
angewendet worden, um die Stabilitat und die Reaktionen 
von Carbonium-Ionen rnit definierter Struktur in Gasen 
bei atmospharischem Druck zu studieren''! 

Beispielsweise reagieren die durch Zerfall von CT, ent- 
standenen CTF-Ionen bei 760 Torr schnell rnit CH, zu 
Athyl-Kationen, die sich nicht mehr rnit Methan umset- 
Zen. Aus hoheren Alkanen abstrahieren die tritiierten Me- 
thyl- und Athyl-Kationen dagegen schnell Hydrid-Ionen 
und gehen in CT,H bzw. tritiiertes Athan iiber. Im ganzen 
ahneln diese Ergebnisse denen in HFSO,/SbF,-Losun- 
genL3]. Das Cyclopentyl-Kation, das beim Zerfall von 
c-C,H,T, entsteht, lagert sich bei derartigen Reaktionen 
nur zum kleinen Teil in das lineare Pentenyl-Kation (1) 
um. 

Der Zerfall von Tritium-Molekiilen fuhrt zu einer auI3er- 
ordentlich starken Brcansted-Saure, dem Ion 'HeT@, des- 
sen Reaktionen mit organischen Substraten einen weiteren 
bequemen Zugang zu gasformigen Carbonium-Ionen er- 
offnen. 

dungen gerichtet verlaufen zu lassen. Durch Richten des 
Warmestroms wahrend der Abkiihlung - beispielsweise 
durch mechanisches Bewegen durch einen Temperatur- 
gradienten ~ kann man die Umwandlung gerichtet von- 
statten gehen lassen. Die resultierenden Lamellenstruktu- 
ren werden durch Beispiele erlautert : die Eutektoide Co,Si, 
p-Cu-In, P-Ni-In, P-Cu-A1 sowie die Ausscheidung von Sn 
in Pb. Bei hohen Ziehgeschwindigkeiten treten ungerich- 
tete Strukturen auf. Die Lamellenabstande, die bei einer 
diskontinuierlichen Feststoff-Umwandlung auftreten, er- 
weisen sich - vergleichbare Ziehgeschwindigkeiten voraus- 
gesetzt - durchschnittlich um einen Faktor 10 kleiner als 
bei gerichteter eutektischer Erstarrung. Die GroBenord- 
nung des Lamellenabstandes liegt zwischen 0.1 und 1 pm. 
Auch die Beziehung zwischen Lamellenabstand h und 
Ziehgeschwindigkeit R ist anders als bei den Eutektika. 
Experimentell finden wir bei den Eutektoiden Co,Si und 
P-Ni-In: h4R= konstant. Diese Beziehung wird naher er- 
Iautert. 

T, + 3HeTe + be (3) 

HeTe + RH + RHT' + He (4) 

Die Tritiierung gasformiger Substrate rnit HeT@ lieferte 
den ersten direkten Beweis fur das lange postulierte Vor- 
kommen stabiler, gasformiger Cycloalkanium-Ionen. Ins- 
besondere wurde das Auftreten protonierter Cyclopropane 
durch Gasphasen-Tritiierung von Cyclopropan sowie cis- 
und trans-Dimethylcyclopropan bei einigen hundert Torr 
nachgewiesen 141. 

Reaktion (4) erwies sich als besonders niitzlich zum Stu- 
dium elektrophiler Substitutionen an aromatischen Sub- 
straten in der Gasphase. Typisch fur Reaktionen in der 
Gasphase sind die sehr geringe Selektivitat bei den Sub- 
straten und die nachweisbare Stellungsselektivitat, wie sich 
bei Untersuchungen vergleichbarer gasformiger Reagen- 
tien ergab. Dies 1aiBt vermuten, daI3 die Reaktionsmechanis- 
men in der Gasphase und in Losung sich betrachtlich un- 
terscheiden. 

[I]  Massenspektrometrische Untersuchungen dieses Prozesses s. S .  
Wrxler : Actions Chimiques et Biochimiques des Radiations. Masson, 
Paris, Bd. 8, S. 110. 
[ 2 ]  F .  Cacace, Advan. Phys. Org. Chem. 8,79 (1970), und dort zit. Lit. 
[3] S .  A .  Olah, G.  Klopman u. R .  H .  Sch/osberg, J. Amer. Chem. SOC. 
91, 3261 (1969). 
[4] F.  Cacace, A .  Guarrno u. M .  Speranza, J. Amer. Chem. SOC. 93, 
1088 (1971). 

Gerichtete Verbundwerkstoffe (composites), hergestellt 
durch Feststoff-Urnwandlungen 

Von F.  M .  A .  Carpay"] 

Unter Verwendung der gleichen Experimentiertechniken 
wie bei gerichteter eutektischer Erstarrung gelang es uns, 
eutektoidische Entmischungen und zellulare Ausschei- 

Zur Cyclisierung cyanathylierter aliphatischer Ketone 

Von Martin Cherubim (Vortr.) und Faisal Abo Dagga[*] 

Ketone rnit CH-Gruppierungen in a-Stellung zur Keto- 
gruppe konnen in Gegenwart geeigneter Katalysatoren 
cyanathyliert werden, wobei ein- und mehrfach substituier- 
te Ketonderivate entstehen. Diathylketon bildet vorwie- 
gend ein monocyanathyliertes und zwei stellungsisomere 
dicyanathylierte Ketonderivate. Unter geeigneten Bedin- 
gungen wird das eine Stellungsisomere, das 2,2-Bis( 0-cyan- 
athyl)-3-pentanon, zum 5-Amino-2-( P-cyanathyl)-2,6-dime- 
thyl-5-cyclohexen-I-on cyclisiert. Eine solche Cyclisierung 
wurde auch bei anderen cyanathylierten Ketonen rnit noch 
freien CH,- oder CH,-Gruppen in Nachbarschaft zur Keto- 
gruppe durchgefuhrt, so beim 2-( P-Cyanathyl)-3-pentanon, 
beim 3,3-Bis(j3-cyanathyl)-2-butanon und beim l,l,l-Tris- 
(P-cyanathyl)-2-propanon. Aus 3,3-Bis(j3-cyanathyl)-2- 
butanon konnte dariiber hinaus auch eine bicyclische Ver- 
bindung gewonnen werden. 

Zwischen den Isomeren rnit Ketimin- und Enaminstruktur 
besteht ein Tautomerengleichgewicht. Durch Cyclisierung 
mono-cyanathylierter Ketone und Hydrolyse des Enamins 
erhalt man Dihydroresorcin oder seine Derivate. 

Durch Verseifung von 5-Amino-2-( P-cyanathyl)-2,6-dime- 
thyl-5-cyclohexen-I-on und entsprechend durch alkalische 
Behandlung von 2,2-Bis(P-cyanathyl)-3-pentanon gelangt 
man zum 2-(P-Carboxyathyl)-5-hydroxy-2,6-dimethyl-5- 
cyclohexen-I-on. Entsprechend reagieren auch andere 
cyanathylierte Ketone und deren Cyclisierungsprodukte. 

[*] Dr. M. Cherubim und Dr. F. Abo Dagga 
Deutsche Texaco AG 
413 Moers-Meerbeck. Postfach 101 

Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung in Polyamid 6 
nach einem Losefraktionierverfahren 

Von Hans Craubner"] 

Es wird uber die Anwendung einer neuen Losefraktionier- 
apparatur zur Bestimmung der Molekulargewichtsvertei- 
lung in Polyamid 6 (PA 6) berichtet. 

[*I Anschrift : Dr. H. Craubner 
Max-Planck-Institut fur Zuchtungsforschung 
5 Koln 30 

[*] Dr F M.A. Carpay 
Philips Research Laboratories 
Eindhoven (Niederlande) 
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Das Poly-E-caprolactam wurde rnit Losungsmitteln stei- 
gender Losekraft, u. a. konz. Ameisensaure zwischen 20 
und 90"C, extraktiv in Fraktionen zerlegt. Aus den Massen- 
anteilen und den viskosimetrisch bestimmten Molekular- 
gewichten wurde die Polymerisationsgrad-Verteilung er- 
mittelt. Der Zahlendurchschnitt sowie der Gewichtsdurch- 
schnitt des Gesamtpraparates betragen fur das Molekular- 
gewicht an = 14 800 bzw. a, = 24 600. Die Uneinheitlich- 
keit U =(a,/fi,) - 1 betragt 0.66. 
Aus der statistischen Analyse laDt sich eine Dreikomponen- 
ten-Mischverteilung ableiten. Sie erklart sich aus der Her- 
stellung des Polymeren (Polymerisation, Granulierung, 
HeiBwasser-Extraktion, Trocknung). Uber 98 Gew.-% ent- 
fallen hierbei auf das auI3erordentlich eng verteilte Linear- 
PA 6. Vorgelagert ist ein kleiner Oligomeranteil (< 1 %). 
Den Schwanz bildet ein wiederum kleiner hochmolekularer 
Anteil aus schwach vernetztem Material (< 1 %). Die aus 
der Verteilung errechneten mittleren Eigenschaften wie 
z. B. die Viskositatszahl ([q] = 104 cm3/g) stimmen quan- 
titativ rnit den Messungen am Ausgangsmaterial iiberein. 

Durch schnelle Trubungstitration nach der dynamischen 
Volumimpulsmethode wird die durch Losefraktionierung 
gefundene enge PA-6-Verteilung bestatigt. 

Eigenschaften und Reaktionen stabiler 7-Cycloheptatrienyl- 
carbonium-Ionen 

Von Jorg Daub (Vortr.) und Werner Betzl'] 

Kationen, die durch Heteroatome stabilisiert sind, ermog- 
lichen eine genauere Untersuchung des Ablaufs der be- 
kannten Umlagerung von intermediar gebildeten 7-Cyclo- 
heptatrienylcarbonium-Ionen (1) in Styrol-Derivate (3) .  

0 0 
Fur ( 1  a ) ,  dargestellt aus ( 4 )  rnit Silbertetrafluoroborat, 
1aBt sich 'H-NMR-spektroskopisch (Temperaturabhan- 
gigkeit, chemische Verschiebung) ein dynamisches Gleich- 
gewicht zwischen der Cycloheptatrien- und der Norcara- 
dienstruktur nachweisen. Oberhalb 100°C isomerisiert 
( 1  a )  unter Ringverengung zum Benzol-Derivat. Bei 
Raumtemperatur entsteht aus ( 5 )  und Silbertetrafluoro- 
borat sofort das Benzol- Derivat: 

Diese Ergebnisse stimmen iiberein rnit theoretischen Be- 
trachtungen, nach denen die positive Ladung in ( I  b )  als 
starkerer Elektronenacceptor die Norcaradienstruktur 
besser stabilisiert und gleichzeitig die Bindung zwischen 
C-7 und C-I oder C-7 und C-6 schwacht. 

p] Dr. J. Daub und Dip1.-Chem. W. Betz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraDe 14/16 

Die Ladungsverteilung in der Kette 132 bei der Spaltung von 
Uran-235 und Uran-233 mit thermischen Neutronen 

Von H .  0. Denschlag (Vortr.), R. Naeumann und H .  Folger"] 

Die fraktionalen unabhangigen und kumulierten Spalt- 
ausbeuten der drei hauptsachlichen Kettenglieder der 
Masse 132 - Zinn, Antimon und Tellur - wurden bei der 
Spaltung von U-235 und U-233 durch thermische Neu- 
tronen gemessen. Dazu wurden die betreffenden Elemente 
als Hydride schnell voneinander getrennt. Folgende Aus- 
beutewerte (in Prozent) wurden bei der Spaltung von U-235 
[U-2331 gefunden : 

Sn-132: 13.7 & 0.8 [2.5 & 0.51 (kumuliert) 
Sb-132: 48.7 1.0 [27.1 & 3.01 (unabhangig) 
Te-132: 37.6 + 1.5 C64.4 & 4.01 (unabhangig) 

Daraus ergeben sich fur die beiden Spaltungsreaktionen 
folgende Z,-Werte : 

+ 0.10 51.28 + - :::: [51.75 - o,15] 

Die Abweichung der wahrscheinlichsten Kernladung in 
der Kette 132 von dem Wert, der unter Annahme einer 
gegeniiber dem Verbundkern unveranderten Ladungs- 

dichte errechnet wird, resultiert mit AZ= - 0.37 +0.10 fur 
- 0.30 

die Spaltung von U-235 bzw. AZ= -0.34 +o'lo fur die -0.15 
Spaltung von U-233. Es wurden keine lokalen Effekte der 
abgeschlossenen Schalen rnit 50 Protonen und 82 Neutro- 
nen im '$$n8' auf die Ladungsverteilung beobachtet. 

[*] Dr. H. 0. Denschlag, Dr. R. Naeumann [**I und 
Dip1.-Chem. H. Folger 
Institut fur Anorganische Chernie und Kernchernie der Universital 
65 Mainz, Friedrich-von-Pfeiffer-Weg 14 

[**I Beurlaubt vom Institut fur Anorganische Chemie, Universital 
Trondheim-NTH (Norwegen), Stipendiat des Royal Norwegian Council 
for Scientific and Industrial Research. 

Gel-Adsorptions-Chromatographie 

Von Helmut Determann (Vortr.) und Klaus Lampert"' 

Die Retardierung geloster (meist niedermolekularer) Stoffe 
durch Wechselwirkung mit der Gelmatrix wurde urspriing- 
lich als Storung einer regelrechten gelchromatographi- 
schen Trennung angesehen. Mittlerweile konnte von ver- 
schiedenen Seiten gezeigt werden, daL3 - auBerhalb des 
Gelfiltrations-Schemas - sehr effektive Trennungen unter 
Ausnutzung dieser selektiven Retardierung moglich sind. 
Die Effekte konnten auf van der Waals-Kraften, Wasser- 
stoffbriicken und hydrophoben Wechselwirkungen be- 
ruhen, deren Einfliisse sich naturgemal3 iiberlappen. Durch 
Variation der Testsubstanzen, Gelmaterialien, Losungs- 
mittel sowie Temperaturen lassen sich jedoch vor allem die 
Beitrage von WasserstofFbriicken und hydrophoben Wech- 
selwirkungen einigermal3en getrennt betrachten. Fur ak- 
tuelle Beispiele kann man - bei Kenntnis der Regeln der 
Gel-Adsorptions-Chromatographie - nun Bedingungen 
angeben, die einen optimalen Trenneffekt ermoglichen. 

[*] Prof. Dr. H. Deterrnann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt (Main), Robert-Mayer-StraOe 9-11 
Dr. K. Lampert 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
67 Ludwigshafen 
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