Porphin unterscheidet, davon abhangt. ob das komplexierte
Mctall seinc Wertigkeit dndern kann. Dabei nehmen die
Chinolinkomplexe wie erwartet eine Mittelstellung zwischen
den Komplexen von Porphinderivaten und Pentandion ein. Bei
komplizierter gebauten Porphyrinen und Chlorinen kann sich
das Fragmentierungsmuster der unkomplexierten Verbindung
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von dem der Komplexe weitgehend unterscheiden, was auf

unterschiedliche Atomabstinde sowie verdnderte sterische

Verhiltnisse in der iibervolkerten Molekiilebene zuriickzu-

fuhren ist.

[GDCh-Ortsverband Leverkusen, am 24. September 1970]
(VB 260]

Das Schwingungsspektrum von adsorbiertem SO, teilen
M. A. K. Phillips und R. C. Seymour mit. Die IR-Spektren im
langwelligen Gebiet wurden durch Fourierananlyse von Interfe-
rogrammen erhaltcn. Zunichst wurden CsCI-Filme durch Auf-
dampfen von CsCl auf Polyithylenscheiben bei —196° C und
anschlicBendesTempern bei —78° C hergestellt. Die spezifischen
Oberflidchen dieser Filme lagen tiber 200 m- ¢. Beider Adsorp-
tion von SO, bei 0.1 Torr erscheint eine brecite Absorptions-
bandc mit Schwerpunkt bet 220 cm™ ! deren Intensitat mit stei-
gendem SO,-Druck zunimmt. Bei | Torr tritt eine neue Bande
bei 308 cm™! auf; beim Abpumpen verschwindet die Bande
bei 220 em~! rasch, wahrend zum Loschen der Bande bei
308 cm ™! mehrstiindiges Pumpcn erforderlich ist. Die Autoren
ordnen die Bande bei 220 cm ™! der Schwingung von physika-
lisch adsorbicrtem SO, senkrecht zur Oberfliche zu; die Bande
bei 308 cm ™! wird ¢inem chemisorbierten Zustand zugeschrie-
ben, der sich durch Wechsclwirkung des SO, mit lonen in der
Oberfldache bildet./Chem. Phys. Lett. 6. 553 (1970)/-Hz.
[Rd 261]

Uber den Gasgehalt von Salzen des deutschen Zechsteins be-
richten H. D. Freverund K. Wagener. Proben von Syivinit, Halit
und Kieserit wurden untersucht; der Gesamtgasgehalt lag je-
weils in der GréBenordnung 107* cm?¥/g unter Normalbedin-
gungen. Beim Vergleich verschiedener AufschluBmethoden
(Mahlen, Losen, Schmelzen) zeigt sich, da die Gase moleku-
lardispers im Gitter vorliegen. Vermutlich haben sie zur Zeit der
Bildung des Salzlagers im Gleichgewicht mit den Komponen-
ten der Salzlosung gestanden. Demnach konnen die Gasana-
lysen Auskunft iiber die Zusammensetzung der Atmosphire
zur Zeit der Ablagerung geben. Es wurden massenspektrome-
trische Gasanalysen auf N,, O,, Ar, CO,, CH,, H, und zuweilen
H,S durchgefuhrt. / Z. Naturforsch. 25a, 1427 (1970) / —Hz.

[Rd 269]

Das ESR-Spektrum von Di-tert.-butylnitroxid in Emulsionen
aus Wasser und Fett (KokosnuB6l) untersuchten B. L. Bales
und M. E. Baur. Es wurden deutlich verschiedene Resonanzen
fir das Radikal in Wasser- und in Fettumgebung gefunden. Aus
den Intensitdten der jeweiligen Spektrallinien wurde der Ver-
teilungskoeffizient des Radikals zwischen waBriger Phase und
Fettphase ermittelt. Er dndert sich bei hoher Fettkonzentration,
was durch Stérung der Wasserstruktur in der ndheren Umgebung
der Oltropichen zu erkliren ist. Diese Arbeit sollte an cinem
relativ einfachen Beispiel die Mdglichkeit iiberpriifen, in bio-
logische Strukturen ,,Spinsonden* einzufiihren und aus dem
ESR-Spektrum des Sondenmolekiils (Anisotropie, Linienver-
breitung) Schliisse auf die Eigenschaften der Umgebung zu zie-
hen. / Chem. Phys. Lett. 7, 341 (1970) / -Hz.

(Rd_270]

4,5-Dihydrothiepin-1,1-dioxid (2) stclite W. L. Mock aus 3-
Diazopropen und  Schwefeldioxid dar. (2), Fp=

111.5-112.5° C, bildet sich mdoglicherweise liber das cis-
Divinylthiiran-1.1-dioxid (7). das unter Cope-Umlagerung

/ —
ZCHN, + SO, —» i))so2 — (:so2
\ —

(1) (2)

86

weiterreagiert. (2) isomerisiert beim RiickfluBerhitzen in
Benzol/Tridthylamin quantitativ zum 2,7-Dihydrothiepin-1,1-
dioxid. / Chem. Commun. 1970, 1254/-Ee.

[Rd 271]

Die Struktur von Carbanionen, speziell die Frage, welche Fak-
toren die Geomectrie der Produkte bei Reaktionen am Sauer-
stoff von Enolat-lonen bestimmen, untersuchten B. Miller,
H. Margulies, T. Drabb, Jr., und R. Wayne. Bei der O-Phos-
phorylierung des Kaliumenolats (1) beispielsweise entstanden
in nicht-polaren Lésungsmitteln vorzugsweise die cis-, in pola-

I
0oK® (CszO)zP\O
]
CH,y-C=CH-CO,C,lly —* ~C=CH-CO,C,Hs
HsC
(1 :
8!

o  C-0C,Hs (2)

H,C  H

X

ren Losungsmitteln vorzugsweise die trans-Isomeren (in Ben-
zol: cis/trans = 40 : 1, in DMSO: 1 : 9). Die Autoren fiihren
die Bildung der cis-Isomeren auf eine Reaktion iiber Chelat-
Zwischenstufen wie (2) zuriick, wahrend sie annehmen, daB
die rrans-Isomeren tber ,freie* Anionen entstehen, in denen
die normale AbstoBung der polaren Gruppen den Ausschlag
gibt. / Tetrahedron Lett. 1970, 3801, 3805 / —Kr.

[Rd 272}

Die Umwandlung von Alkylbromiden in Aldehyde gelang
M. P. Cooke, Jr., mit Dinatrium-tetracarbonylferrat(~u), das
aus Natriumamaigam und Pentacarbonyleisen in THF erzeugt
wird. Zusatz von Triphenylphosphin macht das Reagens ge-
brauchsfertig. Nach Zugabe des Alkylbromids (/) und mehr-
stiindigem Riihren wird der Ansatz mit Eisessig zersetzt. Fiir

R-Br + NayFe(CO); + PhgP —>

(1)
R R
C=0 C=0
lg.CO wo oc.l _H
oc-Feé - Jie, — RCIO
| ‘co oc’| ‘co
PPh, PPh, (4)
(2) (3)

die Reaktion zu den um ein C-Atom reicheren Aldchyden (4)
werden u. a. die Zwischenstufen (2) und (3) vorgeschlagen. Bei-
spiele: (4), R= n-CgH g (Ausbeute 91%); CeHs(CH,),
(86%). (CH;),C=CH(CH;); (81%); n-CcH;;-CH(CHj3)
(50%). / 1. Amer. Chem. Soc. 92, 6080 (1970) / —Ee.

[Rd 274]
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