Unter den hier beschriebenen Bedingungen sind Alkyl- und
Aryl-cyclopropene stabil, widhrend sie bei lingerer Bestrah-
lung, vor allem in Gegenwart von Sensibilisatoren, in Tri-
cyclohexane 14,81 (ibergehen.
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Unstetigkeiten in den partiellen molaren
Mischungsenthalpien von Wasser und
Wasser-Athanol-Gemischen bei konstanter
Temperatur

Von G. Kortiim und K. A. Steinert*]

In der Temperaturabhidngigkeit zahlreicher Eigenschaften
von Wasser und wisserigen Ldsungen treten in der Umge-
bung bestimmter Temperaturen Anomalien auflil (in der
angelsichsischen Literatur als ,,kinks* bezeichnet), die mit
der Annahme gedeutet werden, daB in solchen Systemen ver-
schiedene clathratihnliche geordnete Mischphasen vorliegen,
die bei bestimmten Temperaturen ineinander iibergehen. Das
bekannteste Beispiel einer solchen Fliissigkeitsstruktur ist das
von Pauling vorgeschlagene ,,Wasserhydrat® (H;0)1, bei
dem ein Molekiil clathratihnlich wie in den Gashydraten
von 20 anderen Molekillen umgeben ist, die die Ecken eines
Dodekaeders bilden. Die {Tbergangstemperaturen sollen un-
abhingig sein von Art und Konzentration in Wasser gelOster
Stoffe, woraus geschlossen wird, daB die Anomalien sprung-

artige Anderungen der Wasserstruktur anzeigen und nichts

mit Wechselwirkungen zwischen Wasser und den gelSsten
Stoffen zu tun haben.

Wir haben mit einem hochempfindlichen Differentialkalori-
meter (21 die intermediire Mischungsenthalpie von Wasser
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Abb. 1. Particlle molare Mischungsenthalpie AHEI:O von Wasser und

Wasser-Athanol-Gemischen. o = eigene Messungen bei 30 °C; + = be-
rechnet aus Messungen von Bose [4] bei 21 °C. Analoge Unstetigkeiten
wurden bei 20 und 40 °C beobachtet.
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und Wasser-Athanol-Gemischen bei 30°C gemessen und
daraus die partiellen molaren Mischungsenthalpien in Ab-
hidngigkeit vom Molenbruch ermittelt. Im Gegensatz zu
Messungen anderer Autoren wurde der Molenbruch in sehr
kleinen Abstinden geiindert. Uberraschenderweise beobach-
teten wir zahlreiche Unstetigkeiten, die die Fehlerbreite der
Messung groBenordnungsmaBig iiberschritten. Einen Teil un-
serer Meflergebnisse zeigt Abbildung 1. Danach besteht kein
Zweifel, daB auch in Athanol-Wasser-Gemischen geordnete
Mischphasen vorliegen, was von Bedeutung fiir die Aufkla-
rung der noch kaum bekannten Fliissigkeitsstrukturen sein
diirfte.. Dal} an diesen Strukturen auch geldste Gase (O, N3)
beteiligt sein kénnten (3] ist zwar nicht mit Sicherheit auszu-
schlieBen, bei den gewihlten Temperaturen aber sehr un-
wahrscheinlich. Unsere Messungen zeigen weiterhin, daB die
Unstetigkeiten in den Eigenschaften wisseriger Losungen
nicht allein durch die Struktur des Wassers und ihre Tem-
peraturabhéngigkeit bedingt sein kOnnen, da sie bei prak-
tisch konstanten Temperaturen beobachtet werden (die Tem-
peraturdnderungen beim Mischen betrugen etwa 0,01 °C).
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Reduktive Enthalogenierung organischer
Verbindungen mit Natrium-tellurid

Von W. Mack*}

Der Ersatz von Halogen gegen Wasserstoff in aromatischen
Verbindungen ist in der Regel nicht einfach1l. Im Na,;Te
wurde ein Reduktionsmittel gefunden, das diesen Austausch
ermdglicht. Besonders die haufig leicht erhiitlichen perhalo-
genierten Aromaten lassen sich damit glatt und in guter
Ausbeute in bisher nur miihsam zugingliche teilhalogenierte
Verbindungen iiberfiihren.

C1 C1l
(1) h \] + Nay,Te + CHOH —>
R™ g Ci

Cl Cl
(2) || || + Te + NaCl + NaOCHj,4
R ™M TH
(a), R = Cl1, 91%
(b), R =H, 96%

(¢), R = OCgHs, 91% [2]
(d), R = Piperidino, 82% (3]

Man erhitzt die organische Verbindung mit einer stochio-
metrischen Menge Na,Tef4l in methanolisch-wiBriger Lo-
sung bis zur beendeten Te-Abscheidung und arbeitet nach
Abfiltrieren des Te/NaCl-Niederschlags auf. Hexachlorben-
zol wird so in 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol iibergefiihrt. Octa-
chlornaphthalin in Heptachlornaphthalin.

Auch perhalogenierte Olefine sind der Reaktion zuginglich.
Tetrachloridthylen liefert 51 9 Trichlordthylen, das wiederum
mit 12 % Ausbeute zu cis-1,2-Dichlorathylen reduziert wer-
den kann.
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Fine Variante der Reaktion besteht darin, daBl man statt
Na,Te elementares Te zusammen mit einem Reduktions-
mittel, z.B. Rongalit %), einsetzt, welches Te in Tellurid iiber-
fihrt.

Arbeitsyorschriften:

Man kocht 333 g Tetrachlorthiophen (/a) mit 485 g Ron-
galit, 192 g Te und 330 g NaOH in 4,2 Liter 50-proz. waB-
rigem Methanol 33 Std. unter N3 und Riickflul und er-
hilt 208 g (74 %) (2a) neben 5,4 g (2b) und 30 g unverbrauch-
tem (la). Die Produkte werden durch Destillation getrennt.
Das eingesetzte Te wird quantitativ zuriickgewonnen.

Zu 1280 g (5,77 mol) (1a) in 2 Liter siedendem Methanol
148t man 1980 g (11,4 mol) Na,Te in 10 Liter Methanol und
dann 3 Liter Wasser flieBen und kocht 42 Std. Dann leitet
man kurz O, ein, neutralisiert mit HCI-Gas und filtriert Te
und NaCl ab. EingieBen des Filtrats in 20 Liter H,O und
Destillation liefert 907 g (2b) (84 %) neben 162 g (2a) (13 %).
1434 g (99 %) Te werden zuriickerhalten.
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Synthese von 1,2,4-Thiadiazolen aus Nitrilen und
Schwefel

Von W. Mack [*1

Aromatische Nitrile reagieren mit Schwefel unter Basen-
katalyse zu 1,2,4-Thiadiazolen ().

R-C—N
2R-CN+ S — (IF I
N\S/C-R

(la), R = Phenyl
(1b), R = B-Naphthyl
(Ic), R = p-Tolyl

Als basische Katalysatoren eignen sich besonders tert.-Alkyl-
amine, deren katalytische Aktivitit mit wachsender Ketten-
lange zunimmt. Tri-n-octylamin ist z.B. fiinfmal wirksamer
als die gleiche Molmenge Triithylamin.

Synthese von (1a)

Synthese von (1c)

200 mmol p-Tolunitril, 100 mmol Schwefel und 0,1 mmol
Tri-n-octylamin werden 21 Std. im Bombenrohr auf 250 °C
erhitzt. AnschlieBend werden die um 200 °C/10~3 Torr iiber-
gehenden Anteile des Reaktionsgemisches aus Athanol um-
kristallisiert. Ausbeute: 3,2 g (12 %) (Ic), Fp = 128°C.
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Tonisierungsenergien von Silyl- und
Alkyl-ithylenen [**]

Von H. Bock und H. Seidl*]

Die voneinander abweichenden Eigenschaften einfacher
R3Si- und R;C-substituierter w-Elektronensysteme lassen
sich mit unterschiedlicher induktiver Polarisation
(+Isir; > +Icr,) sowie zusitzlich mit einer konjugativen
Sig <~ Cy-Elektronenriickgabe diskutieren. Die durch Wech-
selwirkung mit den Substituenten bedingten relativen Ener-
giednderungen der obersten besetzten und der untersten
unbesetzten Molekiilorbitale kdnnen anhand geeigneter
MeBgroBen wie der Halbstufen-Potentiale(1), der ESR-
Spindichten 21 oder der CT-Bandenmaxima![3! einzeln er-
faBBt werden, wihrend die insgesamt resultierenden Ener-
giedifferenzen den entsprechenden Ubergingen der Elek-
tronenspektren{2:3] zu entnehmen sind. Unter den un-
tersuchten gekreuzt-konjugierten 1], cyclischen(2,31 und
linearen m-Elektronensystemen mit R;3Si-Gruppen konn-
ten wir bei Athylen-Derivaten erstmals massenspektrosko-
pisch 4] Tonisierungsenergien bestimmen und damit gemiB
dem Koopmansschen Theorem !5l jeweils direkte Aussagen
iiber die Energie des obersten besetzten (m)-Niveaus!6) er-
halten.

Das bisher unbekannte {71 Tris(trimethylsilyl)dthylen (2) 145t
sich auf folgendem Wege gewinnen: 60 mmol Methyldichlor-

R3Si-C=C~SiR3 (HPtClg) R:‘bl\ C/SiR3 RMgBr
+ HSIiClLR Hﬁ— %iC1,R
R = CH, (1)
RySi  SiRg
C=C_
H SiR,

silan werden langsam zur dquimolaren Menge von Bis(tri-
methylsilyl)acetylen, versetzt mit 0,3 ml einer 0,1 N L3sung
von H;PtClg in Isopropanol, getropft. Nach 20 Std. Kochen
unter RickfluB liefert die Destillation 13 % (1) mit Kp =
57—60°C/0,5 Torr, welches sich zu 47% (2) mit Kp =
43-45°C/0,5 Torr grignardieren 14Bt. Das Produkt wird
gaschromatographisch (SE-30-Sdule) gereinigt. Im 1H-NMR-
Spektrum finden sich drei Singuletts im Verhiltnis 1:18:9
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