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Kurze Mitteilungen

Bis am 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats
veroffentlicht. Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Photolyse von 9,10-Athanoanthracen-11-on (I)*

Summary

The photochemically induced transformation of the ketone
I to Anthracene (II) and Dianthracene (III) is described.

Zyklische Ketone sind verschiedenen photochemisch
ausgelosten Reaktionen zuginglich!. In diesem Zu-
sammenhang wurde das Verhalten von 9,10-Athano-
anthracen-11-on (I)23 untersucht. Als Strahlenquelle
diente ein wassergekiihlter Quecksilber-Hochdruckbren-

ner Q 81% (maximale Lichtemission bei 366 nm). In
dtherischer oder benzolischer Loésung und Stickstoff-
atmosphire fiel im Laufe der Bestrahlung ein kristalli-

* Eingegangen am 9.Mirz 1971.

! Vgl. zusammenfassende Darstellung: R.SRINIVASAN, Advances
Photochem. 1 (1963) 83.

2 J.V.HALLuM, University Microfilms (Ann Arbor, Mich.) Publ.
No. 4065, Diss. Abstr. 12 (1952) 650; Chemn. Abstr. 47 (1953) 8059 h.

3 8. WawzoNek und J.V.Harvum, J..Org. Chem. 18 (1953) 288.

4 Herstellerfirma: Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau.
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Tabelle 2. Ubersicht iiber die Addition von Sduren HX an die Acetylene (1) sowie die Umlagerung substituiertér 3-Dimethyl-

aminoacrylderivate (2)

0 0
i N H N ¢ R H R g
~ —N ., —N, ~C— . N e ~N ~C—N
N—C=C—C—R HX C=C C=C Ausbeute (2 C=C C=C, ~ Ausbeute®(3

M @ o @) % ®) 0 (3" %
(a) R=H HF 100 : 0 65 - - -
(b) R = CH, HF 100 : 0 61 - -
(¢c) R = OCH, HF keine definierte Addition - - -
(a) R=H HCl 1 Isomer > 80 0 : 100 80
(b) R=CH, HCl 2 Isomere 65:35 > 80 2 Isomere 65: 35 68
(¢) R = OCH, HC1 2 Isomere 83:17 > 170 - - -
(a) R=H . HBr nicht isolierbar 0 : 100 25
() R=CH, HBr nicht isolierbar 2 Isomere 62: 38 15
(¢) R = 0OCH, HBr 2 Isomere 68 : 32 > 10 - - -
(a) R=H HOAc nicht nachweisbar 100 : 0 81
(b) R=CH,; HOAc nicht nachweisbar 1 Isomer 95
(¢c) R = O0CH, HOAc ein Isomer > 80 - - -

gen selbst bei —20° sehr rasch zu Sdureamiden (3)
umlagern.

Die Konfiguration der durch Addition von HCl, HBr
und HOAc an die Acetylene (1) gewonnenen Addukte (2)
(vgl. Tabelle 1) kann bisher auf Grund der spektro-
skopischen Befunde nicht eindeutig abgeleitet werden?.

Umlagerung der Aminoacrylderivate (2)

3-Halogen- bzw. 3-Acetoxy-3-dimethylamino-acryl-
verbindungen (2) zeichnen sich durch eine hohe Reak-
tivitit aus: Die Umlagerung der Addukte von HCl und
HOAc an die Acetylene (1a) und (1b) fithrt mit guter
Ausbeute zu den Siureamiden (3a, X =Cl, OAc) und
(3b, X =Cl, OAc), wihrend die entsprechenden Brom-
derivate (3a, X =Br) und (3b, X =Br) nur mit mifBiger
Ausbeute zugiinglich sind. Die bisherigen Ergebnisse
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

— Die Umlagerungstendenz der Acrylderivate (2) steigt
qualitativ in der Reihe F < Cl < Br = OAc: Wih-
rend die 3-Fluor-3-dimethylamino-acrylderivate (2'a,
X =F) und (2'b, X =F) auch beim Erhitzen keine
Umlagerung zu Sdureamiden eingehen, kénnen die
entsprechenden Chlorverbindungen (2a, X =Cl) und
(2b, X =Cl) bei schonendem Arbeiten isoliert wer-
den, lagern sich aber bei Raumtemperatur leicht um.
Dagegen sind die Addukte (2a) und (2b) von HBr

oder Essigsiure nicht isolierbar.

? Eine Bestimmung der Konfiguration der Addukte (2) sowie der
Siureamide (3) mittels des Kern-Overhauser-Effekts ist geplant.

— Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist vom Substi-
tuenten R der Carbonylgruppe abhingig und sinkt
in der Reihe (2a) > (2b) > (2¢). Insbesondere gehen
die Acrylsduremethylester (2c¢) keine Umlagerung ein,
sondern zersetzen sich bei lingerem Stehen bei Raum-
temperatur®,

— Die Umlagerung wird durch Siure katalysiert: So
sind 3-Chlor-3-dimethylamino-acrolein (2a, X =Cl)
und 4-Chlor-4-dimethylamino-but-3-en-2-on (2b,
X =C(l) in Gegenwart von wenig Acetylen (1) in
Lésung einige Tage haltbar, lagern sich aber nach
Entfernung des Acetylens oder bei Zugabe eines ge-
ringen HCl-Uberschusses spontan um.

— Uber den stereochemischen Verlauf der Umlagerung
kénnen keine endgiiltigen Aussagen gemacht werden,
da eine sichere Bestimmung der Konfiguration der
Addukte (2) und der Sdureamide (3) noch aussteht?.

Mit dem weiteren Studium der Reaktion sind wir zur
Zeit beschiftigt.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt
Nr. 233370) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

M.NEUENSCHWANDER? und A. NIEDERHAUSER
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Bern

8 Auf Grund der NMR-Spektren entstehen komplexe Produkt-
gemische, die nicht untersucht wurden.

® Von allen beschriebenen 3-Halogen-N,N-dimethyl-acrylamiden
bzw. 3-Acetoxy-N,N-dimethyl-acrylamiden (3) wurden korrekte
Analysendaten erhalten.

10 Adresse: Institut fiir Organische Chemie der Universitiit, Erlach-
straBe 9a, 3000 Bern 9.
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Etude de la séparation rapide de traces métalliques

sur le verre sodocalcique

Summary

We propose for the rapid separation of metal traces, the use
of soda lime glass. The basis of the separation and the optimum
conditions are described. It is possible to separate by a static
method (Batch method) the elements such as K*, Ag*, Cd?*,
Co?*, Zn?*, Mn?*, Pb?*, Fe** as well as Na* and Ca?* on glass
previously treated by a solution of LiOH. The exchange capa-
city is of the order of 1072 meq/g.

Introduction

L’analyse chimique de traces de métaux exige des
moyens de séparation toujours plus rapides tout en
permettant une préconcentration de ces traces. Aussi,
avons nous envisagé I’étude de 1’emploi du verre sodo-
calcique en poudre comme agent de séparation, par une
méthode statique («Batch method»), car il pouvait
répondre a ces exigences.

En effet, trés anciennement déja des composés sem-
blables, naturels du type silico-aluminates (zéolites)
ou plus récemment artificiel du type gel de silice (xéro-
gel), ont été reconnus comme ayant des propriétés
adsorbantes ou échangeuses d’ions vis-a-vis des élé-
ments, de composés minéraux et organiques.

Le verre qui par définition est constitué principale-
ment de silice polymérisée et présentant un réseau
absent de symétrie, a beaucoup été étudié ces derniéres
années. Toutefois, en 1932 déja, ZACHARIASEN! a dé-
montré la présence indispensable d’une certaine quan-
tité d’oxydes alcalins et alcalino-terreux pour assurer
la stabilité thermodynamique du verre par leurs pro-
priétés dépolymeérisantes. En effet, ces oxydes appelés
par la suite «network modifiers» (modificateurs de
réseau cristallin) rompent, en cédant leur oxygéne au
squelette du verre, les liaisons entre un atome de Si et
un atome de O et s’intégrent au réseau du verre. Cette
action, dépolymérisante, entraine un changement dans
les propriétés physique et chimiques du verre dont I'une,
plus spécialement décrite par IsARD?, est a la base du
mécanisme intéressant le fonctionnement de 1’électrode
de verre.

La présence constante de groupements OH a la sur-
face des composés siliciques et notamment du verre,
méme 3 haute température, a été étudiée par divers
auteurs par spectrométrie d’absorption IR3. De méme,
il a été démontré que ’existence de liaisons rompues
sur cette surface est a l'origine de sa grande activité
vis-3-vis de nombreux composés a 1’état solide, liquide

1 W.H.ZACHARIASEN, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) 3841.

2 J.0.IsARD, Glass Electrodes for Hydrogen, Ed. Dekker, New York
1967.

3 L.H.LitTLE, Infrared Spectra of Adsorbed Species, Academic
Press, New York 1966.

ou gazeux%%6%7%8,  Notre attention c’est toutefois
portée sur les solutions aqueuses d’acides, de bases et
de sels et ceci en relation avec la séparation plus spéciale-
ment des particules a propriétés cationiques. GREBEN-
SHCHIKOV® constata en 1937 qu’un film protecteur se
forme a la surface du verre au contact de ’eau pure ou
d’une solution acide. Les études de DuBrovskir!® per-
mirent d’émettre ’hypothése de la formation de gel de
silice. Cette hypothése fut confirmée par Asoro et
DE LAJARTE! qui, aprés examen des spectres d’adsorp-
tion IR, montrérent qu’une fibre de verre trempée dans
I’acide chlorhydrique révéle une structure analogue a
celle d'un gel de silice. Cette pellicule autoprotectrice
bloque ainsi la réaction de dégradation. L’action de
bases fortes sur la surface des verres est assez bien con-
nue par ses effets corrosifs (dégradation du réseau du
verre par rupture des liaisons Si—0).

WEYL!? a observé qu'une plaquette de verre sodo-
calcique immergée dans I’eau présente instantanément
un potentiel de surface négatif. Il explique ce phéno-
méne par ’augmentation du nombre de coordination
du silicium des groupements (=Si—ONa) de surface,
qui passe de Si (IV) aSi (V) ou (VI). La réaction serait
due a une attaque du verre par I’eau selon:

(=Si0—Na)® + H,0 — (ESi: OH>_' + Na* )
OH

Cette réaction fut dénommée «dealcanisation» du verre.
Les ions hydroxydes de surface joueraient un réle im-
portant dans la mouillabilité du verre par les composés
organiques et les électrolytes en se liant & tous les radi-
caux positifs. Cette hypothése expliquerait les raisons
pour lesquelles une eau pure, au contact d’un verre
sodocalcique, voit son pH augmenter. En effet, si ’on
admet que la réaction (1) est suivie de la réaction (2):

(ES(EE)— — (=Si—OH)° + OH- )

¢ R.K.ILER, The Colloid Chemisty of Silicates and Silica, Cornell
University Press, New York 1955.

5 J.M.FrLoRENCE et Coll., J.Res. NBs 45 (1950) 121.

8 S.ANDERSON et Coll., Surface Sci. 2 (1964) 252.

7 G.HocHSTRASSER et Coll., Helv. Physica Acta 39 (1966) 189.

8 J.BEAUDOIN, Thése és-sciences physiques, Université de Paris
(1966).

9 I.V.GREBENSHCHIKOV, Theoretical Electrochemistry, Leningrad
University Press (1930), et Izvest. Akad. Nauk. sssR, Otdel Khim.
Nauk. 1 (1937) 3.

10 V.A.DuBRovskIl et Coll., Stucture of Glass, Proceedings of the
Third Conference of Glass State, Leningrad (1959).

11 J.Asoro et Coll., Sixth International Congress on Glass, vol. I,
Plenum Press, New York 1962.

12 A.WEYL et Coll., The Constitution of Glasses, vol. II, p. 1096,
Ed. John Wiley, New York 1967.











