
ausgeschlossen werden, daB auch kleine Mengen 1.2- und 
I .3-Bis-(athylthio)-butan zugegen waren. Unabhangige Ver- 
suche zeigten, dab sich Athylcrotylsulfid unter den Addi- 
tionsbedingungen in geringem Mane zu Athyl-a-methylallyl- 
sulfid umlagert und daB aus diesem erhebliche Mengen 
Athylcrotylsulfid entstehen. Es ist also ungewiB, zu wieviel 
Prozent C-l und C-3 vom Radikal angegriffen werden, doch 
scheint sicher zu sein, dnB C-3 mindestens etwas angegriffen 
wird. C-2 reagiert zu etwa 48 a;; mit dem Radikal, und das 
Mengenverhaltnis der Produkte wurde fur 46 "; Reaktion 
an C-1 und 6 y,i Angriff an C-3 sprechen. 
Sowohl das Athylthiyl-Radikal als auch das Phenylthiyl-Ra- 
dikal greifen 3-Methyl-1.3-butadien am mittleren C-Atom 
des Allenyl-Systems an. 
Auch die Reaktionen des Athylthiyl-Radikals mit Propin, 
1- und 2-Butin sowie mit 1.3-Butadien wurden untersucht, 
denn diese Verbindungen sind mogliche Umlagerungspro- 
dukte von Allenen. Es zeigte sich aber, daB die Radikalreak- 
tionen mit Allenen weder von Umlagerungen zu diesen 
Acetylenkohlenwasserstoffen begleitet sind noch unter Um- 
lagerung und rascher Addition des Radikals an das Um- 
lagerungsprodukt verlaufen. [VB 7211 

Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der 
homogenen Katalyse von Gasreaktionen 

Z. G. S:nhd. Szeged (Ungarn) 

GDCh-Ortsverband Ruhr, Mulheini/Ruhr, am 29. Mai 1963 

An Hand der neuesten experimentellen Daten, insbesondere 
durch die kinetische Analyse der thermischen Zersetzung des 
Propylaldehyds und Acetaldehyds wurde bewiesen, dad die 
voni Vortr. und seinen Mitarbeitern entwickelte Theorie der 
Beeinflussung von homogenen Kettenreaktionen exakt be- 
statigt werden kann. Die Ergebnisse der unter saubersten Be- 
dingungen ausgefuhrten Versuche in Ab- und Anwesenheit 
von Stickoxyd entsprachen dem Beeinflussungsfaktor der 
Theorie vollkommen und die Reaktions-Ordnung wurde ohne 
.Abweichung zu 3/2 bestinimt; fur die thermodynamischen 
GroBen ergaben sich durchaus plausible Werte. Die Uber- 
einstimmung von Theorie und Experiment beweist, daB die 
Beeinflussung durch die Annahme der Radikal-Stabilisierung 
erklart werden kann, und die Stabilisierung rnit einer Reak- 
tionsenthalpie von 15 Kcal/Mol. reversibel ist. Die Theorie 
gestattet es, den Mechanismus der homogenen Kettenkatalyse 
und Inhibition von einem einheitlichen Standpunkt aus zu 
beschreiben und sie gibt die Moglichkeit zur Untersuchung 
von solchen Radikaleigenschaften, welche anderen Methoden 
nicht zuganglich sind. Die Beziehungen der von Vortr. ent- 
wickelten Anschauungen zu den Theorien anderer kineti- 
schen Schulen. wie der von Hiiisli~~lwood sowie von Eying 
wurden erortert. [VB 7101 

Uber die Struktur des Zwischenproduktes 
in elektrophilen aromatischen Substitutionen 

H. Zolliiiger, Zurich 

CDCh-Ortsverband Gottingen, am 30. Mai 1963 

Durch geeignete Wahl der Reaktionskomponenten elektro- 
philer Substitutionen kann man die relative Geschwindigkeit 
der Stufen von elektrophilen Substitutionen weitgehend 
variieren. Damit wird in gunstigen Fallen die Struktur des 
Zwischenproduktes dieses Substitutionstyps erfadbar. Unter- 
suchungen der magnetischen Kernresonanz von Zwischen- 
produkten der Bromierung und Jodierung von 2-Naph- 
thol-6.8-disulfosaure [ I ]  konnten auf andere Reaktionen 
ubertragen werden. Dabei zeigte sich uberraschenderweise, 
da8 z. B. das Zwischenprodukt der Jodierung von 4.4- 
Bis-dimethylamino-diphenyl-athylen kein IS-, sondern ein x-  

[ I ]  Helv. chim. Acta 45, 2077 (1962). 
- ._ - 

Komplex ist. Die anfanglich uberraschende Beobachtung, daB 
die Kernresonanzspektren von x-Komplexen mit denjenigen 
der Ausgangsprodukte fast identisch sind, laBt sich durch 

berlagerung von zwei Effekten, die bei der Komplexbildung 
auftreten und die Lage der Kernresonanzsignale beeinflussen, 
erklaren (Veranderung der Elektronendichte des Elektronen- 
donators und Verlnderung des aromatischen Ringstromes). 
Aus der GraBe der kinetischen Wasserstoff-Isotopen-Effekte 
bei elektrophilen Substitutionsreaktionen lassen sich Schlusse 
uber die Struktur des Ausgangszustandes der Protonuber- 
tragungsstufe ziehen. [VB 7241 

Die Polymorphie der Wismutoxyde 

G. Garrow, Gottingen 

Anorganisch-Chemisches Kolloquium der TH Aachen. 
am 25. Juni 1963 

Wihrend durch extrem scharfes Abschrecken dunner Schich- 
ten von geschmolzenem Wismut(ll1)-oxyd das bei Zimmer- 
temperatur metastabile P-BiOl,so hergestellt werden kann, 
entstehen durch Umsetzung von Bi oder Biz03 + C im Gra- 
phit-Schiffchen mit Sauerstoff 2 800°C Praparate der Zu- 
sammensetzung P-BiO21,50. Durch chemische Analysen. 
riintgenographische Methoden und Untersuchung der ther- 
mischen Zersetzung unter isobaren Bedingungen wurde die 
Phasenbreite der p-Modifikation des Wisniut(II1)-oxyds zu 
BiO1,So bis Bi01.75 bestimmt. 
Strukturuntersuchungen ergaben, dad die 9-Modifikation i n  
der Raumgruppe P qb  l-DZd kristallisiert und cine 2-di- 
niensionale uberstruktur der Hochtempcraturmodifikation 
(8-BizO~). deren Kristallstruktur bei 750 "C bestinimt wer- 
den konnte, darstellt. Die Gitterdiniensionen und die Zuver- 
lissigkeitsfaktoren betragen fur P-BiOl,,,,: a = 10,95 . 0 .02k  
C = 5,63 :k 0,01 A ;  Rhkl = 0,046 und fur p-BiOl,7~: ii 7- 10.96 
* 0,OZ A, C = 5,64 -t 0,01 A; Rhkl = 0,052. 
Aus der Kristallstruktur des [%BiOl,so kann abgeleitet wer- 
den, daR die P-Modifikation ohne Anderung der Symmetric 
soviel Sauerstoff kontinuierlich in das Gitter einbauen kann, 
bis eine Zusammensetzung von BiOl.7~ erreicht ist. Dieser 
Wert stimmt mit der oberen Phasengrenze der p-Modifikation 
uberein. 
Die Umwandlungen der normalen (a-, p-. 8-Bi203) und 
sauerstoff-reicheren Wismut(II1)-oxyde wurden mittels Diffe- 
rentialthermoanalyse, Rontgenaufnahmen usw. untersucht 
und die Umwandlungsschemata aufgestellt. Die Umwand- 
lungswarmen konnten groRenordnungsmaBig zu Lt = 3.0 : 
0,5 kcal/Mol fur 8-Bi203+p-Bi?03, Lt= 6,4 = 0,8 kcal/Mol fur 
P-BizO3 +r-Biz03 und Lt = 8,4 * 0.3 kcal/Mol furu-BizOj+ 
8-Bi203 bei den entsprechenden Transformationstemperatu- 
ren ermittelt werden. 
Aus dem $BiO1,75 laBt sich die fremdoxydfreie y-Modifika- 
tion des Wismut(lI1)-oxyds herstellen. Sie besitzt die Zu- 
sammensetzung BiO1.667 und kristallisiert kubisch in einem 
innenzentrierten Gitter mit a = 10,250 I 0,008 A. 
Durch Zusatz von Fremdoxyden lassen sich die metastabilen 
Modifikationen P-BizO,, y-Bi203 und &Biz03 stabilisieren. 

[VB 7131 

Die Chemie des Phenyl-Anions 

J.  F. Bitiitiett, Providence ( U S A )  

GDCh-Ortsverband Unterfranken. 
Wurzburg, am 12. Juni 1963 

Der stabilisierende Effekt stark elektronenanziehender Grup- 
pen, wie -CF3, -OCH3 oder -F, auf Phenyl-Anionen ist 
durch Arbeiten von G. Wittig. H. Gilmnii, J .  D .  Roberts und 
R. Hitisgen bekannt. Es wurde vom Vortragenden an einer 
Reihe von weniger bekannten Reaktionen gezeigt, daB sie 
wahrscheinlich uber intermediir auftretende Phenyl- Anionen 
ablaufen. 
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