
Bitumen auf trockenen Splitt aufgetragen wird und das Sy- 
stem mit Wasser erst nach dem Auftragen in Beruhrung 
kommt, sondern auch dann, wenn feuchter Quarz-Splitt mit 
Bitumen zusammcngebracht wird. Dieser Effekt kann mit 
keineni andercn Haftmittel erreicht wcrden. 

Neue Reakt ionen  mi t  Kohlenmonoxyd 

J .  Fulbe und F. Korrc, Birlinghoven, Siegburg 

Ester und Amide ungesittigter Carbonsiuren wurden ober- 
halb 200 OC in Gegenwart von Kobalt-Katalysatoren mit 
CO und H2 umgesetzt. Ester a.p-ungesittigter Sauren erga- 
ben y-Butyrolactone, Ester P.y-ungesattigter Siuren 6-Valero- 
lactone. Ester lingerkettiger a.P-ungesattigter Carbonsauren 
fuhren neben y-Lactonen auch zu &-Lactonen. 

H ~ C = C R ~ C O O R ~  + 

H>C-CH-CR'RXOORJ 

Mehrfach konjugierte Systeme wie Malein-, Fumar- und 
Zimtsaureester reagieren analog und fuhren zu @-substi- 
tuierten y-Butyrolactonen. 

Amide ungesattigter Siuren ergeben dagegen nicht, wie cr- 
wartet, funf- oder sechsgliedrige Lactame. In diesein Falle 
beteiligt sich der Wasserstoff nicht an der Reaktion. Durch 
Cycloaddition von CO an die Amide werden lmide erhalten. 

HzC=CH-CONHR + C O  + 

B 

H2C=CH-CR'R'CONHR' + C O  - 
Acryl- und Methacrylamide ergeben Succinimide: Vinyl- 
essigsaureamide fuhren zu Glutarimiden. Aus Crotonarniden 
werden neben Succinimiden auch geringe Anteile an Glutar- 
imiden erhalten. 
Aquimolare Mengen Dikobaltoctacarbonyl reagieren bei 
Raumtemperatur und Normaldruck mit Acrylamiden LU 

einem Kobaltkomplex der Formel 

co [ (H~c=c  H-coNHR)~(co)?~ , ,  

Beim Erhitzen auf 200°C zersetzt sich dieser Koniplex und 
liefert Succinimid. Es wird angenommen, da8 er auch die 
Zwischenstufe bei der Hochdrucksynthese darstellt. 

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

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

Das polarographischc Verhalten von Dcrivaten des Bcnr- 
aldehyds und der Aldehyde der nicht basischen Hcterocyclen 
(Thiophen, Pyrrol, Furan) erlaubt, dic folgenden Reduktions- 
mechanismen vorzuschlagen: 

Im sauren Bereich: 
R-CH=NA + H i  e (R-CH=NA) H +  

(R-CH-NA) H+ + 4e + 3 H '  ---f R - C H I - N H ~  + AH 

A = O H ,  - N H - G H s .  NH-C-NH2, N H - C - N H ?  
II II 
S 0 

Im basischen Bereich gilt z.B. fur die Oxime: 
R-CH=NOH + 4e + 4 H +  + R-CHl-NHz + H20 

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

R-CH=N-NH-C-NHr -1- 2e + 2 H +  + 
I 
S R-CH2-NH-NH-C-NHz 

I1 
S 

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 wcrden. Die Gestalt der Stufe wird von der Ionenstirke 
und der Art der Ionen des Zusatzelektrolyts stark beeinflulk 
Wie Gelatine erhohen 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- 
zahlung gepruft, und die Reduktionsprodukte der Thiosemi- 
carbazone wurden isoliert. Sie sind mit den chemisch erhal- 
tenen Thioseinicarbaziden identisch. 

Dipolmornentuntersuchungen der cis-trans-Isomerie 
von Alkyl- u n d  Arylnitriten in flussiger Phase 

P. Grnv, Leeds (England) 

Dic Ester RONO liegen als cis- und trans-lsomere im dyna- 
mischen Gleichgewicht vor. Die lsomerie beruht auf der 
hohen Energie vb, die aufgebracht werden muB, urn die 
freie Drehbarkeit urn die 0-N-Einfachbindung zu ermog- 
lichen. Es wird allgemein angenommen [ 6 ] ,  daB Vb groR ist 
(etwa 9 kcal/Mol), wahrend der Unterschied der inneren 
Energie beider lsomerer nur 0 bis 0,3 kcal/Mol betragt. 
ldentifizierung und Angabe der relativen Haufigkeit der Jso- 
meren waren oft zweifelhaft. Vortr. ma8 die Dielektrizitats- 
konstanten der reinen flussigen Ester 171 und berechnete dar- 
aus nach der Onsagerschen Gleichung die effektiven Dipol- 
momente. Nach Gleichung (d) konnte daraus das trans/cis- 
Verhiiltnis ermittelt und das hiufigerc lsomere identifiziert 
wcrden. 

(x = Molenbruche) 

Fur [ I ~ ~ ~  wurden 0.92 D, fur ptrans 2,90 D cingesetzt. Tabelle I 
zeigt Beispiele. Die Werte gelten fur die flussige Phase bei 
15 "C (Methylnitrit bei 13 ',C). Dns trans-Isomere uberwiegt 

Tabelle I .  Dipolniomenre und trans/cis-Verhaltnis von RONO 

Methyl 1 2.20 I 1.1 1 )  terr. Amy1 1 2.88 1 i 1 0  

n-Propyl I 2,37 1 1,7 / /  Cyclohenyl I 2.51 1 2.57 

lsopropyl 2.64 14,3/!zl I 2.21 1,78 
~~ 

tert.Butyl 2.93 I z. 10 1 1  Benzyl 1 2,lO I 1.38 
n-Amy1 , I 2 2 7  I 1.33 ( 1  %-Mefhyl-benzyl I 2.24 I 1.78 
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