Die MeBergebnisse zeigen, daB eine Mischungsliicke auftritt,
die bis in den technisch interessanten Bereich oberhalb
1500 atm hineinragt. Die Entmischungskurven haben bei
konstanter Temperatur einen oberen kritischen Entmi-
schungspunkt, oberhalb dessen Polyithylen und Athylen in
allen Verhiltnissen mischbar sind. Dieser kritische Ent-
mischungspunkt verschiebt sich mit zunehmender Tempera-
tur zu niedrigeren Drucken und héheren Polymerkonzentra-
tionen. Jedoch sind dieser Verschiebung Grenzen gesetzt,
weil sich Polyithylen und Athylen bei zu hoher Temperatur
zersetzen, wihrend das Polymere bei zu niedriger Temperatur
kristallisiert. Eine Abh#ngigkeit der Entmischungskurven
vom mittleren Molekulargewicht konnte im untersuchten
Bereich nicht nachgewiesen werden.

[*] Doz. Dr. R. Steiner und Dipl.-Ing. K. Horlé

Institut fiir Chemische Technologie

der Technischen Hochschule

61 Darmstadt, Hochschulstrafie
[1]1 G. Schneider, Z. physik. Chem. N.F. 37, 333 (1963); R. Steiner
u. E. Schadow, ibid. 63, 297 (1969).
[2} P. Ehrlich, J. Polymer Sci. 73, 131 (1963).
[3] R. Steiner u. J. W. Thies, Chemiker-Ztg.-Chem. Apparatur
92, 665 (1968).

Die Kristallstruktur von Molybdinnitridtrichlorid,
MoNCl;

Von J. Strdhle!*]

Molybdannitridtrichlorid kristallisiert triklin (Raumgruppe
P 1) mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle und den Gitter-
konstanten: a = 9.14, b = 7.67, ¢ = 8.15 A, « = 108.8°,
B = 99.3° und v = 108.6°. Die Kristallstruktur wurde mit
Hilfe dreidimensionaler Patterson- und Fouriersynthesen
abgeleitet und nach der Methode der kleinsten Quadrate bis
zu einem R-Wert von 5.8 % verfeinert (1600 Reflexe, MoKa-
Strahlung).

In der Kristallstruktur liegen MoNCl3;-Molekiile vor, die
allerdings iiber Stickstoffbriicken zu Tetrameren stark asso-
ziiert sind. Die Tetrameren ihrerseits sind iiber Chlorbriicken
lose verkniipft und bilden gewellte Schichten parallel zu
(010). Jedes Mo-Atom ist derart von vier Cl- und zwei N-
Atomen umgeben, daB ein stark deformiertes Oktaeder ent-
steht. Durch die streng genommen symmetrielosen Einzel-
molekiile verlauft eine Pseudospiegelebene, auf der ein Cl-,
sowie das Mo- und das N-Atom liegen. Die vier Molekiile der
Elementarzelle sind so zur tetrameren Einheit assoziiert, daB
niaherungsweise die Punktsymmetrie 4/m erreicht wird
(Pseudospiegelebene m parallel zu (031)). Die Mo-Atome
bilden nahezu ein Quadrat, auf dessen Kanten die N-Atome
angeordnet sind.

Atomkoordinaten von MoNClj.

Atom x y z

Mo (1) | 0.2257 | 0.5164 0.5555
Mo (2) | 0.3640 | 0.3624 0.1337
CI (1) |0.1179 | 0.1755 0.4546
Cl ) 0.0619 | 0.5840 0.7349
Cl (3) | 0.2996 | 0.8110 0.5188
Cl (4) | 0.3393 | 0.0484 0.1021
Cl (5) } 0.1345 | 0.2741 |—-0.0788
Cl (6) { 0.4909 | 0.6928 0.1490
N (1) | 0.3900 | 0.5649 0.7082
N (2 | 0.3070 | 0.4320 0.3210
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Winkel: Mo(1)-N(1)-Mo(2') = 167.3°, Mo(2)-N(2)-Mo(1) =
178.1°.

Mo-N-Abstinde: Mo(1)-N(1) = 1.64 A, N(1)-Mo(2') = 2.204,
Mo(2)-N(2) = 1.67 A, N(2)-Mo(1) = 2.14 A.

Diese Daten sprechen fiir das abgebildete Bindungsschema
in der tetrameren Einheit.

[*] Dr. J. Strihle
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
75 Karlsruhe, Englerstrafie 11

Metallkatalysierte Aromatisierung ungeséittigter
Cys-Carbonsiuren

Von H. J. Straufs (Vortr.), W. R. Eckert und
J. D. von Mikusch(*}

Beim Erhitzen ungesittigter Fettsduren mit Edelmetallkata-
lysatoren werden aromatische Fettsduren gebildet, wie am
Beispiel der Methylester von Leindlfettsduren, Holzblfett-
sduren, Linolsiure, Ol- und Elaidinsiure gezeigt wird. Die
aufgrund der Nichtbildung eines Harnstoffaddukts isolierten
aromatischen Fettsduren bestehen im wesentlichen aus den
11 Isomeren (/) mit n = 0—10; daneben werden die Isomeren

{2) und (3) beobachtet.

©[(CH,),,-CH3 @(CH,)H'CH,
(CHz)y-COOH CH=CH-(CHjz)q - COOH

(2, n+ m=8

(I)yn + m= 10

s~

(3), Rl und R2

R} = CHy oder C;Hy
R? = (CH;),COOH oder (CH,)sCOOH

Der zeitliche Verlauf der Reaktion wurde an den Methyl-
estern der Leindlfettsiiuren sowie der Olsaure mit Pd/C als
Katalysator bei 270°C untersucht. Zunichst treten sehr
rasch cis-trans-1somerisierungen sowie Verschiebungen von
Doppelbindungen ein, wie durch IR- und UV-Spektroskopie
sowie Oxidation der ungesittigten geradkettigen Carbon-
siuren nachgewiesen wird. Bei der Aromatisierung selbst
wird der freiwerdende Wasserstoff durch die ungesittigten
C13-Carbonsduren aufgenommen. Aus den mehrfach unge-
sidttigten Sduren entstehen zunichst aromatische Fettsduren
und Octadecensiuren; auBerdem treten aromatische Carbon-
sduren der Struktur (2) auf. Die Monoencarbonséduren dis-
proportionieren bei 270 °C anschlieBend ebenfalls zu aroma-
tischen Fettsauren und Stearinsdure. Wird die Aromatisie-
rung bei 180 °C durchgefiihrt, so werden die Monoensduren
als stabile Endprodukte erhalten.

[*] Dr. H. L. StrauBl, Dr. W. R. Eckert und Dr. J. D. von Mikusch
Unilever Forschungslaboratorium Hamburg
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154

Amide durch Claisen-Umlagerung von
Keten-O,N-acetalen; Stereochemie

Von W. Sucrow (Vortr.) und B. Girgensohn[*]

Kiirzlich haben wir die von Eschenmoser {1} untersuchte Um-
lagerung der Allyl-keten-O,N-acetale bei der Synthese des
Santolinatriens 2] auf Methylketen-O,N-acetal iibertragen.
Dabei entsteht iiberwiegend eines der beiden Epimeren von
(1), R = (H3C),C=CH.

Mit 2-Buten-1-ol als Modell (R = CHj3) 148t sich zeigen, daB
die Umlagerung stereoselektiv ablduft; frans-Butenol gibt
iiberwiegend (ca. 85 %) erythro-(1), cis-Butenol iiberwiegend
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