Hz, trans-Kopplung Jgx = 2,2 Hz (8], analysiert nach AMX],
ordnen wir das Singulett bei T = 4,29 dem Proton H!, das
Signal bei T = 6,2 dem Proton zu, das sich an dem zum Bor
a-stindigen Kohlenstoffatom befindet [9).

Aus folgenden Griinden lassen sich diese Daten nur mit der
Struktur (/c¢) vereinbaren:

1. Im Spektrum des Komplexes aus 1,2-Dideuterioace-
naphthylen (4] fehlen die Signale bei v = 4,29 (H!) und 6,2.
Ansonsten entspricht das Spektrum dem des nicht-deuterier-
ten Komplexes. Daraus folgt, daB das Signal bei v = 6,2 dem
Proton H2 zukommt und sich das Bor an C-2 des Acenaph-
then-Systems befindet.

2. Das Spektrum des Komplexes aus 5,6-Dichloracenaph-
thylen[11 jst dem von (/) sehr dhnlich [Multiplett bei T =
2,3-3,4; Dubletts bei T = 3,46 (H4), T = 3,84 (H8) und t =
4,08 (H3), J jeweils 8 Hz(6}; v = 4,44 (H!), T = 6,18 (H2)].
Das ist darauf zuriickzufithren, da8 die Signale von HS und
H6 im Spektrum von (/c) innerhalb des breiten Aromaten-
Muitipletts erscheinen, so daB der Ersatz dieser beiden
Wasserstoffe durch Chlor das Aussehen des Spektrums nicht
wesentlich @ndert.

3. Gleiches gilt fir das Spektrum des Komplexes aus 4,7-Di-
tert.-butylacenaphthylen (), in dem lediglich statt der drei
Dubletts zwei Singuletts bei T = 3,77 (3 H, vermutlich HS,
H6 und H8) und T = 4,06 (H3) (6} auftreten. Weitere Signale:
Multiplett bei T = 2,3-3,5; v = 4,53 (H)), T = 6,25 (H?),
tert.-Butylresonanzen bei T = 8,9 und 9,0. Die Tatsache, daB
sich ein solcher Komplex bildet, spricht schon allein gegen
eine 1,4- oder 1,6-Addition, da der Eintritt des Triphenyl-
borans in ortho-Stellung zu einer tert.-Butylgruppe wenig
wahrscheinlich ist.

4. Der Befund, da8 das Signal fiir H! im Spektrum von (/)
keine groBen Kopplungskonstanten zeigt, legt nahe, daB sich

H! in trans-Stellung zu H2? befindet [8], d.h. es liegt eine rrans-

Addition des Tritylrestes und von Triphenylboran unter Bil-
dung von (/c) vor.

Daraus folgt, dal die saure Hydrolyse von (1) zu (2) und
Triphenylboran eine Sg2’-Reaktion ist. Da in einigen Filien
gezeigt werden konnte, da@ bei derartigen Zersetzungen keine
Allylverschiebung stattfindet L10)] liegt hier unseres Wissens
der erste Fall vor, bei dem die Hydrolyse eines solchen Borat-
Komplexes als 1,5-Sg2’-Spaltung aufzufassen ist {2].

Arbeitsvorschrift:

In einem Schenkel eines Doppelschlenkrohres mit Fritte
186st man unter N> 0,9 g (3,7 mmol) Triphenylboran in
30 ml wasserfreiem Benzol und gibt dazu 0,57 g (3,7 mmol)
Acenaphthylen in 100 ml wasserfreiem Ather. Nach 10 min
Riihren werden schnell 17 ml einer 0,175 M Losung von Tri-
phenylmethylkalium in Glykoldimethylither[3] zugetropft,
wobei sich unter Entfarbung (/c), M = K, abscheidet. An-
schlieBend wird 12 Std. in dem im Vakuum abgeschmolzenen
Doppelrohr unter LichtausschluB geriihrt, dann (/¢) auf der
Fritte abgesaugt und mehrmals mit aufdestilliertem Ldsungs-
mittel gewaschen. Zersetzungspunkt des trockenen, licht-
und luftempfindlichen (/¢): 139—141°C; Ausbeute: 1,6 g =
63 %.

Eingegangen am 29. November 1967 (Z 676)

[*] Prof. Dr. G.Wittig, Priv.-Doz. Dr. W, Tochtermann und
cand. chem. B. Knickel
Organisch-Chemisches Institut der Universitat
69 Heidelberg, TiergartenstralBe
[1} G. Wittig, H. G. Reppe u. Th. Eicher, Liebigs Ann. Chem.
643, 47 (1961).
2] Dieses Problem wurde auf der Robert A. Welch Foundation
Conference (1965) eingehend diskutiert. Siehe dazu: Proceedings
of the Robert A.Welch Foundation Conference, IX. Organo-
metallic Compounds, Nov. 15—17, 1965. Houston, Texas, Kap.
1iI, S. 36—45.
3] H. O. House u. V. Kramar, J. org. Chemistry 27, 4146 (1962).
(4] B. M.Trost, J. Amer. chem. Soc. 89, 1847 (1967).

[5]1 Aufgenommen in [Dg]-Aceton mit dem Varian HA 100. Dr.
J. C. Jochims und Friulein G.Taige/ vom Max-Planck-Institut
fiir Medizinische Forschung, Heidelberg, danken wir fiir die
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Aufnahme dieser Spektren. Alle mit Tritylkalium dargestellten
Komplexe zeigten zusiitzlich die Methylen- und Methylsignale
des Glykoldimethylithers bei v —= 6,54 und 6,72, da die Ver-
bindungen wechselnde Mengen, z.B. (Ic) 2 mol, davon enthalten.
[6] Diese vermutete Zuordnung beruht darauf, daB H3 wegen
sciner Nachbarschaft zum Bor das Signal bei hochster Feldstiarke
zugeteilt wird. AuBerdem konnte durch Spin-Entkopplung gezeigt
werden, da8 H3 mit H4 koppelt.

[7] Diese Verbreiterung ist wahrscheinlich auf den EinfluB des
Bors zuriickzufiihren.

[8] Vel. M. J. S. Dewar u. R. C. Fahey, Angew. Chem. 76, 320
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 245 (1964).

[9] Das iiber das Na-Salz dargestellte Tetramethylammonium-
Salz (1), M = N(CHj;)4, zeigt die gleichen Signale fiir den at-Teil
des Molekiils. Es fehlen lediglich die Signale fiir Glykoldimethyl-
dther. Dafiir erscheint bei v = 6,76 das Singulett der N(CHj),-
Protonen.

[10] G. Wittig u. D. Wittenberg, Liebigs Ann. Chem. 606, 1 (1957).

Dehydratisierung von gasférmigem
[2-D]-2-Butanol an CaSQ,!1]

Von P. Bautista, M. Hunger und H. Noller(*]

Allgemein wird angenommen, daB die Dehydratisierung eines
gasformigen Alkohols an einem festen Katalysator eine [-
Eliminierung ist, doch fehlte dafiir bisher ein Beweis. Wir
haben die Dehydratisierung von 2-Butanol und [2-D]-2-
Butanol an CaSO,4 (11 Stunden bei 150 °C unter 1 Torr Luft
getempert) zwischen 270 und 420 °C mikrokatalytisch und
massenspektroskopisch untersucht (Katalysatorvolumen: ca.
0,5 cm3 Pulver; Trigergas: Helium; Stromungsgeschwindig-
keit: 40 ml/min; Massenspektrometer: CEC 21— 620).

Der Umsatz von [2-D]-2-Butanol war im untersuchten Tem-
peraturbereich im Mittel um 2 9 geringer als der Umsatz des
nicht deuterierten Alkohols. Die Aktivierungsenergie des deu-
tericrten Butanols (10,9 kcal/mol) lag um rund 4 9 iiber der
des nicht deuterierten (10,5 kcal/mol). Das geringe Ausmall —
oder moglicherweise gianzliche Fehlen — des sekundiren ki-
netischen lsotopieeffekts ist mit der Annahme einer p-Eli-
minierung im Einklang. Zwar wiirde man vielleicht einen
etwas groBeren Effekt, doch kaum mehr als 15 ¢ erwarten.

Die Verteilung der primir gebildeten Butene betrigt bei 270
und 406 °C: 1-Buten: 23,5 bzw. 33,5 %; trans-2-Buten: 21,5
bzw. 26,5 %; cis-2-Buten: 55 bzw. 40 %,. Wie bei dhnlichen
Kontakteliminierungen bildet sich also mehr 2- als 1-Buten
(Saytzeff-Regel), und das cis-lsomer iiberwiegt stark. Ab-
weichend vom Bisherigen (2] ist jedoch der relativ hohe An-
teil des 1-Butens, der sogar den des rrans-2-Butens libertrifft.
Das thermodynamisch stabilste Buten (trans-2-Buten) ist so-
mit primdr am meisten benachteiligt. Der deuterierte und der
nicht deuterierte Alkohol geben die gleiche primire Buten-
Verteilung.

90 % des im [2-D}-2-Butanol vorhandenen Deuteriums kdn-
nen in den Butenen nachgewiesen werden. Der Deuterium-
Verlust verteilt sich auf die drei Butene wie folgt: cis-2-Buten
159; trans-2-Buten 8 9%; 1-Buten 09;. 1-Buten entsteht
demnach durch eine reine 3-Eliminierung

H3C-CDOH-C;Hs —»> HC=CD-C;Hs+ H,0

Bei den 2-Butenen ist eine partielle a-Eliminierung (mit an-
schlieBender Wasserstoff-Wanderung)
H;C-CDOH-CH,CH; —» H3C—CH=CH-CH; + HDO
nicht auszuschlieBen. Vermutlich ist der Deuterium-Verlust
aber durch die Struktur des intermediiren Carbonium-Ions
bedingt, das dann nicht einfach als klassisches Carbonium-
Ion aufgefalBt werden diirfte.

Vielleicht sind die Unterschiede so zu deuten, daB die Bil-
dung von 1-Buten rein konzertiert erfolgt, wihrend die Eli-
minierung zu 2-Buten etwas E1-Charakter hat, was durch
die unterschiedliche Aciditit der end- oder mittelstindigen
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Protonen verursacht sein konnte. Weiterhin mi8te dann die
Eliminierung zu cis-2-Buten mehr E1-Charakter haben als
die zu trans-2-Buten. Dies kdonnte bedeuten, daB die Wahr-
scheinlichkeit, ins cis-Isomer tberzugehen, mit der Lebens-
dauer des Carbonium-Ions zunimmt. Umso grofler ist dann
aber auch die Chance, Deuterium zu verlieren.

Butene mit zwei oder mehr Deuterium-Atomen sind nicht
nachweisbar.

Eingegangen am 23. Oktober und 18. Dezember 1967 [Z 677]

[*] Licenciado en Fisica P. Bautista, Dr. M. Hunger und

Prof. Dr. H. Noller

Escuela de Fisica y Matematicas,

Universidad Central de Venezuela

Caracas (Venezuela)

Prof. Dr. H. Noller

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit

8 Miinchen 2, Sophienstrafie 11
[1] XVI. Mitteilung zum Mechanismus von Kontakteliminie-
rungen. — XV. Mitteilung: 4. Correa, M. Hunger u. H. Noller,
Z. Naturforsch., Teil b, im Druck.
[2] Siehe friihere Mitteilungen, z.B. P. Andréu, M. Rosa-Brusin,
C. Sdnchez u. H. Noller, Z. Naturforsch. 22b, 814 (1967).

Massenspektrometrische Untersuchungen zur
NH;-Synthese an Spitzen aus Eisen [!]

Von W. A. Schmidr*)

Trotz der groBen Bedeutung heterogener katalytischer Pro-
zesse und einer groBen Zahl von Arbeiten, die zu ihrem Stu-
dium unternommen wurden, sind die am Katalysator ablau-
fenden Oberflichenprozesse bisher nicht befriedigend geklart.
Im Zusammenhang mit anderen, der gleichen Thematik ge-
widmeten Arbeiten unseres Instituts wurde fiir den Fall der
NH;-Synthese versucht, Ergebnisse der Feldionisations-
Massenspektrometrie bei der Ionisierung von NH3 und von
Nz/H;-Mischungen an Eisen zur Kldrung dieser Frage zu
verwenden. Die Feldionisations-Massenspektrometrie bietet
die Moglichkeit, in Wechselwirkung mit einer Metallober-
fliche (Spitze) stehende Molekiile der Gasphase (Driicke von
einigen 10~4 Torr) durch hohe elektrische Felder zu ionisieren
und massenspektrometrisch zu analysieren. Infolge der hohen
Nachweisempfindlichkeit des Massenspektrometers erwartet
man, daB auch Ionen aus Adsorptionszustinden auf der Me-
talloberfliche nachgewiesen werden konnen.

Die verwendete Apparatur war ein 60 °-Sektorfeld-Massen-
spektrometer (2). Restgasdriicke konnten auf < 1079 Torr
gesenkt werden, Stdrintensitidten durch Wasserdampf traten
wihrend der Spektrenaufnahme nicht auf.

Tabelle 1. Ionenarten und Intensititen im Feldionen-Massenspektrum
von NHj an einer Eisen-Spitze.

Tonenart Intensitat lonenart Intensitit Tonenart Intensitat
(Skt.) {a] (Skt.) (Skt.)

N+ < 1,0 N;+ 3,5 NH;* 2,3%x 104

N;H+* 5,0x103 | NyH*+ 2,5 NH* 1,0x 106

N;H,* 3,5 10! | N3Hz* 6,5 NH,+NH; | 2,85% 103

N;H;+ 1,0« 102

N,H* 1,0x 10! [ N3H4* 1,5 N+ 1,2

NpHs+* 3,3« 10t | N, Hs* 1,0 NH* 1,0

FeN:Hp* FeN3H,+ FeN4H,+*

n=0,1,..,6 | 1,0-10,0] n=0,1,..,9]| 1,0—-10,0 [n=0,1,..,12} [,0-~10,0

[a] Skt. = Skalenteile.

In Tabelle 1 sind Ionenarten und Intensititswerte fir das
Feldionen-Massenspektrum von NHj an einer Fe-Spitze zu-
sammengestelit. Die Feldstiarke betrug einige 107 V/cm, der
NH;-Druck 4x10~4 Torr; Spitze und Gas befanden sich auf
Raumtemperatur.
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Neben NHj3*, dem Muttermolekiilion, treten wesentlich stér-
ker NH4* und auBlerdem je nach Feldstirke mehr oder weni-
ger stark NHy"™NHj; auf. Die groBe Haufigkeit von NH,*
und NH,'*NHj ist dadurch zu erklidren, dafl beim Ammoniak
als polarem Gas die Ionisierung aus einer durch das inho-
mogene Feld erzwungenen kondensierten Schicht auf der
Spitzenoberfliche erfolgt. Diese Schicht ist mehr als mono-
molekular. Es findet neben der lonisierung durch Tunnel-
effekt eine durch das Feld erhohte Eigendissoziation statt,
bei der sich NH4" und durch Assoziation NH4"-NHj bilden.
Ein solches Verhalten ist schon von der lonisation von Was-
serdampf bekannt (2.3],

Auffillig ist jedoch das Fehlen von NH,*-, NH*- oder N*-
Ionen. Besonders NH und auch NH; sollten sich entspre-
chend der gemessenen NH4*-Intensitiat in der Schicht anrei-
chern. Tatsdchlich fiihren die in der Schicht ablaufenden
Reaktionen aber zu Strukturen, die molekularen Stickstoff
sowie Assoziate mit drei und vier N-Atomen enthalten, ob-
wohl nach Abschitzungen und Vergleichen der Ionisierungs-
spannungen eine Ionisation z.B. von NH mdoglich erscheint.
Der untere Teil von Tabelle 1 enthdlt Gruppen von Ionen,
die zu den Ionen im oberen Teil in Analogie stehen, jedoch
noch Eisen enthalten. Mit dem Nachweis dieser Ionen gelang
eine direkte Analyse von Chemisorptionsstrukturen. Es tre-
ten keine Strukturen auf, die atomaren Stickstoff enthalten.
Tabelle 2 enthilt Ergebnisse der Feldionisation einer N3/H;-
Mischung (Mischungsverhéltnis ca. 1:3, Druck 5x104 Torr,
Spitze und Gas auf Raumtemperatur) an einer Fe-Spitze bei
zwei Feldstirken. Bei der niedrigeren Feldstirke wurden
neben den Molekiilionen H,* und N3+ auch NoH*-lonen ge-
messen. Bei der hdheren Feldstirke fehlt NoH*, da in diesem
Falle die Ionisation eintritt, bevor die Molekiile mit der
Metalloberfliche in Wechselwirkung treten kdnnen.

Tabelle 2. Feldionen-Massenspektrum einer N;/H;-Mischung an einer
Eisen-Spitze bei zwei Feldstarken.

Feldstarke 195 MV/cm Feldstirke 135 MV/cm
Masse Intensitit Deutun Intensitdt Deutun
(Skt.) VI ) (skt.) &
1 10 H* - —
2 75 H,+ 0,2 Hap+
28 3500 14N, + 1.5 14N, *
2% 25 14NISN+ 0,5 14N,H+

Intensitit Masse 28 Intensitit Masse 28 15

AR = ——fa ol
Intensitét Masse 29 1 ! Intensitlit Masse 29 1

[a] Das Verhiltnis 14N,+:14NISN+ aufgrund des natiirlichen Isotopen-
verhédltnisses betrigt 138,4:1,

Selbst bei erhohter Temperatur der Fe-Spitze (ca. 200 °C)
enthdlt das Feldionen-Massenspektrum von N; lediglich
Nz*- und keine N*-Ionen.

Nach diesen Ergebnissen tritt Stickstoff in den analysierten
Oberflichenstrukturen nur in molekularer Form auf. Uber-
trigt man dieses Ergebnis auf die NH3-Synthese, so sollte die
nicht-dissoziative Chemisorption des Stickstoffs der erste
Schritt sein. Zur gleichen Folgerung kommen Shvachko
et al.[4), die an Eisen unter den Bedingungen der NH;3-Syn-
these bis oberhalb 400°C FeN,-Adsorptionskomplexe ge-
funden haben. Ferner erfordert die von Brill, Richter und
Ruch®! gefundene spezifische Adsorption von N an den
{111}-Fliachen von Eisen, daB Stickstoff molekular adsor-
biert ist.

Eingegangen am 1, Dezember 1967 [Z 675]

[*] Dr. W. A. Schmidt

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft

1 Berlin 33, Faradayweg 4—-6
{1] Auszugsweise vorgetragen auf dem 11. Feldemissionssympo-
sium, Cambridge 1964; vorgetragen auf der GDCh-Hauptver-
sanmmliung, Berlin 1967,
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