angewendet worden, um die Stabilitit und die Reaktionen
von Carbonium-Ionen mit definierter Struktur in Gasen
bei atmosphirischem Druck zu studieren!?],

Beispielsweise reagieren die durch Zerfall von CT, ent-
standenen CT®-lonen bei 760 Torr schnell mit CH, zu
Athyl-Kationen, die sich nicht mehr mit 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;-Ldsun-
genBL 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 (/)
um.

Der Zerfall von Tritium-Molekiilen fiihrt zu einer auler-
ordentlich starken Bronsted-Siure, dem Ion HeT®, des-
sen Reaktionen mit organischen Substraten einen weiteren
bequemen Zugang zu gasférmigen Carbonium-Ionen er-
offnen.

@GiT - Hﬁj —O—> Hacj (2)
(1)

T, — 3HeT® + pe ©)

HeT® + RH — RHT® + He “)

Die Tritilerung gasformiger Substrate mit HeT® lieferte
den ersten direkten Beweis fiir das lange postulierte Vor-
kommen stabiler, gasférmiger Cycloalkanium-Ionen. Ins-
besondere wurde das Auftreten protonierter Cyclopropane
durch Gasphasen-Tritiierung von Cyclopropan sowie cis-
und trans-Dimethylcyclopropan bei einigen hundert Torr
nachgewiesen!*.

Reaktion (4) erwies sich als besonders niitzlich zum Stu-
dium elektrophiler Substitutionen an aromatischen Sub-
straten in der Gasphase. Typisch fiir Reaktionen in der
Gasphase sind die sehr geringe Selektivitdt bei den Sub-
straten und die nachweisbare Stellungsselektivitat, wie sich
bei Untersuchungen vergleichbarer gasformiger Reagen-
tien ergab. Dies 148t vermuten, daB die Reaktionsmechanis-
men in der Gasphase und in Losung sich betrdchtlich un-
terscheiden.

[1] Massenspektrometrische Untersuchungen dieses Prozesses s. S.
Wexler: Actions Chimiques et Biochimiques des Radiations. Masson,
Paris, Bd. &, 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. Schlosberg, J. Amer. Chem. Soc.
91, 3261 (1969).

[4] F. Cacace, A. Guarino u. M. Speranza, J. Amer. Chem. Soc. 93,
1088 (1971).

Gerichtete Verbundwerkstoffe (composites), hergestellt
durch Feststoff-Umwandlungen

Von F. M. A. Carpay"™

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

[*] Dr. F. M. A. Carpay
Philips Research Laboratories
Eindhoven (Niederlande}
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dungen gerichtet verlaufen zu lassen. Durch Richten des
Wirmestroms wihrend 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 erldutert : die Eutektoide Co,Si,
B-Cu-In, B-Ni-In, B-Cu-Al sowie die Ausscheidung von Sn
in Pb. Bei hohen Ziehgeschwindigkeiten treten ungerich-
tete Strukturen auf. Die Lamellenabstinde, die bei einer
diskontinuierlichen Feststoff-Umwandlung auftreten, er-
weisen sich — vergleichbare Zichgeschwindigkeiten voraus-
gesetzt — durchschnittlich um einen Faktor 10 kleiner als
bei gerichteter eutektischer Erstarrung. Die GroB8enord-
nung des Lamellenabstandes liegt zwischen 0.1 und 1 pm.
Auch die Beziehung zwischen Lamellenabstand A und
Ziehgeschwindigkeit R ist anders als bei den Eutektika.
Experimentell finden wir bei den Eutektoiden Co,Si und
B-Ni-In: A*R =konstant. Diese Bezichung wird niher er-
lautert.

Zur Cyclisierung cyanithylierter aliphatischer Ketone
Von Martin Cherubim (Vortr.) und Faisal Abo Dagga®™

Ketone mit CH-Gruppierungen in a-Stellung zur Keto-
gruppe konnen in Gegenwart geeigneter Katalysatoren
cyanidthyliert werden, wobei ein- und mehrfach substituier-
te Ketonderivate entstehen. Didthylketon bildet vorwie-
gend ein monocyanithyliertes und zwei stellungsisomere
dicyanithylierte Ketonderivate. Unter geeigneten Bedin-
gungen wird das eine Stellungsisomere, das 2,2-Bis(B-cyan-
idthyl)-3-pentanon, zum 5-Amino-2-(B-cyanithyl)-2,6-dime-
thyl-5-cyclohexen-1-on cyclisiert. Eine solche Cyclisierung
wurde auch bei anderen cyanithylierten Ketonen mit noch
freien CH,- oder CH,-Gruppen in Nachbarschaft zur Keto-
gruppe durchgefiihrt, so beim 2~(3-Cyanithyl)-3-pentanon,
beim 3,3-Bis(B-cyanéthyl)-2-butanon und beim 1,1,1-Tris-
(B-cyanithyl)-2-propanon.  Aus 3,3-Bis(B-cyandthyl)-2-
butanon konnte dariiber hinaus auch eine bicyclische Ver-
bindung gewonnen werden.

Zwischen den Isomeren mit Ketimin- und Enaminstruktur
besteht ein Tautomerengleichgewicht. Durch Cyclisierung
mono-cyanithylierter Ketone und Hydrolyse des Enamins
erhilt man Dihydroresorcin oder seine Derivate.

Durch Verseifung von 5-Amino-2-(B-cyanithyl)-2,6-dime-
thyl-5-cyclohexen-1-on und entsprechend durch alkalische
Behandlung von 2,2-Bis(B-cyandthyl)-3-pentanon gelangt
man zum 2-(B-Carboxyithyl)-5-hydroxy-2,6-dimethyl-5-
cyclohexen-1-on. Entsprechend reagieren auch andere
cyanithylierte 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 Ldsefraktionierverfahren

Von Hans Craubner

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

[*] Anschrift: Dr. H. Craubner

Max-Planck-Institut fir Ziichtungsforschung
5 Kéln 30
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