Der zweite Mechanismus besteht offenbar in einer kationi-
schen Kettenrcaktion (b). Dieser Reaktionsweg kann durch
nucleophile Reagentien, z.B. primire Amine oder Wasser
[die dabei methyliert werden, (c)], blockiert werden, hinge-
gen gewohnlich nicht durch Alkane, Alkene, aromatische
Kohlenwasserstofie oder Ather. Dies 1iBt auf eine hohe
Selektivitiat des Kations fiir Diazomethan schlieBen. Zur Er-
klirung wird angenommen, daB in unpolaren Lésungsmitteln
die polaren Diazomethan-Molekiile das Diazonium-Ion stark
solvatisieren. Das Carbonium-lon entsteht somit in einer
Umgebung von orientierten Diazomethan-Molekiilen, mit
welchen es rasch reagiert, wihrend eine Reaktion mit den
unpolaren Molekiilen auBerhalb der Solvatationshiille un-
terbleibt.

Verbindungen mit dem neuen Phosphanthren-Ring
M. Davis und F. G. Mann, Cambridge (England)

5.10-Didthyl-5.10-dihydrophosphanthren (/7a), (R = CaHs)
und (77b), (R = CgHs) wurden dargestellt. {(/7a) konnte in
zwei isomeren Formen mit den Schmelzpunkten 53 und 95 °C
isoliert werden. Beide ergeben schnell diquarternire Salze,
in denen das tricyclische Ringsystem planar sein mufS. Das
Dibenzyl-dibromid, -dijodid (18) und -dipikrat wurden in
isomeren Formen gewonnen, bei denen die Benzylgruppen
in cis- oder in trans-Stellung standen.
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Das héher schmelzende (18) gab mit LiAlH4 das Phosphan-
thren (/7a) mit dem Fp = 53°C, mit NaOH ein Dioxyd
mit dem Fp = 235°C, das wegen seines Dipolmoments von
4,0 D in der cis-Form vorliegen muB. Das Dipolmoment des
trans-Dioxyds, Fp = 257 °C, wurde nicht bestimmt (zu wenig
Substanz). Die Oxydation von (174} mit dem Fp = 53°C
mit H,0, gibt eine Verbindung CisH130;P3, H203, 2H,0,
(19), die unzersetzt sublimiert. Mit heiBer NaOH geht (19)
in das Dioxyd mit dem Fp = 235°C iiber. {/7a) bildet mit
1.2-Dibromithan oder Dibrom-o-xylol schnell cyclische Di-
quarternisierungs-Produkte. Auch Verbindungen, die statt
eines P- ein As-Atom enthalten, sind dargestellt worden.

Stereochemie der Anlagerung von
Halogenwasserstoffen an Olefine

M. J. S. Dewar und R. C. Fahey, Chicago, lll. (USA)

Bisher wurde angenommen, daB die Anlagerung von Halo-
genwasserstoffen nach dem gleichen n-Komplex-Mechanis-
mus wie andere elektrophile Additionen an Olefine ver-
lauft, also trans-Addukte ergibt. Jetzt wurde gefunden, daB
sich DBr und DCI vorwiegend (~80 %) in cis-Stellung an
Acenaphthylen in Essigsdure, CH,Cl> oder Pentan anlagern
und daB sich DBr vorwiegend in cis-Stellung an Inden sowie
cis- oder trans-1-Phenylpropen in CH;Cl, addiert. Die er-
haltenen Substanzen wurden durch ihr NMR-Spektrum oder
durch Abspaltung von HBr oder DBr, der eine Bestimmung
des Rest-Deuteriumgehaltes im entstandenen Olefin folgte,
identifiziert. Es handelt sich um polare Reaktionen; unter den
Reaktionsbedingungen traten keine Prozesse mit freien Radi-
kalen auf. Das trans-Addukt (—20 %) entsteht nicht durch
Isomerisierung, sondern ist ein Primarprodukt.

Diese Ergebnisse zwingen zu der Annahme, daB die Reaktion
einem Carbonium-Ionen-Mechanismus folgt. Das erste Re-
aktionsprodukt ist ein Ionenpaar, dessen geometrische An-
ordnung zu einem cis-Addukt fiihrt. Das Ionenpaar kann sich
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aber auch in eine Form umlagern, von der sich das trans-
Addukt ableitet, z.B.
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Nach Hammond [5] addieren gewisse cyclische Olefine Halo-
genwasserstoff in trans-Stellung, es konnte aber gezeigt wer-
den, daB in diesen Fillen Konformationseffekte die Reaktion
des primiren Ionenpaars verhindern und so seine Isomeri-
sierung begiinstigen.

Quantitative Analyse von Kunststoffen
und Synthesefasern

0. K. Dobozy und J. Hornung, Budapest (Ungarn)

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, mit welchem bis jetzt
sieben Kunststoffe und Synthesefasern voneinander getrennt
und quantitativ bestimmt werden kénnen. Das Verfahren
beruht auf der Extraktion mit spezifischen Losungsmitteln
und der darauf folgenden Zuriickgewinnung und gravimetri-
schen Bestimmung der Kunststoff- oder Synthesefaseranteile.
Das Verfahren eignet sich zur Trennung und Bestimmung
von Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, PVC, Polyamid, Poly-
acrylnitril, Polyester und Polyithylen. Zuerst wird mit
Bromoform PVC gelost und danach mit einem Gemisch aus
20 9%, Wasser und 80 9, Aceton die Di- und Sesquiacety!-
cellulose extrahiert. Die dritte Fraktionierung geschieht mit
Chloroform; damit wird die Triacetylcellulose extrahiert.
Als vierte Fraktion wird der Polyester mit Nitrobenzol bei
160 °C extrahiert. Mit m-Kresol wird das Polyamid herausge-
lost, und zuletzt wird mit bei Zimmertemperatur mit Wasser
gesittigtemn Phenol das Polyacrylnitril extrahiert. Der Rest
ist Polyalkylen, sofern auBler den sieben Gruppen keine an-
deren Substanzen vorhanden waren. Die Methode ermog-
licht den Nachweis von Substanzmengen, die mit den bis-
herigen Verfahren nicht festgestellt werden konnten.

Ein neues Haftmittel
0. K. Dobozy und L. Nenes, Budapest (Ungarn)

Aus 17 Aminen und 4 organischen Siuren wurden Haftmit-
tel des Sdureamid-Typs hergestellt. Es wurden einerseits die
Struktur der Proben und das Haftvermogen selbst bestimmt
sowie andererseits Wasserechtheit, Wiarmebestidndigkeit und
Dauerhaftigkeit der Adhision von mit diesen Proben ver-
setzten Bitumenschichten. Substanzen, die 100-proz. Haften
herbeifiihrten, waren durchweg Derivate von Di- oder Poly-
aminen. Temperaturbestindig waren davon nur solche, bei
denen auch eine Cyclisierung durch Amidin-Bildung einge-
treten war,

Ausgangsstoffe und kondensierte Produkte wurden IR-
spektroskopisch untersucht. Es stelite sich heraus, daB stets
typische Siureamide entstanden waren. Die Spektren der
guten Haftmittel enthielten auBer den Siureamid-Banden
eine Bande mittlerer Intensitit bei ungefihr 1610 cm™!,
deren Frequenz sich bei Losungsmittelzusatz kaum dnderte.

Mit groBer Wahrscheinlichkeit kann diese Bande der C=N-
Valenzschwingung zugeordnet werden. Offenbar sind die gu-
ten Haftmittel sekundiare Sdureamide mit C=N-Gruppen.
Haftmittel, die einen Ring mit Amidin-Bindung enthalten,
sind wasserbestindig. Dies bedeutet, daB sie das Haften des
Bitumens auf Gesteinen nicht nur dann sichern, wenn das

[51 G. S. Hammond u. T. D. Nevitt, J. Amer. chem. Soc. 76, 4121
(1954); G. S. Hammond u. C. H. Collins, ibid. 82, 4323 (1960),
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Bitumen auf trockenen Splitt aufgetragen wird und das Sy-
stem mit Wasser erst nach dem Auftragen in Beriihrung
kommt, sondern auch dann, wenn feuchter Quarz-Splitt mit
Bitumen zusammengebracht wird. Dieser Effekt kann mit
keinem anderen Haftmittel erreicht werden.

Neue Reaktionen mit Kohlenmonoxyd

J. Falbe und F. Korte, Birlinghoven, Siegburg

Ester und Amide ungesittigter Carbonsiduren wurden ober-
halb 200°C in Gegenwart von Kobalt-Katalysatoren mit
CO und H; umgesetzt. Ester a.f-ungesittigter Sduren erga-
ben y-Butyrolactone, Ester 3.y-ungesittigter Sauren 8-Valero-
lactone. Ester lingerkettiger o.B-ungesittigter Carbonsiduren
fiihren neben y-Lactonen auch zu 3-Lactonen.

(o}
H,C=CR!COOR? + CO + 2H, —» Q + R?0H
o
Rl

H,C=CH—CR!R2COOR? + CO + 2H, —> Q‘L + R°OH
R! Rzo

Mehrfach konjugierte Systeme wie Malein-, Fumar- und
Zimtsdureester reagieren analog und fithren zu B-substi-
tuierten y-Butyrolactonen.

Q
R!-CH=CH-COOR? + CO + 2H, —» 1/(} + R2OH
R o

R!= CgHs, COOR

Amide ungesittigter Sduren ergeben dagegen nicht, wie er-
wartet, fiinf- oder sechsgliedrige Lactame. {n diesem Falle
beteiligt sich der Wasserstoff nicht an der Reaktion. Durch
Cycloaddition von CO an die Amide werden Imide erhalten.

H,C=CH-CONHR + CO —» A
07 \y7So
R

Rl
HC=CH-CR'R?CONHR® + CO —» R?

Acryl- und Methacrylamide ergeben Succinimide: Vinyl-
essigsdureamide fithren zu Glutarimiden. Aus Crotonamiden
werden neben Succinimiden auch geringe Anteile an Glutar-
imiden erhalten.

Aquimolare Mengen Dikobaltoctacarbonyl reagieren bei
Raumtemperatur und Normaldruck mit Acrylamiden zu
einem Kobaltkomplex der Formel

Co [(H;C:C H-CONH R)g(CO);]"

Beim Erhitzen auf 200 °C zersetzt sich dieser Komplex und
liefert Succinimid. Es wird ungenommen, daB er auch die
Zwischenstufe bei der Hochdrucksynthese darstellt.

Polarographie in der heterocyclischen Chemie;
Reduktions-Mechanismen und analytische
Anwendungen

P. Fournari und M. Person, Dijon (Frankreich)

Das polarographische Verhalten von Derivaten des Bene-
aldehyds und der Aldehyde der nicht basischen Heterocyclen
(Thiophen, Pyrrol, Furan) erlaubt, die folgenden Reduktions-
mechanismen vorzuschlagen:
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Im sauren Bereich:
R—CH=NA + H* = (R—CH=NA) H*

(R—CH=NA)H* + 4e + 3H"* - R—CH;—NH; + AH

A = OH, —NH—CsHs, NH—C—NH;,, NH—-C—NH>
I i
S o

Im basischen Bereich gilt z. B. fiir die Oxime:
R—CH=NOH + 4e + 4 H* - R—CH;—NH; + H:0

fiir die Thiosemicarbazone, wenn man die Stufe vor der Ent-
ladung des Zusatzelektrolyts beobachtet:

R—CH=N—NH—C—NH;+ 2¢ + 2H* —
|
S R—CH,—NH—NH—-C—NH:
||

Die Semicarbazone und die Phenylhydrazone bilden keine
solche Stufe.

Alle Derivate zeigen im neutralen Bereich eine charakteri-
stische Stufe, die wie ein liegendes S aussieht. Diese Form
bildet sich, weil die Verbindungen an der Elektrode adsor-
biert werden. Die Gestalt der Stufe wird von der Ionenstirke
und der Art der Ionen des Zusatzelektrolyts stark beeinfluf3t.
Wie Gelatine erhéhen auch andere Stoffe merklich den Mini-
malstrom. So kann man kleine Mengen von nicht elektro-
reduzierbaren Verbindungen dosieren (y-Globulin, Insulin,
Pepsin, Trypsin, u.s.w.).

Die vorgeschlagenen Mechanismen wurden durch Coulomb-
zdhlung geprift, und die Reduktionsprodukte der Thiosemi-
carbazone wurden isoliert. Sie sind mit den chemisch erhal-
tenen Thiosemicarbaziden identisch.

Dipolmomentuntersuchungen der cis-trans-Isomerie
von Alkyl- und Arylnitriten in fliissiger Phase

P. Gray, Leeds (England)

Dic Ester RONO liegen als cis- und trans-Isomere im dyna-
mischen Gleichgewicht vor. Dic Isomerie beruht auf der
hohen Energie Vp, die aufgebracht werden muB}, um die
freie Drehbarkeit um die O—N-Einfachbindung zu ermog-
lichen. Es wird allgemein angenommen [6], daB Vp grof} ist
(etwa 9 kcal/Mol), wihrend der Unterschied der inneren
Energie beider Isomerer nur 0 bis 0,3 kcal/Mol betrigt.
Identifizierung und Angabe der relativen Haufigkeit der Iso-
meren waren oft zweifelhaft. Vortr. mafB die Dielektrizitits-
konstanten der reinen flissigen Ester [7} und berechnete dar-
aus nach der Onsagerschen Gleichung die effektiven Dipol-
momente. Nach Gleichung (d) konnte daraus das trans/cis-
Verhiiltnis ermittelt und das hdufigere Isomere identifiziert
werden.
!‘Lgﬁ"= Xeis (‘LZis + Xirans I‘Lfrans @
(x = Molenbriiche)

Fir jeis wurden 0,92 D, fiir (yrans 2,90 D cingesetzt. Tabelle |
zeigt Beispiele. Die Werte gelten fiir die fliissige Phase bei
25 °C (Methylnitrit bei -13 “C). Das trans-Isomere iiberwiegt

Tabeile . Dipolmomente und trans/cis-Verhiltnis von RONO

L -,
Re [ |
Methyl 2,20 1,1 tert. Amyl 2,88 > 10
n-Propyl | 2,37 1,7 Cyclohexyl 2,51 | 2,57
Isopropyl | 2.64 | 43 |l Auy I 2,21 1,78
tert. Butyl | 292 | =10 1| Benzyl 210 | 1,38
n-Amyl 2,27 1,33 x-Methyl-benzy] 2,24 1,78

[6) P.Grayu. M. W.T. Pratt,]). chem. Soc. (London) /958, 3403 ;
P. Gray u. L. W. Reeves, J. chem. Physics 32, 1818 (1960).

[7] R. T. Grant, D. W. Davidson u. P. Gray, J. chem. Physics 33,
3713 (1960); P. Gray u. M. J. Pearson, Trans. Faraday Soc. 59,
147 (1963).
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