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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stets; sein Anteil nimmt in der Reihe prim. < sek. <C tert.
Nitrite zu.

Die Identifizierung der Isomeren auf Grund des NMR-Spek-
trums scheint bei allen prim. Nitriten nicht zuzutreffen
(aufler Methylnitrit).

Mechanismus der Ionisation von
x.o.2/a’-Tetraphenylxylylenglykolen

H. Hart, T. Sulzberg, Ching-Yong Wu und R. R. Rafos,
East Lansing, Mich. (USA)

Der kryoskopische i-Faktor von «.«.a’.o’-Tetraphenyl-p-
xylylenglykol (20) in 100-proz. Schwefelsiure betrigt 7.
Das Spektrum bleibt in 68- bis 100-proz. wiBriger Schwefel-
sdure konstant und entspricht dem Dicarbonium-Ion (21).

(Cdis)z(,:Q(':(Ce}‘ls)z + 4 HyS0,

OH OH
(20)

li=7
] ® =
(Csﬂs)ZCOC(Csﬂs)z + 2 H0®+ 4 HSOP

(21

Die Extinktions/HR-Kurve zeigt zwischen 50 und 68 %
Schwefelsdure zwei Spriinge, aus denen sich pKr+ und pKRga+
fiir die Bildung des Mono- bzw. Dicarbonium-lons zu —8,1
bzw. —10,5 ergeben. Eine analoge Untersuchung am m-Iso-
meren ergab pKgr+ = —7,9 und pKg2+ = —9,9. Uberraschend
ist, daBB der zweite pK-Wert um 4 Einheiten groBer ist als
der von Diphenylcarbinol (—14), obwohl {21} doppelt ge-
laden ist.

pKR2+ des analogen ortho-Dicarbonium-Ions betrigt —16,6.
In diesem Falle handelt es sich bei dem Monocarbonium-Ion
jedoch tatsichlich um das farblose Oxonium-Ion (22), und

HsC
HsCe\C/Csﬂs 58 /O
(22) @[ do-H = —= @ (23)
C
HsCo “CeHs H5Ce “Ces

man kann zeigen, daB die niedrigere Energie von (22) (ver-
glichen mit den Monokationen des m- und p-Isomeren) und
nicht eine Instabilitdt von {23) den pKpr2+-Wert fiir die Um-
wandlung (22) -> (23) so sehr erniedrigt. Trotzdem ent-
steht (23) aus Tetraphenylphthalan in 89-proz. Schwefel-
sdure quantitativ.

Aus den NMR-Spektren geeignet deuterierter Dicarbonium-
Ionen dieses Typs wurden die chemischen Verschiebungen
samtlicher aromatischer Protonen bestimmt. Setzt man diese
mit den Ladungsdichten an jeder Position in Beziehung,
dann zeigen die,,externen” Ringe die gleichen relativen Elek-
tronendichten (p > m > 0), wie man sie fiir das Triphenyl-
methyl-Kation beobachtet. Der ,,interne” Ring der drei
Dikationen besitzt einen abnehmenden Anteil an positiver
Ladung in der Reihenfoige o > m > p.

Mossbauer-Effekt in metallorganischen Verbindungen
R. H. Herber, New Brunswick, N.J, (USA)

In der Resonanzabsorption von vy-Strahlen in Festkorpern
(Mossbauer-Effekt) besitzt man ein neues Verfahren zur
Aufklirung der Molekiilsymmetrie, des Bindungstyps und
der Festkorpereigenschaften geeigneter Absorber. Die M&B-
bauer-Spektren von zwolf metallorganischen Verbindungen
wurden bei 20, 78 und 298 °K aufgenommen. Die beiden
wesentlichsten MoBbauer-Parameter ([somerieverschiebung
und Quadrupolaufspaltung) sprechen bei Fe(CO)s fiir eine
trigonale Bipyramide und bei Fe3(CO)y fiir eine (3.3.3)-
Struktur. Die Ergebnisse fir Fe3(CO);2 lassen auf eine li-

1030

neare (3.3.3.3)-Struktur schlieBen und sind mit einer trigo-
nalen Anordnung der drei Eisenatome, wie sie auf Grund
von Roéntgenstruktur-Daten angenommen wurde, nicht zu
vereinbaren. Bei acht Ferrocen-Derivaten zeigt die Hyper-
feinstruktur des MoBbauer-Spektrums, dal die Bindung der
Eisenatome durch eine Ringsubstitution nicht beeinflufit
wird. Die Temperaturabhiingigkeit des Bruchteils an riick-
stoffreien Ereignissen im Absorber (df!/dT) zeigt, daf3 die
Debye-Temperatur O niedrig ist (etwa 150 °K) und daf die
optischen Schwingungen nur einen geringen Beitrag zur Ver-
minderung des riickstoBfreien Anteils liefern. Weitere Er-
gebnisse an 42 verwandten metallorganischen Verbindungen
lassen darauf schlieBen, dal bei gewissen Bindungsverhilt-
nissen die Isomerieverschiebung als ein additiver Molekiil-
parameter behandelt werden kann. Die Additivitat der par-
tiellen Ligand-Isomerieverschiebungen wurde durch Auf-
nahme der Spektren von zwei Paaren cis-trans-isomerer Ver-
bindungen gepriift, nimlich von [CsHsFe(CO)(P(C¢Hs)2)]2
und von [CsHsFe(CO)(As(CHj3),)]s. Die Isomerieverschie-
bungen der cis- und der trans-Verbindung sind, wie es die
vorgeschlagene Systematik verlangt, innerhalb des experi-
mentellen Fehlers identisch, obwohl die Quadrupolaufspal-
tung (wie auch die IR-Spektren) erhebliche Unterschiede
aufweisen. Naturgemidfl kann die Additivitit der partiellen
Isomerieverschiebungen (3) eine brauchbare diagnostische
Methode zur Aufklirung der Bindungsart in metallorgani-
schen Verbindungen darstellen.

Tetramere Alazine und Borazine
J. ldris Jones und W. S. McDonald, Teddington (England)

Die Chemie der Bor-Stickstoff- und der Aluminium-Stick-
stoff-Verbindungen unterscheidet sich besonders dadurch,
daB bei letzteren =-Bindungen fehlen und daB es nicht ge-
lang, ein Al-Analogon zum Borazol herzustellen. Neue tetra-
mere Alazine des Typs [(C¢Hs)AIN Ar] (24) wurden durch
Erhitzen der Addukte von Triphenyl-Aluminium mit Anilin
oder m- oder p-substituierten Anilinen in siedendem Benzo!

R\ /‘R R\ /R
Al N C C
R ' e R v
‘NL Al N ; c\/
N--~--- AL | et
~ S R
LAY N, R c <
R R R R
(24) (25)
R=Cgls

oder Toluol erhalten. Diese kristallinen Verbindungen wur-
den durch Analyse, Molekulargewicht und IR-Spektrum cha-
rakterisiert. Rontgenaufnahmen an Einkristallen von (24),
Ar = CgHs, [8] sicherten die kubische Struktur, die der Okta-
phenylcuban-Struktur (25) entspricht, die fiir das Dimere des
Tetraphenyl-cyclobutadiens vorgeschlagen wurde [9].

Im Gegensatz dazu liegen gewisse tetramere Borazine
(RNBX)4 als Achtringe in der Wannenform vor.

Stereochemische Untersuchungen
an den Vitaminen E und K,

O. Isler, H. Mayer, J. Metzger, R. Riiegg und P. Schudel,
Basel (Schweiz)

Natiirliches a-Tocophero! weist die (2R,4'R,8'R)-Konfigura-
tion auf [10]. Die biogenetisch naheliegende Annahme, daf
auch bei den anderen natiirlichen Tocopherolen die 2R-
Konfiguration vorliegt, konnte im Falle von -, y-, e- und ¢|-

[8] Unter Mitarbeit von T. R. R. McDonald.

[9) H. H. Freedman u. D. R. Petersen, J. Amer. chem. Soc. 84,
2837 (1962).

[10) H. Mayer, P. Schudel, R. Riiegg u. O. Isler, Helv. chim. Acta
46, 963 (1963).
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