
Die Kristallstruktur von Vanadium(chlorimid)trichlorid, 
C13VNCl 

Von J .  Strakle (Vortr.) und H. Barnighausen [*I 

Die trikline Elementarzelle von Vanadium(ch1oriniid)tri- 
chlorid[ll (a = 7,64, b = 7,14, c = 5,91 A, GC = 112,4", 9 = 

94,9 O,  y == 107,8 ") enthalt zwei Molekiile C13VNC1 in zentro- 
symmetrischer Anordnung (Raumgruppe P 1). 
Die Struktur wurde aus dreidimensionalen Patterson- und 
Fouriersynthesen abgeleitet und nach der Methode der klein- 
sten Quadrate verfeinert. Fur die Strukturfaktoren der 1297 
ausgewerteten Reflexe ergab sich bei Berucksichtigung der 
thermischen Anisotropie ein Giitefaktor R von 6,5 %; bei 
Annahme isotroper Atomschwingungen (siehe Tabelle) be- 
trug R 10,7%. 

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter: 

Atom 1 x 1 Y  l z  1 B[A21 

0,2665 
0,5479 
0,4775 
0,0446 

-0,0947 
0,0923 

0,1485 
0,4034 
0,0483 
0,1548 
0,3411 
0,2542 

1,19 
2, lO 
134 
1,68 
2,80 
1.50 

0,5020 
0,7585 
0,2917 
0,7204 
0,1970 
0,3515 

Die C13VNCI-Molekiile haben ungefahr trigonal-pyramidale 
Gestalt. uber  der von den Atomen Cl(l), Cl(2) und Cl(3) auf- 
gespannten Basisflache befindet sich in geringem Abstand 
(0,36 A) das V-Atom, gefolgt von N und Cl(4). Die Gruppie- 
rung VNCl ist nahezu linear (Winkel VNCl(4) = 175,2 ") und 
steht annahernd senkrecht auf der Basisflache. Eine sorgfal- 
tige Analyse der gemessenen intramolekularen Atomabstande 

V-Cl(1) = 2,204 i 0,020, V-Cl(2) = 2,298 z t  0,008, 
V-Cl(3) = 2,383 * 0,007, V-N = 1,642 z t  0,009 
N-Cl(4) = 1,588 i 0,009 

laBt den SchluB zu, daR dieBindungsverhaltnisse gut durch fol- 
gende mesomere Grenzformen wiedergegeben werden konnen : 

Die Abstande V-Cl(2) und V-CI(3) sind groRer als der Ab- 
stand V-CI(1). Dieser Effekt hangt damit zusammen, daR die 
Atome Cl(2) und Cl(3) als ,,Brucken" zu Vanadiumatomen 
benachbarter Molekiile fungieren. (Intermolekulare Ab- 
stande: Cl(2)-.-V' = 2,600 r~ 0,012, C1(3).-V" = 2,463 + 
0,020 A.) Fur die V-Atome ergibt sich daraus eine quasiokta- 
edrische Umgebung durch C1-Atome. Diese ,,C1-Oktaeder" 
sind iiber gemeinsame Kanten zu eindimensional unendlichen 
Zickzack-Ketten langs [OOl] verknupft. 
~ 
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Protactinium-238, ein neues Nuklid,  u n d  seine Rolle 
beim Aufbau schwerer Transurane durch vielfachen 
Neutroneneinfang in Uran-238 

Von N .  Trautmann (Vortr.), R.  Denig und G. Herrmann[*] 

Bei Kernexplosionen bilden sich durch vielfachen Neutronen- 
einfang in ;i*U Transurannuklide bis hinauf zur Massenzahl 
257. Die Mengen nehmen rnit wachsender Massenzahl etwa 
exponentiell ab; Nuklide gerader Massenzahl entstehen be- 
vorzugt. Bei den schwersten Nukliden treten indes die unge- 
raden Massenzahlenhervor. Dies konnte nach Bell [11 durch die 
Bildung von ::'Pa erklart werden, aus dem dann die schwer- 
sten Kerne aufgebaut werden; dazu muRte die Reaktion 
238U(n,p)238Pa bei 14 MeV Neutronenenergie rnit etwa 
10 mbarn Wirkungsquerschnitt ablaufen "1. 

z38Pa wird durch BeschuR von Natururan rnit 14-MeV-Neu- 
tronen hergestellt. Von den weitaus uberwiegenden Spalt- 
produkten wird es abgetrennt, indem zunachst die Halogene 
durch Austausch an AgCl entfernt werden und dann das Prot- 
actinium aus 9 N HC1/0,1 M Oxalsaure in 2,6-Dimethyl-4- 
heptanol extrahiert und durch 12 N HCI/0,5 N H F  riick- 
extrahiert wird. 
Aus P- und y-Zerfallskurven ergibt sich eine Halbwertszeit 
von 2,3 i 0,l min. Die Elementzuordnung wird durch das 
Rontgenspektrum bestatigt, das im Xenon-Proportionalzahl- 
rohr die Uranlinien bei 13,6 (La), 17,O (Lp) und 20,2 keV (L,) 
zeigt. Mit einem plastischen Szintillator werden P-Ubergange 
von 2,9 (ca. 20 %), 2,l (40 %) und 1,4 MeV Energie (40 %) ge- 
funden. Mit einem Ge(Li)-Halbleiterdetektor werden iiber 30 
y-Linien beobachtet, darunter als starkste Linien 103 (relative 
Intensitat 15), 448 (70), 548 (45), 583 (39), 635 (loo), 679 (80), 
686 (42), 805 (67), 863 (69), 884 (51), 1013 (80), 1059 (31) und 
1082 keV (49). Daraus und, aus dem y-y-Summenspektrum 
folgt, daR im 238U Niveaus bis etwa 2,O MeV Energie gespeist 
werden; auf Oktupolschwingungen aufgebaute Banden treten 
dabei hervor. Der Wirkungsquerschnitt der Reaktion 
238U(n,p)238Pa rnit 14,6-MeV-Neutronen wird zu 1,3 f 0,2 
mbarn bestimmt. 
Um diese Messungen auswerten zu konnen, werden einige in 
Nebenreaktionen gebildete Isotope untersucht, die durch 
235U(n,p)235Pa und 236U(n,p)236Pa mit 14-MeV-Neutronen 
sowie durch 23W(y,p)237Pa rnit 20- bis 100-MeV-y-Strahlen 
erzeugt werden. Fur 235Pa wird die Halbwertszeit von 
24,4 + 0,5 min und die P-Energie von 1,41 & 0,05 MeV 
bestatigtrzl; daneben wird eine mit etwa 3 % beteiligte 
y-Strahlung von 165 und 320 keV Energie beobachtet. 
Die fur 236Pa gefundene Halbwertszeit von 9,O * 0,3 min 
und P-Energie von 2,l MeV weichen von den bisher be- 
richteten WertenL31 ab; neu sind auRerdem y-Linien bei 
642 und - schwacher - 310 keV. Ein 39-min-237Pa[41 
wird nicht beobachtet, sondern ein Nuklid von 9,l -I- 0,2 
min Halbwertszeit[s] mit P-Ubergangen bei 2,3, 1,4 und 
1,l MeV und den starksten y-Linien bei 529 (49), 540 (24), 
688 (15), 852 (100) und 864 keV (41). 
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Cycloadditionsreaktionen von Isocyanaten 

Von H. Ulrich [*I 

Die basenkatalysierte Di- bzw. Trimerisierung von Isocyana- 
ten, die zu Carbodiimiden bzw. Isocyanuraten fiihrt, verlauft 
iiber das lineare Allophanat-Ion. Durch Verwendung sterisch 
gehinderter Katalysatoren kann der Reaktionsablauf ge- 
steuert werden. 
Die linearen 1 : I-Addukte ( I )  der Arylisocyanate sind Zwi- 
schenprodukte bei der Bildung der bisher noch nicht beschrie- 
benen asymmetrischen Trimeren (2). (Beispiele fur (2) : R = 

CsH5, Fp = 222-224°C; R = 2-CH3-C6H4, Fp = 287 bis 
288 "C; R = 4-CI-CsH4, Fp = 308 "C). 

Dipolare Zwischenprodukte vom Typ ( I )  wurden bei der Re- 
aktion von Arylsulfonylisocyanaten und Carbodiimiden, die 
zur Bildung cyclischer 1 : 1-Addukte fuhrt, IR-spektrosko- 

1020 Angew. Chem. , 79. Jahrg. 1967, Nr.  22 



pisch beobachtet und in Form der Sechsring-2: I-Addukte 
abgefangen. 
Damit ist eindeutig bewiesen, daB die Cycloaddition von 
Arylsulfonylisocyanaten und Carbodiimiden schrittweise und 
nicht synchron ablauft. 

[*] Dr. H. Ulrich 
The Upjohn Company 
North Haven, Conn. (USA) 

Untersuchungen zum Mechanismus des thermooxida- 
tiven Abbaus von Polycaprolactam 

Von G .  Vulk (Vortr.) und H.  KruJmunn [*I 

In einer friiheren Arbeit konnten wir zeigen, daB beim 
thermooxidativen Abbau von Polycaprolactam wie bei der 
Photooxidation [21 primar die N-vicinale Methylengruppe an- 
gegriffen wird. Nach der Hydrolyse des abgebauten Materials 
laBt sich Adipinsaure als Hauptprodukt isolieren. Eine bevor- 
zugte Reaktion an dieser Stelle kann auf Grund der groBeren 
Stabilitat des intermediaren Radikals durch Teilnahme an der 
Amidmesomerie leicht gedeutet werden. Gleichzeitig bewirkt 
die Kettenkonformation des Polymeren eine Wechselwirkung 
der Protonen der N-vicinalen Methylengruppe mit dem n- 
Elektronensystem der Carbonamidgruppe, woraus eine er- 
hohte Reaktionsfahigkeit dieser Wasserstoffatome resul- 
tiert [31. Neben Adipinsaure treten die niederen Dicarbon- 
sauren und die Monocarbonsauren bis zur n-Valeriansaure 
auf, welche die Hauptkomponente dieser Fraktion bildet. 
Es scheinen jedoch noch andere Reaktionswege vorzuliegen. 
AuSer von der Amin-Seite muB die Caprolactamgruppe auch 
von der Saure-Seite aus angegriffen werden; anders 1aBt sich 
das Auftreten der homologen a-Aminocarbonsauren bis zur 
E-Aminocapronsaure, die in Form ihrer N-Trifluoracetyl- 
methylester nachgewiesen wurden, nicht erklaren. Im Gegen- 
satz zu den Mono- und Dicarbonsauren entstehen alle w- 
Aminocarbonsauren in nahezu gleicher Menge, weil keine der 
Methylengruppen bevorzugt angegriffen wird. Dies laBt sich 
gut rnit Messungen von Pritzkowr41 in Einklang bringen, det 
beim tbermooxidativen Abbau von Capronsaure-methylester 
einen statistischen Angriff auf die Methylengruppen fest- 
stellte. Die Decarboxylierungsprodukte der Aminosauren, die 
Alkylamine, konnten identifiziert werden. Auch hier wird 
keins der homologen Amine bevorzugt gebildet. 
Als weitere Abbauprodukte treten Carbonylverbindungen 
auf, zu denen neben Acetaldehyd und Spuren von Propion- 
und Butyraldehyd auch Cyclopentanon gehort, das wahr- 
scheinlich durch Cyclisierung des Hauptabbauproduktes 
Adipinsaure entsteht. Die Carbonylverbindungen wurden gas- 
chromatographisch als 2,4-Dinitrophenylhydrazone nach- 
gewiesen. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daS der thermooxi- 
dative Abbau des Polycaprolactams wesentlich komplizierter 
ist als der von Shurkey und Mochel[zl an Modellsubstanzen 
untersuchte photooxidative Abbau. 
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Alkylierungen rnit 0-Alkyl-N,N‘-dicyclohexyl- 
isoharnstoffen 

Von E. Vowinkel (Vortr.) und H.  Kruse[*I 

P-Diketone reagieren rnit 0-Alkyl-N,N’-dicycloliexyl-iso- 
harnstoffen zu Keto-enolathern ( I ) ,  2-Alkyl-1,3-diketonen 
(2) und/oder 2,2-Dialkyl-1,3-diketonen (3). 

# ” = ~ : ~ ~  -C,H,,NH-C-NHC,H,,’ 
8 

R-C=CH-CO-H 
I 

0-Alk ( I )  
+ Fk 

R-CO-CH-CO-R + R-CO-C-CO-1% 
I I 

Alk (2) fllk 131 

Das Verhaltnis von 0- und C-Alkylierung wird auRer von der 
Reaktivitat der 0-Alkyl-isoharnstoffe von der Aciditat der 
eingesetzten P-Diketone bestimmt. Bei P-Diketonen hoher 
Aciditat ist die 0-Alkylierung bevorzugt; rnit abnehmender 
Saurestarke nimmt die C-Alkylierung zu. So fuhrt die Um- 
setzung von Dibenzoylmethan zum Enolather ( I ) ,  wahrend 
Acetylaceton 0- und C-Alkylprodukte nebeneinander liefert. 
Da die Aciditat der $-Diketone durch Einfiihrung einer Alkyl- 
gruppe am zentralen C-Atom herabgesetzt wird, ist bei weiter- 
gehender Alkylierung die C-Alkylierung zu (3) bevorzugt. 
Die 0-Alkylprodukte ( I )  lagern sich unter den Reaktions- 
bedingungen nicht in C-Alkylprodukte (2) um. 
Thiophenole geben mit 0-Alkyl-N,N’-dicyclohexyl-isoharn- 
stoffen Aryl-alkyl-sulfide (4) .  

Ar-SH 

+ 

Andere funktionelle Gruppen storen den Reaktionsablauf 
nicht. So wird die Thioatherbildung beispielsweise durch un- 
geschiitzte Aminogruppen nicht beeinfluat, da sie schneller 
erfolgt als eine eventuelle Umamidierung des Isoharnstoff- 
Ithers. Auch bei freien Phenol- und Carboxygruppen sind 
Konkurrenzreaktionen nicht zu befiirchten; die Alkylierung 
der Thiolgruppe ist wegen ihrer ausgepragten Nucleophilitat 
in jedem Fall bevorzugt. Wie die Umsetzung mit Thiosalicyl- 
saure zeigt, wird die Thiolgruppe bei Verwendung aquimo- 
larer Mengen selektiv alkyliert. 
Die Isoharnstoffather mit primaren und sekundaren Alkyl- 
gruppen geben mit Thiophenolen durchweg sehr gute Aus- 
beuten. Der 0-tert.-Butyl-N,N’-dicyclohexyl-isoharnstoff lie- 
fert nur wenig Thioather und daneben erhebliche Mengen Iso- 
butylen. In diesem Fall wird in einer SN1-Reaktion aus dem 
protonierten Isoharnstoffather primar ein tert.-Butylcar- 
beniumion abgespalten, das dann entweder rnit dem Thio- 
phenolatanion zum Thioather reagiert oder unter Eliminie- 
rung eines Protons in Isobutylen iibergeht. 
Bei einigen Umsetzungen erhalt man als Nebenprodukte ge- 
ringe Mengen Diaryl-disulfid und Bis(arylthio)methan, die 
stets gemeinsam auftreten. Sie entstehen in einer kombinier- 
ten Oxidations-Reduktions-Reaktion der Thiophenole rnit 
S-Aryl-N,N’-dicyclohexyl-isothioharnstoffen, welche sich 
wahrend der Alkylierung durch Umatherung aus den O-Al- 
kylisoharnstoffen bilden. 

[*I Dr. E. Vowinkel und H. Kruse 
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Kinetische Untersuchungen uber Substitutions- 
reaktionen von  Metall-carbonyl-carben-Komplexen 

Von H. Werner (Vortr.), V. Kiener und H .  Ruscher [*I 

Metall-carbonyl-carben-Komplexe M(CO)jC(OCH3)R (M 
Ct, Mo, W; R = CH3, CsH5) reagieren mit Phosphinen PR; 
( R  = C2H5, n-CdH9, C6H11, p-CH3C&) und Phosphiten 
P(OR”)j (R” = C2H5, CsHs) schon unter sehr milden Be- 
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