
Dichte, Farbindex, Schmelzpunkt, Leerstellenvolumen, Elek- D. A. Dowden. C. R. Schnell und G. T. Wulker (England) (62) 
tronenstrukturfaktor, Suszeptibilitat, d-Elektronenlucken- zeigten, wie aktive und selektive Katalysatoren fur kompli- 
konzentration und Metallionisierungspotential. Anhand die- zierte Reaktionen durch Anwendung cines Ordnungsschemas 
ser GroBen wurden einige noch nicht geprufte Metalloxide gefunden werden konnen. mit dem ein umfangreiches Er- 
als aussichtsreiche Katalysatoren f u r  die CO-Verbrennuilg fahrungsmaterial beriicksichtigt werden kann, z.B. Katalysa- 
ausgewahlt. toren fu r  das Dampf-Reformier-Verfahren bei Paraffinen. 

[VB 169) 

RUNDSCHAU 

Das Tetracyclo[4.3.0.O~~~.O~~~]non-8-en-5-yl-Kation (7) lagert 
sich nicht urn, wie P. von R. Schleyer und R.  E. Leone fanden. 
Das Kation tritt bei der Solvolyse des Tosylats ( 5 )  auf, das 
aus 7-Norbornadienyl-tert.-butylather (I) uber die Zwischen- 
stufen ( 2 ) - ( 4 )  gewonnen wurde. Bei der Solvolyse von 
[5-D]-(S) in gepufferter CH3COOH (10 :< UberschuB an 

&-&- 

( 7) (8) 

CH3COONa. 110 "C. 3 Std.) wurde ausschlieBlich das 
[5-D]-Acetat (6) gefunden. Dies Ergebnis uberrascht um so 
rnehr, als man sich gut eine Umlagerung von (7) in (8)  vor- 
stellen kann und sich das entsprechende gesattigte [8-D]- 
Kation leicht in das [4-D]-Kation umlagert[11. / J. Amer. 
chern. SOC. 90,4164 (1968) / -Kr. [Rd 9131 

Di-tert.-butylthioketen (1) und Di-tert .-butylthioketen-S-oxid 
(2) wurden von E. U. Elam. F. H .  Rash, J .  T.  Dougherty, V. W. 
Goodlett und K. C. Brannock dargestellt. (I) bildet sich aus 
Di-tert.-butylketen oder 2-tert.-Butyl-3.3-dimethylbuttersau- 
rechlorid mit PzSs in Pyridin. ( I ) ,  ein purpurrotes bl, das bei 
59-6OoC/6 Torr siedet, entstand in 41 bzw. 64 % Ausbeute. 

[(CH3)3C]zC=C=O + P2S5 -+ [(CH,),C]2C=C=S 
( 0 

[(CH3)3C]2CH-COCI + P2S5 + [(CH,)$J2C=C=S 
(1) 

(I) dimerisiert oder polymerisiert nicht, wenn es bei Zimmer- 
temperatur gelagert wird. Mit H202 oder Monoperphthal- 
saure geht cs in das Thioketen-S-oxid [(CH3)3C]2C=C=S=O 
(2) uber, farblose Kristalle vom Fp = 34-35 "C, den ersten 
Vertreter dieser Substanzklasse. (2) ist etwa so bestandig wie 
aromatische Thioketon-S-oxide. / J. org. Chemistry 33, 2738 
(1968) i -Kr. [Rd 9141 

[l] P. K.  Freeinan u. D. M. Balls, Tetrahedron Letters 1967, 437. 
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Die Zersetzung aromatischer Verbindungen h Brennpunkt 
eines Laserstrahls studierten R.  H. Wiley und P .  Veeravcrgu. 
Der Impuls (3.5 L 0,5 J oder 10,O L 0.5 J) eines Rubinlasers 
wurde mit einer Linse auf eine Flache von etwa 0.8 mni2 in  
der vorher mit fliissigem Stickstoff eingefrorenen Probe fo- 
kussiert. Dabei wurden 1-3 mg Probe zersetzt. Die gas- 
chromatographische Analyse der Zersetzungsprodukte ergab 
hauptsachlich Methan und Acetylen, daneben kleine Mengen 
k h a n .  Athylen, Propan. Propen, Allen, Diacetylen und Vi- 
nylacetylen, dagegen kein Butadien. AuBerdem wurden i n  
einzelnen Fallen Wasserstoff und Kohlenmonoxid nachge- 
wiesen. Bei polycyclischen Aromaten (Naphthalin, Anthra- 
cen, Phenanthren, Biphenyl) wurde ein niedriges Verhlltnis 
von Methan zu Acetylen (4:85) gefunden, bei monocycli- 
schen @oluol, Xylol, Mesitylen) ein haheres (40:lO). Meh- 
rere Befunde deuten darauf hin, daB in der Reaktionszone 
plasmalhnliche Verhaltnisse rnit angeregten Kohlenstoffato- 
men herrschen, z.B. die Bildung groBer Mengen Acetylen aus 
ganz verschiedenen Substanzen und die weitgehende Unab- 
hangigkeit der Produktverteilung bei Zersetzung in Anwesen- 
heit von Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff. / J. physic. 
Chem. 72, 2417 (1968) / -Hz. [Rd 9221 

Die ubertragung von Elektronenanregungsenergie von einem 
komplexen Kation [Hexaharnstoffchrom(lll )] auf ein Anion 
[Hexacyanochromat(lII)] beobachteten H. Gausmann und 
H .  L. ScIila/er. Bestrahlt man die Verbindung [Cr(ur)s] 
[Cr(CN)6].3 HzO ( I )  [(ur)=CO(NH2)2] mit Licht einer Wel- 
lenlange, die praktisch nur vom Kation absorbiert wird (2.B. 
436 nm), so wird die fur das Anion charakteristische Phos- 
phoreszenz bei 800-880 nm emittiert (bei ca. 77 OK). Die fur 
das Kation charakteristische Emission bei 700-760 nm ist 
nicht nachzuweisen. Da das Absorptionsspektrum von (I) 
sich von den uberlagerten Spektren von K3[Cr(CN)6] und 
[Cr(ur)s]CI3 praktisch nicht unterscheidet, besteht in ( I )  nur 
eine sehr schwache Kopplung zwischen den beiden Chrom- 
(111)-Zentren. In diesem Fall kann man den Weg der Elek- 
tronenanregungsenergie verfolgen: sie wird vorn Kation ab- 
sorbiert (angeregter Zustand, bezogen auf oktaedrische 
Symmetrie.  TI,) und geht strahlungslos in den tiefsten an- 
geregten Zustand des Gesamtsystems iiber, den 2Eg-Zustand 
des Anions, von wo aus sie als Phosphoreszenz emittiert 
wird. / J. chern. Physics 48, 4056 (1968) / -Hz. [Rd 9231 

Stark exotherme Losungswarmen von Palladium in geschmol- 
zenemzinn finden J.  R. Guadagno und M. J. Pool; dies deutet 
auf die Bildung einer Verbindung auch irn flussigen Zustand. 
Die partielie Lbsungswarme von Pd lndert sich im Konzen- 
trationsbereich von reioem Zinn bis zur LWichkeitsgrenze 
nicht meObar (ca. 26 kcal/g-Atom Pd); sie unterscheidet sich 
damit nur wenig von den Bildungswarmen der bekannten 
festen Pd-Sn-Verbindungen PdSn (-28.84 kcal/g-Atom Pd). 
PdSn2 (-31.35) und PdSn4 (-33,85). Daraus kann man auf 
ahnliche Bindungsverhkltnisse und auf eine Koordination 
eines Pd-Atoms mit je vier Zinn-Nachbarn auch im flussigen 
Zustand schlieBen. Aus Dichtemessungen an einer fliissigen 
Legierung von 4 %  Pd in Sn laBt sich abschatzen, daB ein 
tetraedrisches PdSn4-Molekul einen Pd-Sn-Abstand hat, der 
von den in den festen intermetallischen Verbindungen gemes- 
senen kaum verschieden ist. / J. physic. Chemistry 72, 2535 
(1968) / -HZ. [Rd 924) 
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