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Abb. 2. Abweichung von der Planaritat des zentralen sechsgliedrigen 
Ringes (maostabgetreu). 

eine Intensitat kleiner als den dreifachen mittleren Fehler 
hatter~l'~]. 

Das in spezieller Lage in der Zelle befindliche Brom - ein- 
deutig aus der Patterson-Synthese bestimmt - ergab nach 
der Schweratom-Methode in einer dreidimensionalen 
Fourier-Synthese eine - durch vorgetauschte Symmetrie 
bedingte - Vervierfachung der C- und 0-Lagen, die aber 
aufgrund der vermuteten Gestalt der Molekule eindeutig 
zugeordnet werden konnten. 

Abb. 2 zeigt, daD der sechsgliedrige Ring fast planar ist. 
C2 und C6 ragen etwas aus der mittleren Ebene durch die 
sechs C-Atome heraus. Diese Abweichung von der Planari- 
tat liegt auDerhalb der Fehlergrenze. 

Die Winkel zwischen der ,,mittleren Ebene" des Sechsringes 
und den Dreiringen Cl-C7-C8 und C3-C4-C5 betragen 
75.28 bzw. 77.25' ; der Unterschied liegt im Fehlerbereich. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Die Winkel C2-Cl-Br, C7-C1-Br und C8-CI-Br betragen 
113.1, 117.5 bzw. 117.3"(+1.1°). 
Die kleinen, aber signifikanten Unterschiede der Winkel 
der Sauerstoffatome 01 und 0 2  gegenuber ihren im Sechs- 
ring liegenden C-Atomen konnten durch intra- bzw. inter- 
molekulare sterische Effekte der grokn Bromatome erklart 
werden (Abb. I). 
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Neues zur Hydroformy lierungsreaktion 
Von Jiirgen Falbe"] 
Die katalytische Umsetzung von Olefinen mit Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff zu Aldehyden wurde schon 1938 
von 0. Roelen (Ruhrchemie) entdeckt. Sie ist unter der Be- 
zeichnung Hydroformylierung, 0x0-Synthese oder Roelen- 
Reaktion bekannt geworden. Die Entwicklung der Petro- 
chemie, durch die niedere Olefine in ausreichenden Mengen 
kostengunstig verfugbar wurden, brachte die Basis fur die 
weltweite Anwendung der 0x0-Synthese in grokn Pro- 
duktionsanlagen. Die Weltjahreskapazitat fur 0x0-Pro- 
dukte betrug 1970 ca. 2.7.106 t. 
Die primar erhaltenen Aldehyde werden durch Hydrierung 
in Alkohole uberfuhrt, die uberwiegend als Losungsmittel 
und als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Weichmachern 
und Waschmitteln eingesetzt werden. Ca. 80% der Kapazi- 
taten werden zur Umsetzung von Propylen zu Butyral- 
dehyden eingesetzt. 

[*] Dr. 1. Falbe 
Ruhrchemie AG 
42 Oberhausen-Holten. Postfach 35 

Allerdings werden nur ca. zwei Drittel des Propylens in den 
erwunschten n-Butyraldehyd umgewandelt, den Rest bil- 
den iso-Butyraldehyd sowie andere Neben- und Folgepro- 
dukte. Die Ursachen der Nebenproduktbildung wurden 
untersucht und mechanistisch gedeutet. Um die Selektivi- 
tat der Umsetzung zu verbessern, wurde das als Katalysa- 
tor wirksame Tetracarbonylhydridokobalt durch Ersatz 
komplexgebundenen Kohlenmonoxids durch Verbindun- 
gen des dreiwertigen Phosphors modifiziert. Bei Einsatz 
von Phosphanen"] wurde die Bildung des iso-Butyral- 
dehyds und einiger hohersiedender Verbindungen zwar 
zuruckgedrangt, dafur jedoch die Hydrierung des Olefins 
zum Paraffin gefordert. Von Ruhrchemie untersuchte Di- 
phosphacyclopentenone'2' vermindern die Bildung von 
hohersiedenden Verbindungen, Estern und Alkoholen und 
steigern die Ausbeute an n-Butyraldehyd, setzen jedoch 
den Anteil des iso-Butyraldehyds nicht herab. Beide modi- 
fizierten Katalysatorsysteme erfordern hohere Katalysator- 
kosten als das herkommliche Verfahren, was die bessere 
Selektivitat wirtschaftlich wieder aufhebt. 

Es wurden deshalb Versuche durchgefuhrt, iso-Butyral- 
dehyd in Produkte zu spalten, die in der 0x0-Synthese 
wieder verwendet werden konnen. Durch partielle Oxida- 
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tion oder durch ,,Steam reforming" IaOt sich daraus Synthe- 
segas herstellen, das in 0x0-Anlagen verwendet werden 
kannf3]. Iso-Butyraldehyd kann auch an Festbett-Edelrne- 
tallkatalysatoren bei 250-350°C in Propylen, Kohlen- 
rnonoxid und Wasserstoff gespalten werdenf4I (Umkehr der 
0x0-Synthese). Die Reaktionsprodukte lassen sich in die 
0x0-Synthese zuriickfuhren. Dieses Verfahren wurde im 
halbtechnischen MaDstab ausgearbeitet. 
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Zur Chemie der Cyanwasserstoffsiiure: 
Synthese von Diiminosuccinnitril"l 

Von Owen W Webstet-"' 

Durch basen-katalysierte Addition von Cyanwasserstoff- 
saure an Dicyan bei niedriger Temperatur entsteht in hoher 
Ausbeute Diiminosuccinnitril ( I ) .  

['I Dr. 0. W. Webster 
E. 1. Du Pont de Nemours and Company, Central Research 
Department, Experimental Station 
Wilmington. Delaware 19898 (USA) 

Diiminosuccinnitril ( I ) ,  eine weiOe, kristalline, luftbestan- 
dige Verbindung, laOt sich leicht zu Diaminomaleinsiiure- 
nitril (2) reduzieren, dem bekannten HCN-Tetrameren. 
( I )  ergibt bei vorsichtiger Hydrolyse Oxalylcyanid ( 3 ) ,  
addiert sich an elektronenreiche Alkene wie ( 4 )  zu Dicyan- 
tetrahydropyrazinen und reagiert mit Ketonen wie Aceton 
zu Dicyanisoirnidazolen. 

( I )  + 2 TosOH - H z O  - O>C-Cf (3)  
NC C N  

- NcXM10CH3 H3C0, p C H 3  

H H  
/C = c, 

(4 )  

(1) + N C  N OCH3 

H 

NC CH3 

NC NxcH 
(I) + H ~ C - C O - C H J  - 1 
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RUNDSCHAU 

Adsorption und kolloidale Eigenschaften radioaktiver Ele- 
mente in Spurenkonzentrationen werden von F. Kepak in 
einer Ubersicht behandelt. Bei Spurenkonzentrationen in 
Losung spielen Adsorption und Kolloidbildung eine we- 
sentliche Rolle, so daD Methoden der Kolloidchernie bei 
der Untersuchung irn Vordergrund stehen. Der Autor geht 
u. a. auf Ultrazentrifugation, Ultrafiltration, Ionenaus- 
tausch und Adsorption sowie Selbstdiffusion und Dialyse 
ein. [Adsorption and Colloidal Properties of Radioactive 
Elements in Trace Concentrations. Chem. Rev. 71,357-369 
(1971); 170 Zitate] 

[Rd 452 -MI 

Eine ubersicht der Chemie der Oxazoline von 1949-1969 
bringt J .  A. Frump. Der Oxazolin-Ring, vor allem die 
2-Oxazolin-Struktur (I), erlaubt den Aufbau einer groDen 
Zahl von Derivaten, die vielseitiges Interesse beanspru- 
chen. Behandelt werden die Herstellung von ( I )  aus Ami- 
noalkoholen, Amiden, Halogenamiden, Aziridinen, Epoxi- 

c$ N c'3 N G N 

den und Grignard-Reagentien sowie durch Einwirkung 
von SOCl, auf Hydroxyamide. Halogen-, Vinyl-, Amino-, 
Mercapto- und Alkoxycarbonyl-oxazoline sowie mit Chlor- 
amphenicol und mit Threonin verwandte Oxazoline wer- 
den eingehend besprochen. Auch 3-Oxazoline (2) und 
4-Oxazoline (3) konnen dargestellt werden. AuDer auf 
stereochemische Probleme und auf die Reaktionen gehen 
die Autoren auf die technischen Anwendungen ein, u. a. als 
Schutziiberziige, oberflachenaktive Agentien, Treibstoff- 
und Schmiermitteladditive, Korrosionsinhibitoren, Textil- 
hilfsrnittel, Pharmazeutika, Klebstoffe und Binder. [Oxa- 
zolines. Their Preparation, Reactions, and Applications. 
Chem. Rev. 71,483-505 (1971); 398 Zitate] 

[Rd 453 -MI 

Fragen der Funktion des Schwefels in lebenden Organismen 
behandelt Z. M. Bacq in einer Ubersicht. Der lebensnot- 
wendige Schwefel wird in zahlreichen Formen - vorn Sul- 
fat-Ion bis zu Mercapto-Gruppen in Aminosauren und 
Coenzymen - verwertet. In Meerwasser und Boden ist 
Schwefel als SO:- verfugbar, das als Schwefelquelle fur 
die Synthese der schwefelhaltigen Aminosauren der Pro- 
teine dient. - Besprochen werden auDer der Verwertung 
von Schwefel durch Pflanzen und Tiere die allgemeine bio- 
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