Eine solche Moglichkeit ist gegeben, wenn man das zwi-
schenmolekulare Potential fiir Abstdnde r<r;, (links vom
Potentiaiminimum) durch ein anderes n-6-Potential be-
schreibt, als fiir Abstinde r>r,,;,. So lassen sich z. B. die
vorhandenen Daten fir den Virialkoeffizienten und die
Viskositét von Argon mit einem 11-6/24-6-Potential (d. h.
o(r) = 11-6-Potential fiir r<r,;,, @(r) = 24-6-Potential fir
r>r,..) im Rahmen der Fehilergrenzen beschreiben. Die
Tabelle zeigt die gefundenen Potentialparameter im Ver-
gleich mit den in den letzten Jahren fir Argon von anderen
Autoren diskutierten Werten. Es erscheint danach sicher,
daB das zwischenmolekulare Potential von Argon eine

RUNDSCHAU

tiefere Mulde und einen steileren Verlauf des Anziechungs-
teils hat als das 12-6-Potential. Aus Molekularstrahlmes-
sungen ermittelt man r_;, zu 3.7+02A und gk zu
147 +3°KM

[Vortrag vor der Chemischen Gesellschalt, am 12. Januar 1971
in Heidelberg] [VB 293]
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Stabile Arylalkoxycarbonium-Ionen konnten M. Rabino-
vitz und D. Bruck direkt beobachten. Beim Behandeln
einer Losung der Acetale vom Typ (1) in CDCl; bei
Raumtemperatur mit BF, bildet sich eine bestindige,
tieffarbige, klare Losung. Die ionische Natur des gelsten
Produktes (2) wurde NMR-spektroskopisch bewiesen.

B~ (0R), H\CéoR
RF, R = CH;, C,H;
X = H, CH;, OCH,
X X
(1) (2)

Die Ladungsdelokalisation triagt betrichtlich zur Stabilisie-
rung des Carbonium-Ions bei. / Tetrahedron Lett. 197/,
245 / -Kr.

[Rd 345]

Uber das Ferrat(vi)-Ton als neues selektives Oxidations-
mittel berichten R. J. Audette, J. W. Quail und P. J. Smith.
K,FeO, oxidiert primidre Alkohole und Amine sowie
sekundiare Alkohole bei Raumtemperatur schnell zu
Aldehyden bzw. Ketonen. Doppel- und Dreifachbindun-
gen, Aldehydgruppen, tertidre Alkohol- und Amin-Funk-
tionen werden nicht angegriffen. Die Reaktion muB in
wasserhaltigem, stark basischem Milieu durchgefiihrt
werden. Die Ausbeuten sind ma8ig bis gut; Nebenprodukte
treten nicht auf. Die Bildung der Aldehyde aus den
primiren Aminen wurde iiber intermediir erzeugte Imine
und deren Hydrolyse erklirt. /| Tetrahedron Lett. /971,
279 / -Kr.

[Rd 342]

Silylammonium-Verbindungen erhielten R. E. Highsmith,
J.R. Bergerud und A.G. MacDiarmid. Wihrend bei Be-
handlung von Silylaminen mit Protonensduren gewohn-
lich die Si—N-Bindung gespalten wird, gelingt mit
HCo(PF,), und HCo(CO), unterhalb 0°C die Protonie-
rung der Aminogruppe. (CH,),N—Si(CH,), wurde dabei
zu [(CH,),N(H)Si(CH;);]* [Co(PF,) ] (!) bzw. dem
Tetracarbonylcobaltat (2) umgesetzt. Diese Verbindung
konnte auch aus (CH,),NH und (CH,),SiCo(CO), er-
halten werden. (/) sublimiert bei ca. 80°C im Vakuum.
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(2) zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur unter Dun-
keifarbung. / Chem. Commun. /971, 48 ; —Ee.
[Rd 346]

Die Bildung stabiler bicyclischer Dioxetane bei der Addition
von Singulett-Sauerstoff an 2,3-Dihydro-1,4-dioxin (/)
und 1,3-Dioxol (2) beobachtete A. P. Schaap. (1) und (2)
werden photooxidativ (bei —78°C in Gegenwart eines
Sensibilisators) zu Athylendiformiat (5) bzw. Methylen-
diformiat (6) aufgespalten. Hierbei lassen sich NMR-
spektroskopisch als Zwischenstufen die bicyclischen Di-

o w OLQ . O<cHo
| < o : CHO
0 : o 0~

(1 (3) (5)
0 b 0.9 O~cHO
(J o> (Lo 4 (T80
0 : loke
(2) (4) (6)

oxetane (3) bzw. (4) nachweisen, die bei Raumtemperatur
relativ bestindig sind. lhre thermische Zersetzung bei
60°C fiihrt quantitativ zu (5) bzw. (6). In Gegenwart
eines fluoreszierenden Kohlenwasserstoffs wie 9,10-Di-
bromanthracen ist die Zersetzung von Chemilumineszenz
begleitet. / 161. ACS Nat. Meeting, Abstracts of Papers,
ORGN 109, 1971 / -Ma.

[Rd 349]

Die Schwingungsspektren (IR und Raman) von Oxalyl-
bromid registrierten J. R. During, S. E. Hannum und F. G.
Baglin in allen Aggregatzustinden. Wihrend (COBr), im
festen Zustand nur in der trans-Form vorliegt, treten in
den Spektren der Fliissigkeit weitere Banden auf, die sich
der cis-Form zuschreiben lassen. Der Unterschied der
freien Enthalpien von cis- und trans-Form betriigt 2.9+0.1
kcal mol~"'; die trans-Form ist die stabilere. Bei Raum-
temperatur liegen 10+ 5% cis-Form vor. Fiir die Parameter
der Potentialfunktion, die die Drehung um die C—C-Bin-
dung beschreibt, werden Abschdtzungen angegeben. / J.
Chem. Phys. 54, 2367 (1971) / -Hz.

[Rd 357]
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2,3,7,8-Tetraazahexacyclo[7.4.1.0%12,0514,0%!1,0' 0! 3]-

tetradeca-2,7-dien (3), eine potentielle Pentaprisman-Vor-
stufe. synthetisierten Kei-wei Shen und L. J. Winters. Aus-
gehend von Pentacyclo[4.4.0.0.%-5.0*8.0% "]dec-9-en (1)
und Azodicarbonsdure-didthylester wurde iiber (2) in
mehreren Stufen (3) mit ca. 40% Ausbeute gewonnen. (3)
ist thermisch sehr bestindig; die Halbwertszeit betrigt bei

A ACO:R RO,C-N
g - N-CO,R
TR s B
, RO,C-N N-
Y% “CO,R 2 N-CO.R

tl) R = COOC,Hj r2)
1. hv
2. KOH
3. H® - N i
4. CuCl, N N
5. NaOH (3)

240°C 18 Std. Die Blitzlichtpyrolyse im Vakuum liefert
als einziges identifizierbares Produkt 9,10-Dihydrofulvalen.
/ 161. ACS Nat. Meeting, Abstracts of Papers, ORGN 88,
1971 / ~-Ma.

[Rd 350]

Die Cycloalkylierung von Phenol mit 1,5-Hexadien in CS,
(Molverhiltnis 4:1) in Gegenwart von BF,-Ather fiihrt
nach J. M. Balquist und E. M. Degginger zu 5,6,7,8-Tetra-
hydro-5,8-dimethyl-1- und -2-naphthol (1) bzw. (2) sowie
2.5-Diphenoxyhexan (3). Hierbei werden zuerst 5-Phen-
oxy-1-hexen und 2-(1-Methyl-4-pentenyl)phenol gebildet,

OH

ﬁ©@©¢©

die zu (1) bzw. (3) weiter reagieren. Das p-alkylierte
Hauptprodukt (2) entsteht durch Reaktion von Phenol
mit dem Diidther (3)./ 161. ACS Nat. Meeting, Abstracts
of Papers, ORGN 140, 1971 / —Ma.

[Rd 351]

5,6,8,8b,9-Pentaazanaphth[3,2,1-de]anthracen (2), ein
neues Ringsystem, erhielt R. A. E. Winter durch eine neue
Cyclisierungsreaktion. Durch RingschluB des s-Triazin-
Derivats (/) in siedender Essigsdure entstand (2, Fp= 302
°C. in 82% Ausbeute. (2) besitzt eine konjugierte 20-n-
Elektronen-Peripherie mit einem zusitzlichen Elektronen-
paar am zentralen Stickstoffatom und ist als Dibenzo-
analogon der [3.3.3]Cyclazine anzusehen. (2) ist schwach

HN/;
| —_—
H/LN/)\N(CHa)Z L NZ “NZUN(CH,),

(1) (2)

basisch, gibt ein Monohydrochlorid und wird in 2,12- oder
3,11-Stellung dinitriert. In [D,]-Essigsdure entsteht nur
nichtdeuteriertes Produkt. / 161. ACS Nat. Meeting,
Abstracts of Papers, ORGN 87, 1971 / -Ma.

[Rd 352]

4-Dimethylamino-1-tert.-butoxycarbonylpyridiniumchlorid
(1) eignet sich nach E. Guibé-Jampel und M. Wakselman
als wasserlosliches Agens zur tert.-Butoxycarbonylierung
von Aminen. (1) ist eine bestindige Verbindung, die in
wilriger Losung mit den Na-Salzen von Aminosduren
reagiert. Die Reaktion verlauft bei 25°C sehr schnell. Die

HyCuy~Cls H3C @CHy

e o
| o > ' | Cl
N

N
| |
[ OCOC(CllgY OCOC(Cly),
vy

BOC-Aminosiuren lassen sich durch Losungsmittelextrak-
tion in guten Ausbeuten gewinnen. Beispiele: N-BOC-
Glycin, 85% Ausbeute; N-BOC-Glutaminsidure, 709, ; N*-
BOC-N*Z-L-Lysin, 80%(Z=Benzyloxycarbonyl); N-BOC-
Serin, 60%,; N-BOC-Glycindthylester, 90%. / Chem. Com-
mun. /1971, 267 / -Ma.

[Rd 355]

Die Oxidation von Thiacyclobutan und Thiacyclopentan mit
Sauerstoff unter dem Einflul von Laserimpulsen mit Giite-
schaltung (Q-switch) untersuchten F. P. Miknis und J. P.
Biscar. In einem Pyrex-Rundkolben wurden zu stets glei-
chen Mengen von fliissigem C,H,S oder C,HgS wechselnde
Mengen Sauerstofl gegeben und durch den Dampfraum
je ein Impuls von einem giitegeschalteten Rubinlaser ge-
leitet. Jeder Impuls hatte eine Maximalleistung von iiber
100 MW und dauerte etwa 20 nsec. Bei Sauerstoff-Partial-
drucken zwischen 100 und 1500 Torr 16sten die Laser-
impulse eine Reaktion aus, die mit einer den ganzen Kolben
ausfiillenden Strahlungsemission einherging. Als Haupt-
produkte wurden CO,, SO, und H,O gefunden, daneben
je nach Sauerstoff-Partialdruck noch wechselnde Mengen
H,S, COS, CS; und C,H,. Die Reaktion wird wahrschein-
lich durch Absorption mehrerer Photonen in einem Mole-
kiil ausgelost: Ohne Giiteschaltung, d.h. wenn sich die
Energie des Impulses auf eine etwa 103-mal lingere Zeit-
spanne verteilt, trat keine Reaktion ein. / J. Phys. Chem.
75,725 (1971) / -Hz.

[Rd 358]
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