
ROOC—N=N—COOR 0/15 ROOC—NX--NX—COOR farbl, Flussigkeit, Kp == 120 °C/10-4 Torr | 95
CsHs—N=N—CgHs 160/10 CgH3s—NX—NX--CgH5 farbl. Krist., Fp = 56 °C 85
/N=N\ /NX— XN\
CtsHs—C\§ ,C—CsHs 110/100 C6HS“C\\ ,/C—CGHS rotes Ol 80
N—-N N——N
Tabelle 2. Addition von (CH3)3Si-Gruppen an Mehrfachbindungen., R = C,Hs; Y = (CH3)3Si.
Reaktions- Produkt
. . : Ausb.
Reaktionspartner fir (2) bedingungen N
(°C/min) Struktur Eigenschaften 9
(ROOC), C=C (COOR), 20/240 {a] (ROOC),CY—C(COOR)=C(OY)—OR | gelbes 1 95
(CH;3),C=C(CN)COOR 80/800 (CH3),CY—C(CN)=C(0Y)—OR gelbes O1 70
ROOC—C=C—COOR 20/5 ROOC—CY=CY—COOR farhl. Rhomben, Fp = 6F °C 60
H—-C=C—COOCH;3 80/5 H—-CY=CY—-COOCH3 farbl. Flissigkeit, Kp ca. 200 °C [c] 30
ROOC—N=N—-COOR —10/15 [bl ROOC—-NY—NY—COOR farbl. Fliissigkeit, Kp = 58 °/10~4 Torr 95
CgHs—N=N-—-CgHs 160/10 CsHs—NY—NY—CeHs farbl. Nadeln, Fp = 108 °C 50

{al In Benzol. [b] In Toluol. [c] Nur durch priparative Gaschromatographie isoliert, Kp geschitzt.

treten ESR-Si-
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ester und Athylentetracarbonsiure-ester
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Der photographische Fundamentalprozef3 in
Silberhalogenid-Kristallen

Von W. F. Bergi*l

Der latente Bild-Zustand in Silberhalogenid-Kristallen er-
héht die Geschwindigkeit der Reduktion der Silberhalogenide
zu metallischem Silber im Entwickler. Es handelt sich also um
einen Katalysator.

In Analogie zur sichtbaren Photolyse der Silberhalogenide
nimmt man an, daB der latente Bild-Zustand in einer An-
hiaufung von Elektronen und Silberionen besteht, liber de-
ren Aggregatzustand man noch immer spekuliert. Die Ab-
sorption von nur vier Quanten in einem Kristall geniigt, um
diesen Zustand zu erzeugen.

Die einfachste Vorstellung ist, den Aufbau des latenten Bildes
als die Bildung einer neuen festen Phase zu betrachten. Die
wichtigsten Bestandteile dieser Vorstellung sind:
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a) Der Aufbau des Zustandes ist eine Aggregation von Silber-
atomen, die in den einzelnen Mikrokristallen einer Emulsion
als unabhingiger ProzeB stattfindet.

b) Der Aufbau ist also ein Mehrstufen-ProzeB: mehrere
Quanten sind notwendig.

¢) Dem Aufbau entspricht ein gegenldufiger Prozef3: die
Regression.

d) Latentes Bild tritt an der Oberfliche und im Inneren der
Kristalle auf.

e) Kristallisationskeime — durch chemische Behandlung oder
durch Vorbelichtung entstanden — spielen eine wesentliche
Rolle.

f) Wettbewerb zwischen verschieden giinstigen Keimen ist
wichtig. Es kommen oft mehrere Keimstellen in einem Mikro-
kristall vor. Diese treten miteinander in Wettbewerb um die
Substanz des latenten Bildes.

Diese einfachen Vorstellungen geniigen, um die Mehrzahl der
photographischen Effekte, wie Reziprozititsfehler und ihre
Temperaturabhingigkeit, zu beschreiben.

Zur Erklirung des Aggregationsprozesses sind mehrere Me-
chanismen vorgeschlagen worden:
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