lassen sich Aussagen iiber die Lebensdauer der Molekiilionen
und ihr reaktives Verhalten gewinnen. Werden Diampfe ver-
schiedener Verbindungen gleichzeitig durch das Entladungs-
rohr geleitet, so geben die Produktverhiltnisse Auskunft iiber
die Selektivitit der Molekiilionen.

Eine neue Synthese von Indolderivaten
Von B. Zech[*]

Ketone werden durch Lewissiuren wie BFj aktiviert (die
Polaritit der Carbonylgruppe wird stark erhdht) und kénnen
mit nucleophilen Partnern reagieren.

Ist das Nucleophil ein lsocyanid, so wird eine Reihe iiber-
raschender Reaktionen gefunden, bei denen sich jeweils zwei
Molekiile Isocyanid mit einem Molekiill Keton umsetzen.
Bei Vorhandensein eines aromatischen Ringes werden Indol-
derivate gebildet.

RUNDSCHAU

Aus aromatischen Ketonen wie Acetophenon oder Benzo-
phenon und tert.-Butyl-isocyanid entstehen 2-Indolcarbon-
sdure-tert.-butylamide:

6]
I
R (BF,) R
[ j : + :C=N-R' [ I I
N’x C=N-R CONHR'
b ¥
R' = (CH3)5C R = CHg, CgHg

Wenn sich der aromatische Substituent in der Isocyanid-
Komponente befindet (z.B. Phenylisocyanid), bilden sich hin-
gegen mit aliphatischen Ketonen 2-lIndolenin-carbonsiure-
anilide 1., [VB 128]

[*] Dr. B. Zeeh

Chemisches Institut der Universitit

74 Tiibingen, WilhelmstraBe 33
[1] B. Zeeh, Angew. Chem. 79, 415 (1967); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 6, 453 (1967); Chem. Ber. /0/, im Druck.

Aus Siure-Base-Titrationen an Quarzpulvern sowie Pulvern
amorphen Kieselgels (Vitreosil) und Flintglases (Teilchen-
groBen: 20—-10, 10—4, 4—2 und 2 pm; Titration in ,,entioni-
siertem** Wasser mit 0,1 N NaOH und HCI bei 20-22°C
innerhalb 10—15 min) zogen S. S. Jargensen und A.T. Jen-
sen folgende Schliisse: Beim Quarz (ca. 2,6 saure Gruppen
pro 100 A2) und beim Kieselgel sind die Sdure-Base-Eigen-
schaften praktisch ganz durch die duBere Oberfliche bedingt,
d.h. die Protolysekapazitit (= Aquivalente verbrauchter
Sdure oder Base pro 100 g Pulver in einem definierten pH-
Bereich) nimmt linear mit der spezifischen Oberfliche zu. Die
Titrationskurven (pH = 3—11) sind S-férmig und kdnnen in
drei Bereiche gegliedert werden (pH = 3-—5, 5—9, 9—11); die
flacheren Endbereiche haben die groBeren Protolyse- (also
Puffer-)kapazititen und zeigen Hysterese-Effekte. Durch
Waschen des Quarzes mit HCI (Entfernen der ca. 0,03 % Fe)
wird die Protolysekapazitdt im sauren Bereich kleiner, im
alkalischen groBer; durch Waschen mit HF (Entfernen der
begrenzt kristallinen Oberfliche) nimmt die Protolysekapazi-
tdt insgesamt ab. In 1 N NaCl-Losung ist die alkalische
Protolysekapazitiat groB8er als in reinem H,0, und der Puffer-
bereich liegt bei kleinerem pH-Wert. Zeit- und Hysterese-
Effekt sind durch eine der momentanen und reversiblen
Aciditit iiberlagerte ,latente* Aciditat (Inldsunggehen von
Kieselsdure) bedingt. Flintglas hat eine ganz oberhalb pH =
4,5 liegende und ca. zehnfach gréBere Gesamt-Protolyse-
kapazitdt, die aber nicht von der spezifischen Oberfiiche ab-
hédngt; hier miissen also ,,innere* protolytisch aktive Ober-
flichen existieren. / J. physic. Chem. 7/, 745 (1967) / —Jg.

{Rd 785]

As4(NCHj; )¢ hat Adamantanstruktur. Die von H. Noth et al.
angenommene Struktur dieser von ihnen synthetisierten Ver-
bindung wurde von J. Weiss und W. Eisenhuth durch eine
Weissenberg-Aufnahme, 3d-Patterson-Synthese und 3d-
Fourier-Synthesen bestitigt. Der R-Wert wird mit 0,153 an-
gegeben. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe th—P21/n mit den Gitterkonstanten a =
7,523 A, b= 16,696 A, c = 11,907 A, B = 93,1 ° und vier Mo-
lekeln in der Elementarzelle. Die vier Arsenatome bilden ein
Tetraeder (mittlerer Abstand = 3,271 + 0,007 A; Kanten-
linge des Tetraeders), die sechs Stickstoffatome ein Oktaeder
(Kantenlinge 4,110 + 0,01 A). Beide sind vollkommen regel-
maifBig, wohingegen die sechs Kohlenstoffatome der CHj-
Gruppen die Ecken eines stark verzerrten Oktaeders besetzen.

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 | Nr. 5

Der mittlere Bindungsabstand Arsen-Stickstoff, 1,867 A,
stimmt mit dem berechneten von 1,87 A gut iiberein. / Z. an-
org. allg. Chem. 350, 9 (1967) / —Sch. [Rd 762]

Neuartige Mangan (If)-Komplexe mit der Koordinationszahl 8
erhielten K. C. Dash und D. V. R. Rao bei der Umsetzung
von Dihalogeno-bis-pyridinmangan(m)-K omplexen mit Thio-
harnstoff in Methanol. (/a): X=Cl, Fp = 177°C, weiBe

[Mn-py>-Xs] + 4 NH,-CS—NH;
- [Mn-py;(NH2~CS-NH)4-X3)
()

Plittchen, die in Alkohol, Nitrobenzol und Aceton 18slich
sind. Die Verbindung ist in Aceton ein schwacher Elektrolyt,
in fester Form paramagnetisch (x = 17770, peg = 6,6 B.M.).
(1b): X = Br, Fp = 167 °C, weiBe Plittchen mit den gleichen
Eigenschaften wie (la} (x = 15655, pesr = 6,1 B.M.). / Z.
anorg. alig. Chem. 350, 207 (1967) / —Sch. [Rd 765]

N-Thionylacetamid (2), dessen versuchte Darstellung aus
Acetamid und SOCI; oder durch ,,Umthionylierung* bislang
nur Acetonitril und SO, ergab, wurde von O. J. Scherer
und R. Schmitt durch Umsetzung von N-(Bistrimethylsilyl)-
acetamid (/) mit SOCl, in 70 % Ausbeute erhalten. (2), der
erste Vertreter einer neuen Verbindungsklasse von Thionyl-
carbonsdureamiden, ist eine gelbe Fliissigkeit (Kp = 36 bis
37°C/11 Torr), unldslich in Petrolither, gut 18slich in Ather,
CCly, CHCI; und CH,Cl,, die explosionsartig mit HO und
Alkoholen reagiert. Eine mdgliche Vierring-Struktur (3)

7 i
CHy-C-N[Si(CHy)s)z + SOCl; — CH3-C-N=S=0
(1) (2)
CHg-({5=0  (3)
N

wurde aufgrund der IR-Bande bei 1740 cm~! (C-0) ausge-
schlossen. / Z. Naturforsch. 22b, 224 (1967) / —DK. [Rd 760]
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