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Das Dischwefelmonoxyd ist wegen seiner S=S-Doppelbin-
dung [1] stark ungesittigt und polymerisiert leicht unter teil-
weiser Zersetzung zu Polyschwefeloxyden und SO» [2]. Eine
Stabilisierung des monomeren S;0 gelang durch nucleophile
Addition von Aminen unter Beteiligung der 3d-Orbitale des
Schwefels. Trimethylamin reagiert mit S,0 zum intensiv zi-
tronengelben, kristallinen S;0:-N(CH3); (1), das sich bei
—30°C/2 Torr Gesamtdruck abscheidet. Bei +20°C zerfallt
(1) langsam in Amin, SO; und Schwefel.

Die gelbe Farbe von (/) weist auf eine S-S-Bindung mit
Doppelbindungsanteil hin.
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(1) RN-§=Q <= R;N-3-Oi
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R = CHj
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(1) ist im Vakuum oberhalb —10°C sublimierbar. In dem
Dampf 148t sich freies S;0 durch sein UV-Absorptionsspek-
trum nachweisen. Damit gelang erstmals die reversible Ver-
dampfung des kondensierten S;0.

N(C;Hs); und NHj bilden mit S,0 ebenfalls gelbe Addukte,
wobei das letztere unterhalb 0°C zu roten Folgeprodukten
weiter reagiert.

SOCI,-N(CH3); (2) wurde analog durch fraktionierte Kon-
densation aus den Komponenten bei —30°C erhalten. (2),
farblose Kristalle, sublimiert oberhalb —20°C im Vakuum
und hydrolysiert quantitativ zu HCI, SO, und Amin.
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(2) R;N—S=O/ - RQN;S\_Ql R = CHj;
Cl C Cl C1

Sehr instabile Addukte bildet S;0O durch elektrophile Addi-
tion von BF3. Die gemeinsame Kondensation der Kompo-
nenten ergab unterhalb —160 °C das bordeauxrote S;0-nBF;
{3) (n = 2 oder 3), das erst beim thermischen Abbau im Va-
kuum bei —140°C vom BF;-UberschuB befreit werden konnte.
SO,'BF; [3] dagegen war unter diesen Bedingungen bis

—150°C stabil.
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Reaktionen des Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amids
Von Dr. C. R. Kriiger und Prof. Dr. E. G. Rochow
Harvard University, Cambridge, Massachusetts (USA)
Wihrend Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid (/) mit nicht
enolisierbaren Carbonylverbindungen nach Gl. 1 reagiert
[1], werden Carbonylverbindungen mit reaktionsfahigem
AN . . N .

C=O0 + (CHj);Si—NNa—Si(CH3); - C=N-—Si(CH3); +
’ ‘ NaOSi(CH3), (1)

Wasserstoff nahezu quantitativ in die korrespondierenden
Natrium-Enolate iiberfiihrt (Gl. 2).
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—CH,;—CO— + (CH3);Si—NNa—Si(CH;); - [-CH-C—~ < —CH=C-
| Na+
10

+ (CH3)3Si—NH—Si(CH;)3 ()

(1) eignet sich daher vorziiglich als Base selbst fiir sterisch
gehinderte Kondensationsreaktionen (z. B. Athylisobutyrat -
Athylisobutyrylisobutyrat, 30 % Ausb.). Mit Halogensilanen
ergeben zahlreiche Na-Enolate O-silyl-substituierte Enole,
z. B. (2). Kp14 93—94°C, n2° 1,5008.

/O—Si(CH3)3

HsCe—C{_

CH, (2)

Analog zu GL. 2 setzt sich (/) mit reaktionsfihigen Nitrilen
um. Acetonitril liefert quantitativ zwischen —60 und +30°C
das in Ather unlésliche, mit Isocyanaten und Cyanamiden
isostere Salz (3).
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C=C=I‘£ «— IS—CENI 3 Na+
(3a) (3b)

(3b) reagiert mit Methyljodid zum Pivalinsidurenitril, (3a)
mit Trimethylchlorsilan zum iiberraschend stabilen Keten-
imin (4). (Kp 214-216°C, n2° 1,4560, D23 0,8269; v C=C=N.:

(CHs)sSi_
C=C=N-Si(CH3); (4)
(CHy)sSi

2020 cm™!; das 'H-NMR-Spektrum zeigt 2 Signale der
Si(CH3)3-Gruppen bei 5:0,20 und 8:0,098 im Verhiltnis {:2).
Analog wurden aus Mono- und Diphenylacetonitril {5) bzw.
(6), gelbe Ole, dargestellt.

HyCs HyCe
(5) C=C=N-Si(CHy)s C=C=N-Si(CHs); (6)
{CHj),Si HsCq

Bei anderer Reaktionsfithrung kondensieren sich die Nitrile.
(1), mit Korksiduredinitril in dtherischer Lésung bei Raum-
temperatur im Molverhiltnis 1:1 umgesetzt, liefert a-Cyan-
cycloheptanonimid (Fp 97 °C) in 96-proz. Ausbeute [2].
(1) eignet sich ferner gut als Base in Wittig-Reaktionen.
(Benzophenon - 1.1-Diphenylathylen; 92 %).
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1-Mono- und 1.4-Dihalogen-1.3-butadiene
mit bevorzugter cis-Struktur [¥]

Von Dr. H. G.Viehe

Union Carbide European Research Associates,
Briissel (Belgien)

Die photochemische Anlagerung von 2-Fluor-1-jodithylen
[1,2] an Athylen oder Fluorithylen liefert die Addukte (1)
und (3), aus denen durch Jodwasserstoff-Abspaltung I-
Fluor-1.3-butadien (2) und 1.4-Difluor-1.3-butadien (4) ent-
stehen.

H;C=CH; —HI
~ o —> FCH=CH—-CH;—CH,J —> FCH=CH-CH=CH;
v (1) cis + trans (2) cis + trans
| (Ausb. 58 %) (Ausb. *-90 %)
FCH=CHIJ
{ hy —HJ
L - ——> FCH=CH-CH, CHFf ——> FCH=CH—CH=CHF
H,C=CHF (3) cis + trans (4) cis-cis
(Ausb. 40 %) cis-trans

trans-trans
(Ausb. >90 %))
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Die Isomeren wurden gaschromatographisch getrennt: (/)
und (3) an Apiezon L/Firebrick, 120°C, Stickstoffstrom,
Megachrom Beckman, Desorption cis vor trans. (2) und (4)
an 3.3’-Oxydipropionitril [3] + Di-n-butylmaleat/Firebrick,
(2):0°C, (4): 40 °C, Heliumstrom, GC 2-Beckman. Bei (2)
Desorption cis vor trans, bei (4) relative Retentionszeiten:
cis-cis = I, cis-trans = 1,186, trans-trans = 1,45,

Alle Isomeren wurden IR- und UV-spektroskopisch, zum
Teil auch durch ihr NMR-Spektrum identifiziert [4].

Das zu (4) analoge, als Isomerengemisch [5] und als trans-
Isomer {6] bekannte 1.4-Dichlor-1.3-butadien (5), wurde
gleichfalls gaschromatographisch getrennt (Embacel-May-
Baker, 45—-60 mesh mit 20 %, 5.8’-Oxydipropionitril + Di-
nonylphthalat (1:1), 100°C, Heliumstrom, F und M 500).
Das zu (2) analoge Gemisch aus cis- und trans-1-Chlor-1.3-
butadien (6) [7] lieB sich unter den gleichen Bedingungen
wie (4), jedoch bei 20 °C, gaschromatographisch trennen.

Die thermische Isomerisierung der genannten Butadiene in
Benzol mit 1 % Jod bei 100 °C ergab, daB in allen Fillen die
cis-Formen stabiler sind als die trans-Formen. Tabelle 1
zeigt die Isomerenverteilung im Gleichgewicht sowie die re-
lativen Isomerenstabilititen, bei denen beriicksichtigt ist,
daB die im Gleichgewicht statistisch zweimal erscheinenden
cis-trans-Formen energiemiBig nur einfach zihlen.

Tabelle 1. Isomerenverteilung nach der Isomerisierung bei 100 °C in
Benzol/t % Jod und Stabilititsverhiltnisse RS der Isomeren

(2) cis= 62 %, trans = 38 %, RS ca. 1,6:1

(6) cis=T70+5 %, trans = 30 4- 5%, RS ca. 2,3:1

(4) cis-cis = 439%, cis-trans = 439, trans-trans = (4%, RS = 3,4:1,7:1
(5) cis-cis 51 %, cis-trans = 40%;, trans-trans= 9%, RS = 5,7:2,2:1

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Alle MeBwerte [4] deuten darauf hin, daB diese cis-Bevor-
zugung durch Wechselwirkung zwischen Halogen und Was-
serstoff entsteht [(4a)—(4c)].
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(4a) {4b) (4e)

Daraus resultiert, entgegen der Lehrmeinung, unsere vor-
ldufige Arbeitshypothese: Zwischen Substitucnten iliberwie-
gen die Anziehungskrifte (wahrscheinlich intramolekulare
van der Waals-Krifte), wenn nicht H—H-Wechselwirkung
(wie in reinen Kohlenwasserstoffen) oder extreme Raumer-
fiillung (wie bei 1.2-Dijodithylen) vorliegen.
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Getreidechemiker-Tagung der Arbeitsgemeinschaft Getreideforschung e. V.

vom 28, bis 30. Mai 1963 in Detmold

Aus den Vortriagen:

Bestimmung von Radioaktivitit in Lebensmitteln
R. Ehret, Karlsruhe

Fiir die Lebensmitteliiberwachung sind die von Atombom-
benversuchen herrithrenden und mit dem ,,Fallout** auf die
Erde gelangenden Radionuklide, insbesondere Strontium-90,
Jod-131, Strontium-89 und Caesium-137 interessant. Fir
die Messung der Gesamtaktivitit kommt praktisch nur die 3-
Strahlung in Betracht. Sie ist besonders hoch bei Blattge-
gemiise, da rund 80 %, der Kontamination von Pflanzen iiber
die Blatter und nur etwa 20 %, durch Aufnahme aus dem
Boden erfolgt. Lebensmittel aus unterirdischen Pflanzenteilen,
wie Kartoffeln und Spargel, enthalten wenig radioaktive
Nuclide.

Da die Strahlungsenergien der Nuclide sehr verschieden sind
und ein Teil der Strahlung in der Probe absorbiert wird, ist
die Messung der Gesamt-3-Aktivitit mit erheblichen Feh-
lernfbelastet.ZurVerringerungderSelbstabsorption verwendet
man GroBflichenziihler, bei denen die Probe in moglichst
diinner Schicht unter das MeBgerit kommt. Die Mef3grenze
der Gesamt-B-Aktivitit liegt bei 1 pc/kg.

Die vy-Strahlung wird zur spektrometrischen Erfassung von
Caesium-137 und Jod-131 herangezogen.

794

Strontium-90 kann nur nach chemischer Abtrennung ge-
messen werden. Die Gefihrlichkeit einer Sr-Aktivitat ist vom
Sr9/Sr89-Verhiltnis abhingig, das sich in einem auf der un-
terschiedlichen Riickstreuung der B-Strahlung beruhenden
Schnellverfahren ermitteln 148t. Es wurden Kurvenbilder von
MeBergebnissen an Bodenproben und verschiedenen Lebens-
mitteln gezeigt. Bei Getreide fallt ein besonders hoher Gehalt
von Caesium-137 auf. Die Kontamination des Mehls ist nur
1/3 oder /4 so hoch wie die des Kornes.

Methoden zur Messung geringer Aktivitidten
in Getreide und Getreideprodukten

D. Merten, Kiel

Vortr. erginzte die Ausfilhrungen von Efret mit dem Hin-
weis auf die praktisch alle Radionuklide (etwa 200) des ,,Fall-
out** umfassende Kontamination des Getreides. Die meisten
haben allerdings nur kurze Halbwertszeiten. Eine Dekonta-
mination des Getreides durch Waschen mit gewéhnlichem
Wasser ist nur in geringem Umfang méglich. Erfolgreicher
kann die Anwendung von Komplexbildnern sein. Die Hohe
der Kontamination ist in den letzten Jahren merklich ge-
stiegen. Sie ist bei Getreide jeweils abhingig von der ,,Fall-
out‘‘-Menge, die kurz vor der Ernte niedergeschlagen wird.
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