
RUNDSCHAU 

Protoadamanten ( I )  und 2,4Cycloadamantan (2) lassen 
sich nach J. Boyd und K .  H .  Ocerton auf einfache Weise 
durch Pyrolyse von 2-Adamantylmethansulfonat an 
Na,CO,-beschichteter Glaswolle bei 52O0C/O.54.7 Torr 
Helium als 2:3-Gemisch in 90- bis 95-proz. Ausbeute er- 
halten (Trennung an AgN0,-AI,O,). Die Hydroborierung 

OH 

von ( I )  rnit B,H, in THF bei 25°C gibt die vier isomeren 
Protoadamantanole ( 3 )  und ( 4 )  (jeweils mi[ a- und 
P-OH). Ihre Oxidation rnit RuO, und NaJO, fuhrt zu 
den Ketonen. Chem. Commun. 1971, 211 / -Ma. 

[Rd. 3381 

Die Verspriidung von Stahlen durch Absorption von Wasser- 
stoff untersuchten C.  D. Kim und B. E. Wilde rnit elektro- 
chernischen Mitteln. Zur Bestimmung des stationaren 
Bedeckungsgrades der Eisenoberflache wird der adsor- 
bierte Wasserstoff durch einen anodischen Stromimpuls 
rasch oxidiert. Mit einer Membran-Permeationsmethode 
laBt sich dann die Geschwindigkeit des Einbaus von 
adsorbiertem Wasserstoff in das Eisengitter messen : 
Auf der einen Seite der Membran wird eine stationare 
Wasserstoff-Oberllachenkonzentration aufrechterhalten, 
auf der anderen Seite wird aller Wasserstoff sofort oxidiert. 
Der Bedeckungsgrad einer kathodisch polarisierten Eisen- 
oberflache betrug in lo-, N NaOH+0.1 mol I - '  Na,SO, 
zwischen 5 und 12% der Monoschicht (Strorndichte 
10-300 pA cm-'). Die Permeationsmethode ergab dann 
fur die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffabsorp- 
tion in Eisen etwa 5 s - l .  Die verwendeten Strorndichten 
entsprechen Korrosionsgeschwindigkeiten von 0.1 -4 mm/ 
Jahr. / J. Electrochem. SOC. 118,202 (1971) / -Hz. 

[Rd 3291 

Die Kinetik der Zersetzung wiillriger Perchlorsiiure studier- 
ten M. P. Henderson, I! I .  Miasek und T W Swaddle bei 
295-322 "C in dem bei elektrochemischen Untersuchun- 
gen haufig benutzten Konzentrationsbereich 1.1 -6.6 mol/l. 
Die Bruttoreaktion ist 

2 HC10,=H,0+C12+3.5 0, 

Mit CI, stehen C1@ und HOCl im Gleichgewicht. Die An- 
fangs-Reaktionsgeschwindigkeit geht rnit der 3.5-ten Po- 
tenz der HC10,-Konzentration ; die Geschwindigkeits- 
konstante betragt 3.1. lo- '  mol-'.' s- '  bei 300°C und 
die Bruttoaktivierungsenergie 84 kcal mol- '. Die Reaktion 
wird durch ihr Produkt Cle beschleunigt, durch HSOP 
schwach gehemmt. Als geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt der Zersetzung wird die Reaktion 

2 HCIO,= H,O + CIO, + CIO, 
angenommen : CIO, und C10, zerfallen rasch, letztlich zu 
CI, und 0,. Die Reaktionsbeschleunigung durch ClQ wird 
durch die Konkurrenzreaktion 

H@+ HCI + clop = H,O + CI + CIO, 

erklart. Bei Verwendung als Inert-Elektrolyt kann die Zer-  
setzung von HCIO, (1 mol/l) bei 250°C oder von 0.2 mol/l 
bei 300°C auBer Betracht bleiben. wenn die Versuche nicht 
langer als einen Tag dauern. Can. J. Chem. 4Y. 317 

[Rd 3301 
(1971) -HZ 

Die Kinetik der Pyrolyse von Disilan untersuchten 
M. Bowrey und J. H .  Purnell bei 283- 340°C und Anfangs- 
drucken von 23 bis 100 Torr. Die gaschromatographische 
Analyse der Produkte ergab. daB zu Beginn der Reaktion 
nur Mono- und Trisilan entstehen. Spater bilden sich auch 
die isomeren Tetrasilane, das feste (SiH,), und Wasser- 
stoff. Eine genaue Priifung der Versuchsergebnisse zeigt. 
daB intermediar keine SiH,-Radikale vorkommen. son- 
dern daB die reaktionsfahige Zwischenstufe Silen SiH, 
(vermutlich in einem gewinkelten Singulettzustand) ist. 
SiH, kann sich nicht in Si-Si-Bindungen einschieben und 
- wie Copyrolysen rnit den methylierten Monosilanen zeig- 
ten - auch nicht in C-H- oder C-Si-Bindungen, sondern 
nur in Si-H-Bindungen. Die praktisch temperatur- 
unabhangigen Geschwindigkeitskonstanten dieser Inser- 
tionsreaktionen konnten fur mehrere geradkettige, ver- 
zweigte und methylierte Silane berechnet werden. Die 
Bildungswarme von Silen betragt bei 298°K 247.5 kJ 
rnol- I .  / Proc. Roy. SOC. A 321, 341 (1971) / -Hz. 

[Rd 3311 

Eine neue vielseitige Method; zur Bestimmung der Elektro- 
nenallidtiiteo von Molekiilen entwickelten J. J. de Corpo 
und J .  L. Franklin. Dabei werden in einem Massen- 
spektrometer sowohl das Auftrittspotential als auch die 
mittlere Translationsenergie negativer Ionen gemessen, 
die durch Reaktionen vorn Typ 

RX + e = X @ +  R (dissoziativer Elektroneneinfang) 

entstanden sind. Kennt man die Bildungswarmen der 
Reaktionspartner, so lassen sich aus den Messungen die 
(adiabatischen) Elektronenaffnitaten berechnen. Die Me- 
thode wurde auf die Bestirnmung der Elektronenaffini- 
taten der Halogenmolekiile angewandt, die gemaB obiger 
Gleichung aus den Kohlenstofftetrahalogeniden erzeugt 
wurden. Es ergaben sich Werte zwischen 2.5 und 2.9 eV; 
ein Trend in der Reihe F, bis J2 lieB sich nicht erkennen. 
/ J. Chem. Phys. 54,1885 (1971) / - Hz. 

[Rd 3321 

Atomaren Wasserstoff in UV-bestrahlten sauren wallrigen 
Indol- und 3-@-Hydroxyathyl)iol-Liisungen konnte J .  
Feitelson durch Reaktion rnit Isopropanol nachweisen : 
Es entsteht molekularer Wasserstoff, und das Hydroxy- 
isopropyl-Radikal disproportioniert zu Isopropanol und 
Aceton. Bekannt ist, daB der angeregte Singulettzustand 
von Indol solvatisierte Elektronen in die Losung ent- 
1aBt und daB Protonen die Fluoreszenz von Indol loschen. 
Die pH-Abhangigkeit und der SauerstoffeinlluB auf die 
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