Bei der katalytischen Mischoligomerisation von Butadien
und Allen bilden sich, abhingig vom verwendeten Kataly-
sator, neben (/) und (2) Bis(methylen)-Zwdlfringe aus
je zwei Molekiilen Butadien und Allen in 5- bis 13-proz.
Ausbeute bezogen auf umgesetztes Allen. Die Stellung der
Methylengruppen zueinander wurde u.a. belegt durch
Hydrieren (PtO,/Eisessig) zu den cis- und trans-1,3-,
1,4- und 1,2-Dimethyicyclododecanen (wenig), die mit
authentischen Proben verglichen wurden®®:"),

Aus 1,1-Dimethylallen® bzw. Methoxyallen % und
Butadien entstehen an Nickel-Ligand-Katalysatoren die
(1) und (2) entsprechenden cis,trans-Cyclodeca-1,5-dien-
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(9), R'=R?=CHj;; Kp=95°C/10 Torr, n3° =1.4946 (97-proz.)
(10),R" oder R2= OCH,,
R? oder R!'=H; Kp=96°C/8 Torr, n3°=1.4953 (99-proz.)

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Derivate, die nach Cope-Umlagerung als sechsgliedrige
Ringe (9) bzw. (10) isoliert wurden, in 40-proz. Ausbeute
[Ligand = Tris(2-biphenylyl)phosphit] bzw. 45-proz. Aus-
beute [Ligand = Triphenylphosphan] bezogen auf um-
gesetztes 1,2-Dien.
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Reaktionen von Adamantanen und deren Derivaten
in Schwefelsiure

Von J. L. M. A. Schlatmann'!

1-Adamantanol kann unter richtig gew#hlten Bedingungen
in konzentrierter Schwefelsdaure in Adamantanon umge-
wandelt werden. Die Schliisselreaktion ist eine reversible
Isomerisierung von 1- in 2-Adamantanol; das Gleichge-
wicht liegt ganz auf der Seite des 1-Isomeren. Es wurde
nachgewiesen, dafl diese Isomerisierung intermolekular
ablduft. Das im Reaktionsgemisch anwesende 2-Adaman-
tanol geht durch Hydridverschiebung in Adamantanon
iiber ; entweder fungiert das Adamantyl-Kation als Hydrid-
acceptor, wobei als Nebenprodukt Adamantan entsteht,
oder die Schwefelsiure. Adamantan wird durch Schwefel-
sdure wieder in 1-Adamantanol umgewandelt. Deshalb
kann man zur Synthese von Adamantanon auch von
Adamantan ausgehen (Ausbeute ca. 50%).

AuBer Adamantanon werden in Schwefelsdure auch
Adamantandiole aus 1-Adamantanol (oder Adamantan)
gebildet. Auch diese entstammen vermutlich Hydridver-
schiebungsreaktionen, wobei wieder das Adamantyl-Kation
oder die Schwefelsdure als Hydridacceptor dienen. In
konzentrierter Schwefelsdure sind diese Reaktionen aber
unbedeutende Nebenerscheinungen. Alle genannten Reak-
tionen hingen in unterschiedlicher Weise von der Schwe-
felsiurekonzentration ab. Dadurch wird es moglich, Be-
dingungen zu finden, unter denen die Adamantanonsynthe-
se herabgesetzt und die Diolsynthese gefordert wird. In
20-proz. rauchender Schwefelsdure {iberwiegt die Bildung
von 1,4- und 2,6- neben 1,3-Adamantandiol. Nach Oxida-

[*] Dr.J. L. M. A. Schlatmann
N. V. Philips-Duphar
Weesp (Holland)
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tion mit Chromsiure konnen die Komponenten des Reak-
tionsgemisches getrennt werden und das S5-Hydroxy-2-
adamantanon (Ausbeute ca. 50%;) und das 2,6-Adamantan-
dion in reinem Zustand isoliert werden.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 25. Mai 1971] [VB 309]

Der Mechanismus der Cyanierung
tertidirer Amine!™!

Von Gabor Fodor (Vortr.) und Shiow-yue Abidi"

Wir konnten nachweisen, daf3 der von Braunsche Brom-
cyanabbau tertidrer Amine zwei aufeinanderfolgende Stu-
fen umfafit:

1. Elektrophile Anlagerung einer Cyangruppe am Stick-
stoff zu einem N-Cyan-ammoniumsalz, die schon bei
—60°C unmeBbar rasch ist und

2. Angriff des Bromid-Ions an einem der am Stickstoff
haftenden Kohlenstoff-Atome zu einem Cyanamid und
RBr, der mit meBbarer Geschwindigkeit zwischen — 30
und —9°C einsetzt.

Laut NMR-Messungen am N-Cyan-N-methyl-trans-deca-
hydrochinoliniumbromid ist die zweite Stufe eine Reaktion
erster Ordnung. Die Reaktion verlduft in CDCl, zehnmal
schneller als in CD;CN. Die Aktivierungsenergie des Zer-
falls betragt 18 kcal/mol. Beim Austausch von Bromid

[*] Prof. Dr. G. Fodor und Dr. Sh. Abidi

West Virginia University

Department of Chemistry

Morgantown, West Virginia 26 506 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, Grant
GP-26558, unterstiitzt.
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gegen schwach (oder nicht) nucleophile Anionen, z. B.
Hexachloroantimonat, Methansulfonat, p-Toluolsulfonat
oder Tetrafluoroborat konnte man stabile quartire N-
Cyan-ammoniumsalze erstmalig isolieren und analysieren
und deren chemisches Verhalten studieren.

Neuerdings konnten wir auch das aus Chlorameisensiure-
methylester und N-Methyl-trans-decahydrochinolin ent-
standene Additionsprodukt bei tiefer Temperatur abfangen
und als Fluoroborat stabilisieren.

Um die Stereochemie der erhaltenen N-stereoisomeren
Produkte zu ermitteln, haben wir diese als Fluoroborate
getrennt und studieren a) bei 250 MHz ihren Kern-Over-
hauser-Effekt, b) ihre *C-NMR-Spektren und c) die Struk-
tur des Hauptproduktes durch Rontgenstrukturanalyse.

[GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 26. Mai 1971, und GDCh-Orts-
verband Nordbayern, am 7. Juni 1971 in Erlangen] [VB 310]

Probleme der Bestimmung kleinster Elementmengen
Von Giinther Tolg™

An ausgewihlten Beispielen wird gezeigt, wie sich Ana-
lysenverfahren fiir die Bestimmung von Elementmengen
im ng- und pg-Bereich optimieren lassen: durch spezielle
AufschluB- und Trenntechniken mit reduzierten Blind-
werten und verminderten Verlusten durch Adsorption
oder Verfliichtigung sowie durch neue Bestimmungsprin-
zipien.

Organische Matrices konnen in einem durch Mikrowellen
(2450 MHz) angeregten Sauerstoffplasma aufgeschlossen
werden!!; fliichtige Elemente (wie J, As, Se, Cd u. a.) werden
dabei an einem Kiihlfinger im AufschluBsystem zuriick-
gehalten; Hg-Mengen <1 ng kondensieren in einer mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Vorlage noch zu >90%,.
In so aufgeschlossenen Gewebe- und Organ-Proben (ca.

[*] Prof. Dr. G. Télg
Max-Planck-Institut fiir Metallforschung
7070 Schwiibisch Gmiind, KatharinenstraBe 17
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1 g) konnten z. B. Be-Gehalte <10~7% noch bestimmt
werden (gaschromatographisch iiber Be-Trifluorpentandi-
onat)t?l,

ng-Mengen Stickstoff lassen sich in vielen Matrices durch
eine modifizierte Kjeldahl-Methode erfassen: Das Am-
moniak wird unmittelbar in der Vorlage einer Kreislauf-
destillationsapparatur coulometrisch mit biamperometri-
scher Endpunktanzeige titriert'},

Zahlreiche Kationen konnen in Mengen <1 ng diinn-
schichtchromatographisch — z.B. in Form ihrer Dithi-
zonate — auf einer ca. 2 p dicken, durch anodische Oxida-
tion erzeugten Aluminiumoxidschicht getrennt werden™.
Der Aluminium-Diinnfilm bewahrt sich auch bei der Tren-
nung organischer Substanzen (z. B. Metaboliten von Insek-
tiziden, Farbstoffen u. a.) im Bereich von 107° bis 1071° g.

Zur indirekten gaschromatographischen Bestimmung von
Ni, Zn und anderen Metallen in Mengen von 1078 bis
10~ !° g werden ihre Chelatkomplexe mit polychlorierten
Xanthogenaten gebildet, diese diinnschichtchromatogra-
phisch getrennt und mit Hexan vom Adsorbens extrahiert(!
Auf der Sdule zerfallen die Xanthogenate dann thermisch;
die stochiometrisch anfallenden Mengen polychlorierten
Alkohols werden mit einem Elektroneneinfangdetektor
bestimmt.

Ahnlich lassen sich Se-Mengen < 1 ng direkt gaschromato-
graphisch erfassen'®!: SeO, bildet mit polychlorierten Di-
olen [z.B.1,4,5,6,7,7-Hexachlorbicyclo[2.2.1 Thept-5-en-2,3-
bis(methanol) (Endodiol)] fliichtige Selenigsdureester (Se-
lenodan), die mit einem Elektroneneinfangdetektor noch
in Mengen >10"'2 g nachgewiesen werden konnen.

[GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 24. Mai 1971 in Freiburg]
[VB 308]

[1] G. Kaiser, P. Tschépel u. G. Tolg, Z. Anal. Chem. 253, 177 (1971).
[2] G. Kaiser, P. Tschépel u. G. Tolg, noch unverdffentlicht.

[3] W. Werner, R. Kleinteich u. G. Tolg, noch unverdffentlicht.

[4] W. Lautenschliger, S. Pahlke u. G. Tslg, noch unveroffentlicht.

{S] 1. Schuphan, K. Ballschmiter u. G. Télg, Z. Anal. Chem. 255, 116
(1971).
[6] I. Schuphan, Dissertation, Universitit Mainz 1970.

Mefmethoden fiir Photolumineszenz-Quantenausbeuten stel-
len J. N. Demas und G. A. Crosby kritisch wertend zusam-
men. Die einschlidgige Literatur ist bis Anfang 1969 erfaBt,
wobei allerdings Lumineszenz-Quantenausbeuten fester
Stoffe ausgeklammert wurden. Einem Abschnitt {iber Ab-
solutmethoden folgen Hinweise auf publizierte Standard-
Quantenausbeuten sowie ausfiihrlichere Angaben iiber die
Eichung von Lichtquellen, Monochromatoren und Strah-
lungsempfiangern, ferner Angaben iiber Korrekturen, die
bei den meisten MePBmethoden beriicksichtigt werden
miissen. Den SchiluB bilden Empfehlungen zur Publika-
tion von MeBergebnissen. [The Measurement of Photo-
luminescence Quantum Yields. A Review. J. Phys. Chem.
75,991-1024 (1971); 147 Zitate, 3 Abb.]
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Methoden der Sequenzanalyse von Ribonucleinsiuren wer-
den in einer Ubersicht von M. A. Billeter besprochen. Eine
solche Sequenzanalyse beruht auf der Moglichkeit der
enzymatischen Spaltung der Nucleotidkette an definierten
Stellen durch spezifische Ribonucleasen (T,-Ribonuclease,
Pankreas-Ribonuclease) und der Trennung der gebildeten
Oligonucleotide durch DEAE-Chromatographie bei ab-
nehmendem pH-Wert sowie durch die ,fingerprint“-Tech-
nik von Sanger. Die isolierten Oligonucleotide werden al-
kalisch oder enzymatisch abgebaut. Ein neuer Weg der
Sequenzanalyse groBer Ribonucleinsdure-Molekiile wird
am Beispiel der Bakteriophagen-Qf-RNA aufgezeigt.
[Uber die Sequenzanalyse an Ribonucleinsiure. Chimia
25, 181-187 (1971); 22 Zitate, 13 Abb.]

[Rd 391 -M]
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