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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentliche

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Some Physical Properties of n- and sec- Butyl]ithium*

We wish to report the isolation of n- and sec-butylli-
thium and the determination of a few of their physical
properties. The pure compounds may be used as primary
standards in the evaluation of analytical methods for
the determination of carbon-lithium linkages.

Recently M. WEINER et al. reported the isolation of
tert-butyllithium?! as a solid crystalline material. The
only other reference to the isolation of any of the isomers
of butyllithium is the work of K. ZiecLER and H. G.
GELLERT2. They found n-butyllithium to be a thick
oily liquid. They subsequently distilled this material at

80 to 90°C in a vacuum of approximately 10 mm Hg.
The authors estimated the compound’s purity after
distillation to be about 97 to 98 %. They found the
density of the liquid n-butyllithium to be 0.77 gram/cc
at room temperature.

In our laboratory, n- and sec-butyllithium were pre-
pared as solutions in pre-purified n-pentane by the

* Received February 17, 1964.
! M.WEINER, G. VOGEL and R. WEsT, Inorg. Chem. 1 (1962) 654-8.
2 K. Z1eGLER and H. G. GELLERT, Ann. Chem. 567 (1950) 179.
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Uber die Adsorptionsaffinitiit von Pyridinverbindungen *

Wie BROCKMANN und VOLPERS zeigen konnten!, wird
die Adsorptionsaffinitit aromatischer Ringsysteme
durch Substituenten gesetzmiflig verindert. Sie fafiten
ihre Untersuchungsergebnisse in Regeln zusammen, die
auch fiir die Diinnschichtchromatographie gelten, wenn
anorganische Adsorbentien wie Kieselgel oder Alumi-
niumoxyd zum Beréiten der Schichten verwendet wer-
den. Eine dieser Regeln bezieht sich auf Monosubsti-
tutionsprodukte und besagt, daBl die Substituenten
—COOH, —OH, —NH,, —C=0, —CH, und —Hal in der
aufgeschriebenen Reihenfolge eine Abnahme der Ad-
sorption bewirken.

Wihrend sich die Reihenfolge der funktionellen Grup-
pen bei a-substituierten Pyridinen nur geringfiigig von
derjenigen bei Aromaten unterscheidet, treten deutliche
Abweichungen bei der 8- und y-Substitution auf. Be-
sondere Beachtung verdient das unterschiedliche Ver-
halten der Hydroxy-pyridine und der Pyridin-carbi-
nole. Das para-Hydroxy-pyridin bleibt beim Chromato-
graphieren am Startpunkt zuriick und iibertrifft damit
die Adsorptionsaffinitit der Pyridin-carbonsiuren, wel-
che nur wenig iiber die Startlinie hinauswandern und
unter den hier gewihlten Versuchsbedingungen nicht
getrennt werden.

Tabelle 1

Stellung der Flies3- Reihenfolge abnehmender Adsorption
Substituenten mittel
H/\ A —COOH, —OH, —CH,0H, —NH,, —CH;, —CHO, —Hal
N7 ¢ E —COOH, —OH, —CH,0H, —NH,, —CH,;, —CHO, —Hal
( N_gp A —COOH, —CH,0H, —NH,, —OH, —CH,, —CHO, —Hal
N/ E —COOH, —CH,0H, —NH,, —OH, —CHO, —CH;, —Hal

Y

I A —OH, —COOH, —NH,, —CH,0H, —CH;, —CHO
N\
(- E —OH, —COOH, —NH,, —CH,0H, —CH,, —CHO
NN/

A =Aceton E = Essigsidureithylester

Wie wir bei diinnschichtchromatographischen Tren-
nungen heterozyklischer Stickstoffverbindungen fest-
stellen konnten, unterscheiden sich die drei Isomeren
eines monosubstituierten Pyridins' vielfach in ihren
Rf-Werten und lassen sich voneinander trennen. Das
veranlaf3te uns, das Adsorptionsverhalten von -, 8- und
y-substituierten Pyridinen vergleichend zu untersuchen.
Die dabei erhaltenen Adsorptions-Affinititsreihen sind
in Tabelle 1 zusammengefaflt; sie erweitern die von
BRrOCKMANN fiir Aromaten aufgestellte Regel auf hete-
rozyklische Verbindungen der Pyridinreihe.

* Eingegangen am 6. Mérz 1964.
1 H. BRockMANN und F.VoLPERS, Chem. Ber. 82 (1949) 95-104.

Die Chromatograplie wurde an Schichten aus Kie-
selgel G (Merck AG) durchgefiihrt. Als FlieBmittel dien-
ten Aceton und Essigsdureithylester, und es ergab sich
mit beiden ein iibereinstimmender Verlauf der Adsorp-
tionsreihen, wenn man von dem Platzwechsel der Me-
thyl- und Aldehydgruppe in meta-Stellung absieht, da
hier die Unterschiede der Rf-Werte innerhalb der Feh-
lergrenze (£ 0,02 R;) liegen. Wir werden an anderer
Stelle noch ausfiihrlich iiber Einzelheiten der Versuchs-
durchfithrung berichten.

Hans-JoacuiM PETROWITZ

Bundesanstalt fiir Materialpriifung, Berlin-Dahlem

Eine einfache Darstellung von reinem Kohlenstofftetrafluorid *

CF, ist eine sehr niitzliche Substanz zur Fiillung von
Dampfdruckthermometern nach A.Srtock! fiir den
Temperaturbereich von — 180 bis — 128°C z. B. in mit

* Eingegangen am 7. Mirz 1964. .

1 A. Stock, Hydrides of Boron and Silicbn, Cornell University Press,
1933, S. 190.

flissigem Stickstoff gekiihlten Pentanbidern2 Das
hochreine dazu erforderliche CF, wird nach Rurr und
Kemm? aus Rufl oder Norit durch direkte Fluorierung

2 W. MeNzEL und F. Monry, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 256.

3 0. Rurr und R. KEm, Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930) 249, 201
(1931) 255.
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im Fluorstrom hergestellt. Dabei entsteht wegen der
undefinierten Natur des Ausgangsmaterials eine grofie
Zahl von Nebenprodukten, die eine mithsame Aufarbei-
tung notwendig machen. Auch die Fluorierung von CO
nach Kwasnik ¢ ergibt COF, und andere Nebenprodukte.

Jeder Fluorchemiker verfiigt iiber Teflonabfille. Te-
flon wird bereits bei 120°C von F, langsam angegriffen,
wie wir jeweils nach mehreren Monaten Betrieb an der
Anodenisolation unserer Fluorzelle> beobachten konn-
ten. LiBt man F, aus einem Teflonrohr in die Luft aus-
treten, so kann man an der Miindung eine prichtige,
griingesiumte blaue Flamme anziinden, in der Teflon
mit F, zu CF, verbrennt: Fiir die Fluorierung einer
C-C-Bindung ist die Enthalpieinderung der folgenden
Reaktion zu entnehmen:

C,Fg () + Fp (g) — 2CF, (g)
AH (298°C) = — 65 kcal/Mol

Diese Reaktion haben wir in der folgenden Weise zur
CF,-Darstellung verwendet. Teflondrehspine werden
locker in ein vorfluoriertes Pyrexrohr gepackt, an das

4 W. KwasNIR, FIAT Rev. 23 (1949) 168.
5 E. ScauMACHER und M. ScHAEFER, Helv. Chim. Acta 47 (1964)
144.
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nach einer Abschmelzstelle eine Kiihlfalle in fliissigem
Sauerstoff angeschmolzen ist. Dieser Teil wird anstelle
des Reaktors R in unsere Fluorapparatur® mit Glas-
Kupfer-Einschmelzungen eingesetzt. Nun leitet man
einen von HF und O, befreiten F,-Strom iiber die Te-
flonspine und ziindet durch gelindes Erwirmen von
auflen am Anfang der Spanschicht. Mit weillicher
Flamme verbrennen dann die Spine praktisch ohne
Riickstand. Die Reaktion 146t sich durch Kontrolle des
F,-Stroms bequem steuern. In der Kiihlfalle sammeln
sich CF; und héhere Fluorkohlenstoffe. Der Anteil der
letzteren hingt von der Fluorierungstemperatur ab.
Um méglichst viel CF, zu erhalten, filllen wir in die
zweite Hilfte des Pyrexrohres Reinnickelspine, die auf
iiber 500°C aufgeheizt werden. An diesen tritt im F,-
Strom eine Nachverbrennung der fliichtigen Fluorkoh-
lenstoffe zu CF, ein. Nach Abschmelzen der Kiihlfalle
wird bei fliissiger O,-Temperatur zuerst mit der Was-
serstrahlpumpe, danach mit der Olpumpe gelostes F,
abgesaugt. Schlieflich destilliert man das CF, daraus
in eine Teflonkiihlfalle. Nach zweimaliger Destillation
ist das Gas tripelpunktskonstant und kann zur Fiillung
von Dampfdruckthermometern verwendet werden.

E. ScHUMACHER und TH. STALDER

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

Sur la détermination nomographique des interférences et des limites
de dosage des éléments par spectrométrie gamma, aprés activation neutronique *

I. Introduction

En relation avec les analyses par activation neutro-
nique que nous effectuons dans nos laboratoires, nous
avons été amenés a mettre au point des méthodes per-
mettant d’une part I’étude des interférences dues aux
éléments accompagnant, dans un échantillon a analyser,
I’élément a doser et activé en méme temps que lui et
d’autre part la détermination rapide et précise des
limites de dosage des éléments par activation. Ces pro-
blémes ont été résolus au moyen de représentations no-
mographiques.

II. Formule de Pactivation

La formule classique (1) de ’activation telle que nous.

la trouvons en général et qui permet de déterminer le
nombre de désintégrations par seconde dit a un radio-
isotope formé dans des conditions bien déterminées
d’activation:

(1) A,:d}.U.LO’;’;m'a o(1 — e~ 06934T)

s’avére étre incompléte lorsqu’il s’agit de déterminer le
nombre d’impulsions représenté par la surface d’un

* Communication présentée 2 ’assemblée de la Société Suisse de
Chimie tenue a Fribourg le 22 février 1964.

photopic obtenu aprés enregistrement du spectre d’éner-
gie gamma,

En effet, cette formule ne tient pas compte de certains
facteurs et notamment du rendement de 1’émission, une
désintégration n’étant pas nécessairement suivie d’une
émission gamma. Le nombre d’impulsions mesuré dé-
pend également du rendement du détecteur, c’est-a-dire
du rendement avec lequel un scintillateur transforme
le photon gamma incident en ‘une scintillation dont
Pintensité doit étre proportionnelle a son énergie. Ce
rendement varie avec les dimensions, dans le cas parti-
culier, du cristal de Nal (TI) et avec la position de la
source radioactive. Enfin, lors du dosage des éléments
basé sur la formation de radioisotopes de courte période,
il est indispensable de faire intervenir le facteur de
décroissance.

La connaissance de tous ces facteurs nous permet
d’établir une formule générale (2) au moyen de laquelle
il est alors possible de déterminer le nombre d’impul-
sions réel enregistré sur un photopic.

f& est une constante pour un rayonnement gamma
émis par un radioisotope donné, sa valeur peut étre
déterminée sans difficulté, on la nommera: activité rela-
tive de saturation. fg représente le facteur de saturation
et fp, le facteur de décroissance.
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Ne ) =
(2) Tk 0,602 (1—ehIHT). (=0T
fE fS fD

Ng = nombre d’impulsions enregistré sur le photopic correspon-
dant a une énergie (E) d’un rayonnement gamma émis
par le radioisotope formé (ips/g)

o = section efficace d’activation de l'isotope activé (barns)
pour la réaction (n, y)
a = abondance isotopique de I'isotope activé
= rend t de I’émi gamma d’énergie E, caractérisant
le radioisotope formé
M = poids atomique de ’élément considéré
» = rendement du scintillateur pour ’énergie (E) du rayonne-
ment gamma considéré
@ = flux de neutrons thermiques
T = période du radioisotope formé (méme unité que ¢ et )
t = temps d’activation (méme unité que T et t')
' = temps de décroissance (méme unité que T et )

III. Détermination nomographique des interférences
.

En nous nous basant sur les trois termes f, fs et fj, de
la formule (2) nous avons construit un premier nomo-
gramme permettant la détermination rapide des élé-
ments qui seront a considérer comme génants lors d’un
dosage et de se rendre compte de 'importance de I’inter-
férence due a chacun d’eux. Posons:

nR =fE fsfp-

ng représentant le nombre relatif d’impulsions, il nous
est possible d’établir nomographiquement une relation
entre ces quatre variables (ng, fz, fs et fp). Nous nous
sommes basés sur le principe de construction des aba-
ques cartésiens superposés.

Sur un diagramme (G), nous représentons par des
points les positions que prennent les radioisotopes en
fonction de leur période, inscrite sur ’axe des abcisses
et de la valeur du terme fy, inscrit sur I’axe des ordon-
nées. La valeur du terme f;; choisie pour chaque radio-
isotope correspond au rayonnement gamma pour lequel
le rendement de ’émission (&) est le plus grand. Sur un
premier transparent (papier a I’acétate) nous reprodui-
sons la courbe d’activation (4) obtenue en portant sur
I’axe des ordonnées les valeurs du facteur de saturation
(fs) et sur I’axe des abcisses les valeurs correspondantes
du rapport temps d’activation sur période (¢/T). Sur un
second transparent, nous reproduisons la courbe de
décroissance (D) en portant sur Paxe des ordonnées
les valeurs du facteur de décroissance (f,) et sur I’axe
des abcisses le rapport temps de décroissance sur pé-
riode (¢'/T). Le module des échelles logarithmiques doit
étre identique pour les trois représentations.

En superposant les deux transparents (4 et B) au
diagramme (G) et en les déplacant dans des conditions
bien établies, il nous est possible de déterminer sans
difficulté et rapidement les radioisotopes susceptibles
(a poids égal des éléments activés) de présenter sur le
photopic, correspondant a 1’énergie du rayonnement
gamma considéré, un nombre d’impulsions plus grand,

139

égal ou plus petit que celui obtenu sur le photopic du
radioisotope formé par activation de 1’élément a doser
et ceci pour un temps d’activation et de désintégration
donné. La valeur du nombre relatif d’impulsions (ng)
peut étre lue directement, pour chaque radioisotope,
sur I’axe des abcisses du diagramme (G).

IV. Détermination nomographique des limites de dosage

En considérant tous les termes de I’équation (2), il
nous est possible de construire un second nomogramme
au moyen duquel nous pourrons déterminer rapidement
et avec une bonne précision soit le nombre d’impulsions
par seconde obtenu par gramme d’élément irradié
(cps/g) soit le nombre de gramme de 1’élément néces-
saire pour obtenir une impulsion par seconde (g/cps).
Ce nomogramme est une combinaison de diagrammes et
d’abaques a points alignés. Etant donné le grand nombre
de variables, un seul abaque est insuffisant puisqu’il ne
peut résoudre qu’une équation entre trois variables.
Nous avons donc construit des abaques successifs a
échelles paralleles en utilisant des variables auxiliaires.

Nous ne citerons ici que le principe suivant lequel
nous avons décomposé I’équation (2):

Newy=fs"fo fe' 0602 % D.

fs fo=a
a, fr-0,602 = a,
2D =ay

Posons:

ay* az = NE(I')

ay, a, et ag étant des variables auxiliaires et servant
uniquement de supports intermédiaires, leurs échelles
ne seront pas nécessairement graduées. Chacune des
quatre relations précédentes peut se représenter par un
abaque a trois échelles logarithmiques paralleles. Ces
abaques partiels seront associés par leurs échelles com-
munes pour former un abaque général du type a aligne-
ments multiples.

Sur un premier diagramme, nous tragons la courbe
d’activation 4 (f5 en fonction de t/T) et la courbe de
décroissance D (f, en fonction de ¢'/T). Sur un second
diagramme nous reproduisons la courbe du rendement
du scintillateur ( en fonction de ’énergie E du rayon
gamma incident). Ces deux diagrammes sont couplés
directement a I’'abaque général.

Les valeurs de Ng (., obtenues au moyen de ce nomo-
gramme sont comparables a celles que I’on calcul au
moyen de la formule générale (2) et sont trés voisines
de celles déterminées pratiquement par divers auteurs.

Cette communication est un résumé d’une publi-
cation a paraitre ultérieurement.

W. HAERDI

Laboratoires de Chimie Analytique et de Chimie
Minérale de I’Université, Ecole de Chimie de Genéve
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Signalons en passant que nous avons repris la synthése
de MUKHERJI, mais nous n’avons pas réussi, malgré
plusieurs essais, a retrouver les rendements de cet auteur.

Mis en réaction avec le propionitrile, ’organoma-
gnésien de la bromonéroline nous permet d’obtenir avec
en bon rendement la propionylnéroline (IV), produit
de départ pour la synthése de l’acide allénolique de
HoreAvu et JacQues® (V).

Mais ce méme acide allénolique a été préparé par
nous d’une autre maniére: ’organomagnésien de la
bromonéroline réagit trés bien avec I’a-propionyl-aa di-
méthylacétate de méthyle VI. On obtient ainsi un
carbinol tertiaire VII qui, en suivant la technique de
HoREAU et JACQUES, conduit & ’acide allénolique V.

Rappellons ici que ’a-propionyl aa-diméthylacétate
de méthyle est préparé par ’action du a-bromoiso-
butyrate de méthyle en présence de zinc sur le propio-
nate de méthyle suivant une méthode générale de pré-
paration des f-cétoesters disubstitués que nous avons
mise au point?®.

On peut aussi transformer cet organomagnésien en
organocadmien, en ajoutant a sa solution tétrahydro-
furannique du chlorure de cadmium. Il est indispen-
sable ensuite de remplacer le tétrahydrofuranne par du
benzéne, si on veut faire réagir sur ’organocadmien un
chlorure d’acide, par exemple le chlorure de f-carbo-
méthoxypropionyle. On obtient I’acide [-(méthoxy-6
naphtoyl-2) propionique. L’échange des solvants est
indispensable parce que le premier solvant est attaqué
par le chlorure d’acide!®. Le rendement est environ de
25% (VIII).

Nous avons aussi préparé I’'acide bisdéhydrodoi-
synolique en utilisant toujours ’organomagnésien de la
bromonéroline.

La séquence de la réaction est la suivante: I’a-pro-
pionylpropionate d’éthyle, préparé par action d’éthylate
de sodium sur le propionate d’éthyle!!, est condensé avec
le bromoacétate d’éthyle (IX). On fait réagir ensuite
sur le §-cétoester non énolisable ainsi obtenu le magné-
sien de la bromonéroline; il se forme directement 1’ester
paraconique (X), synthétisé par une autre voie par
GASTAMBIDE!2, Aprés le traitement d’usage, le résidu
est cristallisé dans ’oxyde d’isopropyle. Cette lactone
X, suivant le schéma de GASTAMBIDE, conduit a I’acide
bisdéhydrodoisynolique.

Nous avons entrepris ensuite I’étude de la préparation
d’autres substances apparentées aux stéroides, en utili-
sant toujours le magnésien de la bromonéroline comme
produit de départ.

Nous avons condensé ce magnésien avec une -dicé-
tone cyclique, aisément accessible depuis quelques an-

8 A. HoreAu et J. JACQUEs, C. R. Soc. Biol. 141 (1947) 159.

® H. LaPIN et A. HorEAU, Chimia 15 (1961) 551.

10 G. MARTIN, C. R. Acad. Sci. 245 (1957) 1933.

11 J. M. Mac ErLvAIN, J. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 3125.

12 M. GASTAMBIDE-ODIER, P. CARNERO, J. CHEVALIER, B. GASTAM-
BIDE, M. J. LAROCHE et A. GoTTARD, Bull. Soc. Chim. 1963, 1777.
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nées. Il s’agit de la méthyl-2 cyclopentanedione-1,3
préparée selon SANNIE et PANOUSE 13,

Cette cétone est transformée en son éther d’énol (XI)
isobutylique!4 et cet éther est condensé avec le magné-
sien de la bromonéroline.

Nous obtenons ainsi la cétone éthylénique (XII) et
cela avec un bon rendement. La double liaison est
réduite catalytiquement en présence de Pd/C et un
peu d’alcali?® (XIII).

Je voudrais signaler ici que les deux cétones donnent
une réaction positive avec le réactif ZIMMERMANN-
FREREJACQUE, rappelant ainsi les 17-zéto stéroides.

Nous avons bloqué ensuite la position en a de la
cétone; ce blocage se fait soit selon la technique de
BucHTA S 0u, encore mieux, selon JouNsoN et Posvicl?,
c’est-a-dire que la cétone est chauffée avec le formiate
d’éthyle en présence de sodium ou d’éthylate de sodium
et le produit obtenu est traité par la monométhylaniline.
Les rendements de ces deux opérations sont excellents
(XIV).

L’introduction d’un deuxiéme groupement méthyle
(en position 13 des stéroides) a été réalisée par la mé-
thode préconisée par JornsoN et PApPol8, en utilisant
le t-butylate de potassium et I'iodure de méthyle; le
produit est traité ensuite successivement par ’acide et
par la potasse. On obtient ainsi une substance qu’on
peut considérer comme une équilénine dont le noyau
C est esquissé par un méthyle en position 13 des sté-
roides (XV).

Enfin, nous avons mis au point une deuxi¢me méthode
de préparation de cette «équilénine ouverte». Le pro-
duit de départ est I'aa-diméthyl S-cétoadipate de mé-
thyle (XVI). Cette cétone est préparée selon la méthode
générale de préparation des f-cétoesters disubstitués
que nous avons déja évoquée: il s’agit de la réaction
de I’a-bromoisobutyrate de méthyle sur le succinate de
méthyle en présence de zinc.

Ce [-cétoester est condensé avec le magnésien de la
bromonéroline en donnant une lactone (XVII). Cette
lactone est ouverte par le gaz bromhydrique; il se forme
un dérivé éthylénique qui est réduit par le Pd/C. La
fonction ester est saponifiée et le cycle pentagonal est
formé suivant le procédé de BLaNc. On obtient ainsi le
produit final (XV) et d’aprés les essais biologiques
effectués par CoURRIER!, D’activité de notre cétone
représente la moitié de P’activité de 1’équilénine.

13 C. SANNIE et J. J. PANouUsE, Bull. Soc. Chim. 1955, 1036.

14 H. NorMANT et C. CRISAN, Bull. Soc. Chim. 1957, 1453.

15 H. A. WEIDLICH et M. MEYER-DELIUS, Chem. Ber. 72 (1943) 1939.

16 E. BUCHTA, J. WoLFRUM et H.Z1EHER, Chem. Ber. 72 (1958) 1552.

17 W. S. JounsoN et H. Posvic, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 1361.

18 W. J. JounsoN, B. BANISTER, R. Papro et J. E. PIKE, J. Amer.
Chem. Soc. 78 (1956) 6354.

13 R.CoURRIER, A. HOREAU et J. JACQUES, C.R. Acad. Sci. 233 (1951)
1542.

HEeNRI LarPIN

Laboratoire de Chimie Organique des Hormones,
Collége de France, Paris V©



NH/OH

N

(o]

+H,






146

sitzen von 90% des Nitrocyclohexans Ausbeuten an
Cyclohexanonoxim bis iiber 70 % erhalten, wihrend nur
etwa 5% Cyclohexanon gebildet wurden.

Man sieht daraus, daf} es auf diese Weise gelingt, die
Nefsche Reaktion weitgehend zu unterbinden, dafl aber
das Oxim teilweise weiterhydriert zu Cyclohexylhydro-
xylamin und Cyclohexylamin. Dies kann andererseits
vermieden werden durch fortlaufende Entfernung des
gebildeten Oxims, d. h. Ubergang zu einer kontinuier-
lichen Fahrweise.
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Zusammenfassend kann somit festgestellt werden,
dafl mit Palladium als Katalysator die partielle Hydrie-
rung mit sehr guten Ausbeuten zu Cyclohexylhydro-
xylamin méglich ist, wihrend andererseits die Hydrie-
rung der Aciform des Nitrocyclohexans an einem Platin-
katalysator recht selektiv zu Cyclohexanonoxim ge-
fithrt werden kann.

P.GuYER und H.J.MERz

Technisch-Chemisches Laboratorium der
Eidgenéssischen Technischen Hochschule, Ziirich





