Isenthalpe des Gemischheizwertes in je einem Punkte, von
dem aus die isentrop angenommene Entspannung vor sich
geht. Der Schnittpunkt dieser Isentrope mit der Entspan-
nungsisobare (z. B. 1 bar) liefert die in kinetische Energie
iiberfithrbare Enthalpiedifferenz, woraus die Ausstromge-
schwindigkeit der Verbrennungsgase aus der Diise der
zweiten Brennkammer berechnet werden kann. Fiir ein
Gemisch Bor+Luft, A=1.113}, betrigt die Ausstromge-
schwindigkeit fir das Entspannungsverhdltnis 20:1
1893 m/s, die Brennkammertemperatur (P =20 bar)
2717°K und die Entspannungstemperatur (20:1) 2070°K.

[Seminar fir Raumfahrttechnik, am 14. Januar 1971 in der Techn.
Universitidt Miinchen] [VB 283]

[1] I. Husmann, Diplomarbeit, Technische Universitit Miinchen 1969.
[2] K. Schadow, AJAAIJ 7, 1870 (1969).
[3] A= Oxidatorverhiltnis.

Organische Reaktionen im Plasma
von Glimmentladungen

Von Harald Suhr'”

Wenn Elektronen mit einer Energie von einigen eV auf
organische Molekiile treffen, so werden diese teilweise ver-
andert, und es kénnen Umlagerungen, Fragmentierungen
oder bei hoheren Drucken auch bimolekulare Prozesse
auftreten. Diese Vorginge sind zum Teil lange bekannt,
waren aber prdparativ ungeeignet, weil bei den bisherigen
Untersuchungen die Substanzen weitgehend zerstort wur-
den unter Bildung von niedrigmolekularen Gasen und von
Teer. Es wurde jetzt ein Verfahren ausgearbeitet, das Elek-
tronenstoBBprozesse priparativ ausnutzt. Die Versuchsan-
ordnung ahnelt einer Vakuumdestillation, bei der im
Dampfraum durch Hochspannung oder Hochfrequenz
eine Glimmentladung erzeugt wird. Einfache Laborato-
riumsanordnungen (mit etwa 100 Watt} liefern pro kWh
0.1-1 mol Reaktionsprodukt.

Eine Reihe von Reaktionen verlaufen im Plasma beson-
ders gut. Sie wurden zunéchst an den Grundkérpern aus-
gearbeitet, lassen sich aber auch auf substituierte Verbin-
dungen iibertragen. Hohe Ausbeuten liefert die dehydrie-
rende Dimerisierung, etwa vom Benzol zum Biphenyl oder
von Methylaromaten zu 1,2-Diaryldthanen. Ebenso zih-
len Umlagerungsreaktionen von Alkyl-aryl-dthern und
N,N-Dialkylanilinen zu Alkylphenolen bzw. N-Alkylalkyl-
anilinen und cis-trans-Isomerisierungen zu den bevorzug-
ten Plasmareaktionen. Bei den Eliminierungen verlaufen
in besonders guten Ausbeuten Decarbonylierungen, z.B.
vom Benzophenon zum Biphenyl, vom Campher zum Tri-
methylbicyclohexan oder von Naphtholen zu Indenen,
sowie Decarboxylierungen von Carbonsiuren und Car-
bonsdureanhydriden zu Kohlenwasserstoffen. Dehydrie-
rungen unter RingschluB, z. B. die Reaktion vom Diphenyl-
amin zum Carbazol oder vom Hydroxybiphenyl zum Di-
benzofuran bieten andere interessante Anwendungsmog-
lichkeiten der Plasmachemie.

Plasmareaktionen verlaufen vorwiegend radikalisch. Die
Elektronen iibertragen die Energie des duBeren Feldes auf
die Molekiile. So entstehen angeregte Molekiile, ionisierte

[*] Prof. Dr. H. Suhr
Chemisches Institut der Universitat
74 Tiibingen, WilhelmstraBe 33
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Molekiile oder negative Ionen, die dann entweder direkt
oder nach Zerfall in Radikale die Reaktionsprodukte bil-
den. In den einzelnen Verbindungsklassen findet man un-
terschiedliche Mechanismen. Manche dhneln denen der
Pyrolyse, andere der Photolyse oder den Vorgingen im
Massenspektrometer, wieder andere haben keinerlei Ahn-
lichkeit mit bekannten Mechanismen.

Die Umsetzungen organischer Molekiile im Plasma bieten
interessante praparative Moglichkeiten. Mehrere Verfah-
ren wurden im Laboratoriumsmafstab ausgearbeitet ; eine
Ubertragung in den technischen MaBstab ist durchaus
moglich.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 22. Januar 1971 in Tiibin-
gen] [VB 284]

Neue Sulfide der Metalle
Von Welf Bronger'!

Wenn man die biniren Metallsulfide in ihrer Anordnung
nach dem Periodensystem betrachtet, so fillt auf, daB an
den Nahtstellen beziiglich des Einschubs der Ubergangs-
metalle stark ausgepriagte Eigenschaftsinderungen auf-
treten. Der strukturelle Aufbau 148t dies besonders deut-
lich erkennen: So kristallisieren Sulfide von Metallen, die
leere oder vollstindig aufgefiillte d-Niveaus haben - abge-
schwicht gilt das auch noch fiir Metalle mit einer Halbbe-
setzung — in salzartigen Strukturtypen, Sulfide von Metal-
len mit teilweise aufgefiillten d-Schalen dagegen in Struk-
turanordnungen, die Metall-Metall-Wechselwirkungen er-
kennen lassen. In diesem Zusammenhang schienen Syn-
thesen und Untersuchungen zur Struktur von solchen
Sulfiden interessant, die als terndre Verbindungen sowohl
ein Hauptgruppen- als auch ein Ubergangsmetall enthal-
ten.

Die Darstellung von Sulfiden mit schweren Alkalimetal-
len einerseits und d-Elementen andererseits gelang iiber
Schmelzreaktionen in einer Inertgasatmosphire. Als Aus-
gang dienten Gemenge aus Alkalimetallcarbonaten oder
-sulfiden, Ubergangsmetall und Schwefel. Folgende Pha-
sen konnten synthetisiert werden:

K,Ni,S,
Rb,Ni,S,
Cs,Ni,S,
K,Pd,S,
Rb,Pd,S,
Cs,Pd,S,
K,PtS,

K,Mn,S, KFeS,
Rb,Mn,S, RbFeS,
Cs,Mn,S, CsFeS,

Rb,Co,S,
Cs,Co0,S,

Rontgenstrukturuntersuchungen an Einkristallen ergaben
fiir die Ferrate einen Aufbau, der durch Kantenverkniip-
fungen der die Eisenatome umgebenden Schwefeltetra-
eder!’-21 zu Ketten charakterisiert ist. Bei den Mangana-
ten und Cobaltaten sind die entsprechenden Schwefel-

[*] Prof. Dr. W. Bronger

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55

[t] J. W. Boon u. C. H. Mac Gillary, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 61/,
910 (1942).

[2] W. Bronger, Z. Anorg. Allg. Chem. 359, 225 (1968).

[3] W. Bronger, Angew. Chem. 78, 113 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 134 (1966).

[4] W. Bronger u. P. Béttcher, unverdffentlicht.
[5] W. Bronger u. J. Huster, J. Less Common Metals 23, 67 (1971).
[6] W. Bronger u. O. Giinther, unverdffentlicht.
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polyeder zweidimensional iiber Kanten zu Schichten ver-
kniipft'>-%). In den Palladaten!* und dem Platinat!®! - die
Struktur der Niccolate ist noch unbekannt — haben die
Ubergangsmetallatome eine planare Ligandenumgebung.
Seitenverkniipfungen der Schwefelrechtecke ergeben wie-
der Schichten- bzw. Kettenstrukturen. Allgemein 1d8t der
Aufbau dieser Verbindungen eine Einordnung zwischen

RUNDSCHAU

den stirker legierungsartigen Sulfiden und den stirker
salzartigen Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle
zu. Durch die Ausbildung von Schichten oder Ketten wer-
den die stiarker metallischen Struktureinheiten von den
ionischen deutlich getrennt.

[Vortrag beim Tag der Chemie, am 22. Januar 1971 in Aachen]
[VB 286]

Ester der unterphosphorigen Siure, die bisher unbekannt
waren, konnten von zwei russischen Arbeitsgruppen dar-
gestellt werden. I. F. Lucenko, M. V. Proskurina und A. A.
Borisenko erhielten Alkylester (1) aus den Dialkoxychlor-
phosphanen mit Trialkylstannan in Ather oder Tetra-
hydrofuran bei 30°C.

RO, RO_
JP-Cl+ RySnH — PH (])
RO RO

Ester mit kleinem R (Methyl, Athyl) waren nicht faBbar;
sie zersetzten sich zu gelben, polymeren Feststoffen. Ester
mit groBem R dagegen konnten durch Vakuumdestilla-
tion gewonnen werden. Sie sind farblose Fliissigkeiten,
die an der Luft rauchen und dabei unter groer Warme-
ténung oxidiert werden. — M.G.Voronkov und L.Z.
Martur konnten Trialkylsilylester (2) der unterphospho-
rigen Sdure durch Umsetzung von Ammoniumhypophos-
phit mit Dialkylamino-trialkylsilan oder Hexaalkyldisi-
lazan bei Temperaturen um 100°C gewinnen. / Doklady

NH4|[PH + Si-
4[ 202] RgSl NRZ “ /OSiR3

. 77 OSiR,
NH,[PH,0,} + R3Si-NH-SiR;

Akad. Nauk SSSR 193, 828 (1970); Zh. Obshch. Khim. 40,
2135 (1970) / -Fa.
[Rd 348]

5,6-Dibromacenaphthyleno[5,5a,6-cd]-1,2-oxathiol-2,2-di-
oxid (1), eine Vorstufe des potentiellen Sulfens (2), synthe-
tisierten und untersuchten S. 7. Weintraub und B. F. Plum-
mer. Beim Bestrahlen von (1) in wasserfreiem Methanol
(Hanovia-450-W-Lampe, Pyrex-Filter) bei Raumtempe-
ratur wurde der Sulfonsdureester (3 ) erhalten. Aus (/) und

O
I
(0

o-40, O So,
(1) (2)

(4), R = OH

<
>
o

i

'

Z
Q
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CH,;0~/CH,OH konnte ebenfalls (3) dargestellt werden.
Aus einer Losung von (1) in Methanol, die zwei Wochen
im Dunkeln aufbewahrt wurde, konnte nach Auflésen
des braunen Niederschlages in Wasser die Sdure (4) erhal-
ten werden. Mit Pyrrolidin reagiert (/) sofort unter
Purpurfirbung zu (5). Die Autoren deuten diese und wei-
tere Ergebnisse durch die Annahme des Sulfens (2) als
Zwischenstufe. / J. Org. Chem. 36, 361 (1971) / -Ee.

[Rd 347]

Tetrakis(pentacarbonylmangan)uran, den ersten Komplex
mit Uran-Ubergangsmetall-Bindung, stellten R.L. Ben-
nett, M.I. Bruce und F.G. A. Stone dar. Aus Lésungen von
Natriumpentacarbonylmanganat und Urantetrachlorid in
THF, die nach 3 Std. Stehen beir Raumtemperatur tiefrot
geworden waren, konnte in 509, Ausbeute ein orangefar-
benes Pulver isoliert werden, das sich als reines
U[Mn(CO),], erwies. Es ist extrem luftempfindlich und
zersetzt sich bei 180°C. / J. Organometal. Chem. 26, 355
(1971) / -Ee.

(Rd 341]

Bis(perhydroborin) (2) und B-Alky}-perhydroborine erhiel-
ten H.C. Brown und E.-I. Negishi auf einem einfachen
neuen Wege. 1,5-Bis(perhydroborin-1-yl)pentan (1) setzt
sich mit Boran bei 25°C schnell zum Bis(perhydroborin)
(2) um. Das Ausgangsmaterial (/) ist durch Hydroborie-
rung von 1,4-Pentadien mit Boran und anschlieBende

2 O3'(CH2)5‘B: ) + 2 BHy —
(1)
I}-l‘\
3 B B (2)

thermische Isomerisierung zu erhalten. (2) reagiert mit
Olefinen bei 25°C in ausgezeichneten Ausbeuten zu B-
Alkyl-perhydroborinen. Wenn diese Verbindungen nur
als Zwischenprodukte benotigt werden, braucht man
weder das Bis(perhydroborin) noch die B-Alkyl-perhydro-
borine zu isolieren. / J. Organometal. Chem. 26, C67
(1971) / Kr.

[Rd 340]
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