
Yitarbeiter bei Synthesen verschiedener Thionaphthen- und Thiofla- 
vanon-Derivate sowie fur  den voriibergehenden Schutz von Alkylmer- 
capto-Gruppen gegen Oxydationsmittel ausgenutzt. 

Bei Fortfiihrung dieser Arbeitenl) fand Vortr. in der Einwirkung von 
F;isessig-Bromwasserstoff auf Aryliden-o-acyl-thiophenolather cine glat t  
verlaufende n e u e  T h i o f l a v a n o n - S y n t h e s e .  Die nach dem Formel- 
schema hierbei als Zwischenprodukte auftretenden Thioflavanoniumsalzc 
konnten als Perchlorate oder Pikrate isoliert werden. 

CO.CR=CIIC,H, CH CII3  co, 
\,'\' CHI< \/y \3h,/"0\CH R - CH.Hr 

:H, 

Spaltung der aus den Aryliden-o-acyl-thiophenolithern erhaltenen 
Oxido-Verbindungcn rnit Brom- bzw. Jod-Wasserstoff fiihrte zu Aryli- 
den-3-oxy-thiopnaphthcnen und zu 3-Thioflavanolen. Die letzteren 
konnten zu Thioflavonolen oxydiert werden; ihr unter den verschieden- 
sten nedingungcn stattflndender Cbergang in tiefblaue Kristallisate wird 
zur Zeit noch untersucht. 

Aus o-(z-Rrom-acy1)-thiophenol-methylathern entstehen durch Ab- 
spaltung von Xethylbromid BUS den als Zwischenprodukte auftretenden 
Thionaphtheniumsalzen 2-Alkyl- bzw. Aryl-substituierte 3 - O x y t h i o -  
n a p h t h e n e .  Die aus ihren 2-Brom-Derivaten erhaltenen Pyridinium- 
salzc spaltete Natronlauge in folgender Wcisc: 

' I ' a  
v \ , , C - S  i C,H5:Br3 + I '  

\/'SH 4- R C H S  i C5H,N 
K f NaOH + H,O + NaBr 

Bei diesen Untersuchungen iiber 3-Oxy-thionaphthene machte Vortr. 
die merkwilrdige Beobaehtung, da5 alkoholische Losungen des 3-OXY- 
thionaphtheas in Gegenwart von Pikrinsaure bereits nach kurzem Stehen 
bei Raumtemperatur  die Pikrinsaure-Verbindungen des 3-Oxythio- 
naphthen-methyl- bzw. athylathers ausscheiden. Die Ausbeuten hieran 
betragen nach 3-stundigem Stehen oder nach kurzem Aufkochen 90%. 

Das im Rahmen seiner Arbeiten notwendig werdende Studium der 
Friedel-Craftsschen Reaktion rnit Thiophenolathern fiihrte zu einer vor- 
ziiglichen Synthcse von 2,7-Dimethyl-thioxanthyliumsalzen durch Ein- 
wirkung von Saurechloriden auf p,p'-Ditolylsulfld. Bei der Untersuchung 
dieser Salze wurdc cine blausehwarze chinhydron-artige Verbindung von 
1 Mol des rotcn 2,7,9-Trimethyl-thioxanthylium-perchlorats mit 1 YO1 
2,7-Dimethyl-9-methylen-thioxanthen gefunden. I<. [VB 2431 

am 10. Januar  1961 
C I I  R .  W I E G A N D ,  Wuppertal-Elbcrfeld: Fliissige Kristalle und 

Molekelbau. 
Durch Vorliinders Haugesetz*) war postuliert worden: ,,daB die r i u m -  

lichen Wirkungen sich dahin zusammenfassen lassen, da5 das Molekiil 
mtiglichst langgestreckt und gradlinig gestaltet sein' mu5, um kristallin- 
fliissig zu werden. Jede kiirzere oder lingere Verzweigung des Molekiils 
am Ende oder in der Mitte kann sich kristallin-fliissig bemerkbar ma- 
chen". An den Bcispielen der Dianisal-Ketone, der cis-trans isomeren 
Zimtsauren und der Cholesterin-Abkommlinges) konnte nun gezeigt 
werden, da13 fur die Ausbilduug kristallin-fliissiger Formen neben dem 
gradlinig-gestreckten Rau der vorwiegcnd ebene cine wesentliche Rolle 
spielt. Dieser Refund s teht  im Falle der Steroide auch in f'bereinstim- 
mung rnit den Ri3ntgenstrukturanalysen4). 

Neuerdings konnte nun aueh a n  dem Verhalten der folgenden vier 
Aryliden-benzidine gezeigt werden, daD bei diesen langgestreckten, grad- 
linigen Verbindungen der e b e  n e Bau cine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Wahrend das Dianisal-benzidin und die entsprechenden 3.Y-Dichlor- und 
2.2'-Dichlorbenzidine kristallin-fliissige Phasen aufwcisen, sind diem beim 
2.2',6.6'-Tctrachlorbenzi.din-Deri~at: 

CI CI 

H3C.0-/' \-CII ; S - / -  \ -,-// , t\ ,-s .C&< >-0.CH3 
\ .-/ 

c1 \ ('1 

nicht mehr feststellbar, d a  die o-standig zur Diphenyl-Bindung beflnd- 
lichen Chlor-Atome cine ebene Lagerunq der beiden Benzolkerne des ni- 
phenyl-Mittelstiieks nicht zulassen5). I m  Falle des Disalicylal-benzidins, 

das von Vorlunder*) a18 Ausnahme angefiihrt wird, konnte die Ebnung 
der Molekel zuruokgefilhrt werden auf die beiden Protonbriicken. Der- 
artige Wirkungen von H-Briicken konnten bereits friihere) durch UV- 
Spektren nachgewiesen werden. W .  [VB 2581 

1) Liebigs Ann. Chem. 563, 15 [1949]; 566,  139 [1950]; Chern. Ber. 83 ,  

2) Chernische Kristallographie der Flussigkelten. Leipzig 1924. 
3) Chr. Wiegand u. E. Merke l ,  Z. Naturforschg. 36,  313 [1948]; C h f .  Wie- 

') D.  C h u f o o t ,  V i t k i n s  and IIorrnones. I I .  409 New York, 1944. 
,) Erscheint demnlchst. 
O )  Chr. Wiegand u. E .  Mcrkef,  Liebigs Ann. Chern. 557, 244 [1947]. 

90 (19101. 

gond ebenda 8b 249 [1949]. 
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I .  N .  S T R A N S  K I ,  Berlin: D i e  erzwungene Iiondensatioii. l jber  
das Verhalten der cerschiedenen Arsenik-Modifikationen'). 

Vcrhalten und Eigenschaften von Einstoffsystemen werden sehr hau- 
fig von drei Regeln bestinimt: der iiber die Uniiberhitzbarkeit einer Modifl- 
kation iiber ihren Schmelz- und Umwandlungspunkt, der Ostwaldsehen 
Stufenregel und derjcnigen, die der bei hoherer Temperatur stabilen 
Modifikation die hohere Kristallsymmetrie zuschreibt. 

Offenbar als Ausnahme erwies sich das Arsenik rnit den Modiflkatio- 
nen Arsenolith und Claudetit I und 11. Arsenolith kristallisiert regular 
im Diamantgitter, Claudetit I dagegen als die bei hoherer Temperatur 
stabile Modiflkation monoklin; die Claudetit 11-Struktur wird noch er- 
forscht. Wahrend beim Arsenolith die einzelnen Punktlagen von den 
Schwerpiinkten hauptvalenzmaBig in  sich abgesattigter Doppelmolekeln 
besetzt sind, ahnlieh dcnen, die im Gaszustand bis zu hohen Tempera- 
turcn allcin vorlicgen, bildet Claudetit I (und vermutlich auch 11) cin 
HauptvalenzRchichtengitter, dessen Nahordnungsstruktur weitgehend mit 
der des glasigen Arseniks bzw. des erzwungenen Kondensats iiberein- 
stimmt. Aus dieser grundsatzliohen Verschiedenheit im G i t t e r a u f b a u  
lassen sich alle bisher festgestellten Anomalien erklaren, wie die etwa 
1000 bzw. 100 ma1 geringere Verdampfungsgeschwindigkeit von Claudetit I 
bzw. dem erzwungenen Kondensat oder Arsenik-Glas,, ihre Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ineinander usw. So ist zur Verdampfung oder Kon- 
densation von Claudetit, Arsenik-Glas oder dem erzwungenen Konden- 
sat, bzw. zur Urnwandlung Arsenolith + Claudctit usw., stets cine rela- 
t iv  hohe Anregungsenergie notwendig, entspr. der Losung von Haupt-  
valenzbindungen, deren Katalysierung durch Wasser wahrscheinlicli 
iiber ein intermediar gebildetes Hydra t  fiihrt, das nachgewiesen werden 
konnte. Entsprechendes gilt fur  die Keimbildungshauflgkeit J des Clau- 
detits. Wegen der groBeren Dichte und somit gr6Ueren spez. Oberflachen- 
energie des Claudetits mu0 sie zwar rein formal geringer als die des Ar- 
senoliths ausfallen. Sic kann aber durch die additiv zur Keimbildungs- 
arbeit Ak im Erponenten der Keimbildungshauflgkeit J =  B . e-*dkT 
hinzutretende GriiDe 4 k  praktiseh vollig vernachllssigt wcrden, e s  sei denn, 
da5 Wasserdampf die Claudetit-Hildung katalysiert. Dann wird namlich 
(Jk, die Amregungsenergic zum E'nbau einer As,(),-Dampfmolekel in einen 
Claudetit-Keim, geniigend erniedrigt. Ganz allgemein kann $k auch dann 
vernachlassigt werden, wenn es gewisserniahen vorausbezahlt wird, z. B. 
durch Dissoziation, AnreiBen einer Doppelmolekel usw. I n  diesem Falle 
flndet der EIfekt der erzwungenen Kondensation st,att, wie er aul3er beini 
As,O, beim Sh,O,, As,S,, P,O,, P, As und (CN), gefunden worden ist. 
Es ergeben sich "utzanwendungen sowie Vergleiche mit anderen Effek- 
ten, wie dem von v a n  Arkel und de Boer und dem Taylor-Effekt der ge- 
hemmten Adsorption. 

E. W .  M OLT,E R ,  Berlin: Beobachtung monomolekularer SdkiChten 
.und einzelner Molekeln init dem Peldeleklronenmikroskop. 

I m  Fcldclcktronenmikroskop wird die sehr vollkommen halbkugelig 
verrundete einkristalline Spitze einer Kathode aus einem hochschmel- 
zenden Metall, meist Wolfram, nach Anlegen einer Anodenspannung von 
3000-5000 V auf einem Leuchtsahirm in etwa 5 cm Entfernung abge- 
bildet. Dabci crreicht man bei einem Spitzenradius von cm durch 
unmittelbare radiale Projektiou ein 500000fach vergraDertes Bild der 
Kathodenoberfliiche, auf der die verschieden indizierten Kristallflachen 
leicht an der unterschiedlichen Emission zu erkennen sind, die als Tunnel- 
effekt allein unter der Einwirkung des hohen elektrischen Peldes unabhangig 
von der Temperatur erfolgt. Das Auflosungsvermogen be t r ig t  etwa 15 A. 
JIit IIilfe einer lichtstarken Projcktionsoptik laDt sich der Leuchtschirm in 
etwa 2 m Durchrnesser auf die k i n w a n d  projizieren, so daD die Emission 
der Spitzenkalotte in lo'fachcr VergroDerung vorgefiihrt werden kann. 

Die Oberflache der Wolframspitze ist au5erordentlich empflndlich 
gegen monomolekulare Adsorptionssehichten, die die Emission der ver- 
schiedenen Kristallflachen in  verschiedenartiger Weise beeinflussen. Durch 
Erhitzen der Spitze lassen sich Adsorptionsschichten beseitigen, wobei 
die Temperatur, bei der cine merkliche Beweglichkeit der adsorbierten 
Stoffe auf der Oberflache einsetxt, sowie in  einzelnen Fallen auch die Ak- 
tivierungswarme der Oberflichenwanderung meDbar wird. 

Umgekehrt lasaen sich durch Adsorption aus der Gasphase oder 
durch +4ufsublimieren Adsorptionsschichten herstellen. Rei Metallen rnit 
groBeren Atomen (z. B. Ra) oder bei Stoffen, die in molekularer Form 
sublimieren, weist das Emissionsbild eipe kijrnige Struktur  auf, wobei 
der Korndurchmesser objektseitig scheinbar etwa 20 A betragt. Aus 
Messungen der Oberflachenwanderung derartiger Bildpunkte und des 
Kontrastes gegeniiber der Emission der unbedeckten, glatten Kristall- 
flache l a a t  sieh berechnen, daB hier e i n z e l n e  A t o m e  o d e r  k l e i n e  
Mole k e l n  sichtbar werden, die durch ihre hervorstehende Lage auf der 
Rristalltlache cine lokale FeldRtarkenerhBhung und damit  verstarkte 
Emission bewirken. Derartige, mindestens 3 A gro5e Partikel sind als 
Strciwcheibchen von scheinbar 20 A Durchmesscr zu erkennen, wenn 
ihr mittlercr Abstand voneinandcr diese Gro5e uberschreitet. 

Zum Sichtbarmachcn eignen sich besonders gut  mittelgro5e orga- 
nisclic Molekeln. Bei flachen Molekeln t r i t t  ein besonderer Aufspreiz- 
effekt der Elektronenbahnen auf, der E i n z e l h e i t e n  d c r  Y o l e k e l -  
s t r u k t u r  sichtbar wcrden lallt, die wesentlich unter dem normalen 
Aufliisungsvermiigen von 15 A liegen,). 
am 8. Januar  1961 

K. R .  C O L D S  T E I  A', Berlin: Chemisefie Konstifution und physika- 
Zisehe Eigensehaften vollsynlhetiseher Faserns).  R .  [VB 2601' 
I )  Vgl. diese Ztschr. 6 1 ,  299 [19491; 5 9 ,  93 [19471. 
2, Vgl. diese Ztschr. 62 ,  582 [1950]; 6 3 ,  32 [1951]. 
3, Vgl. Cherniker Z. 75, 56 [1951]. 
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Bergakademle Clausthal, Gmelln-lnstltut und 
Ortsverband Harz der GDCh 

a m  11. Januar  1951 in  Clausthal 

Festliche Kolloquiumssitzung aua AnlaL1 der Vollcndung des 75. 
Lebensjahres von Prof. Dr. Julius Meyer,  bis 1946 Ordinarius fur 
anorganisehe und analytische Chemie a n  der Universitat und TH. 
Breslau. 

Prof. Dr. E .  Pietsch, Vertrauensmann deb: Ortsverbandes IIarz, 
wiirdigte die wissenschaftlichen Verdienste dcs Jubilars und iiber- 
mittelte die Gliiekwiinsche verschiedener Institutionen zugleich im 
Namen von Prof. Zicyler sowie dcr Bergakademie Clausthal. Prof. 
Harlmann, Braunschweig, iiberbrachte im Namen des Rektors die 
GriiDe seiner Hochschule, die die Patenschaft fiir Breslau bbernom- 
men hat. 

R u n d s c h a u  

W. K L E M M ,  K i d :  h o n i a l e  Wertigkeiten. 
Es wird zunachst gezeigt, daB bei festen Substanzen die StOchiometri- 

sche Wertigkeit durchaus nicht immer eindeutige Riickschliisse auf die 
vorhandenen Ioncn gestattet. Es werden dann die in  den letzten Jahren 
neu entdeckten Wertigkeiten bei Cr, Nn, Fe, Go, Xi, Cu und Ag bespro- 
rhen und die ungclosten Probleme bei Sc, Ti und Au bchandelt. Bei den 
Alkalimetallen wird auf die in ihrcr Struktur  noch ungeklarten hiiheren 
Fluor-Verbindungen ( I I .  Bode) hingcwiesen'). Wahrend die Ca( I)-Ver- 
bindungen nach neueren amcrikanischen Untersuchungen nicht exi- 
stieren, ist A11 sichergestellt, t r i t t  aber nur in gasfdrmigen Verbindungen 
auf. Si kommt, insbes. nach den Gntersuchungen von R. Schwarz, in  sehr 
verschiedenen Ladungszustanden vor. Day von Zin t l  entdeckte Na,NO, 
rnit NII enthalt im wesentlichen (O,N-SO,)'--Ionen, wie das magnetische 
Verhalten zeigt. Schlielllich wird auf andere Wertigkeitsproblenie, beson- 

[VB 2611 ders bei den Anionen der 4. Gruppe hingewiesen. 
l)-ViI:>iicZtschr. 62, 338, 449 [1950]; 61, 327 [19491. 

€1. 

Elne elnfache Gewinnung vun R 4 C ~  tlber das Cu-Phthslocyanln rnit 
einer Ausbeute von 90% Radiokupfer geben W .  Ilerr und 11. Gdtte an. 
Die verbleibende geringe Menge inaktives Cu storen bei ehemischen, 
biologisehen oder mediziniwhen Versuchen im allgem. nicht. 50 g des 
rnit langsamen Neutronen bestrahlten (TiCu (n, y) !$u) und feingepul- 
verten Cu-Phthalocyanins werden in  1 1  1-2 n II,SO, oder IIC1, der et- 
was Methanol zugesetzt ist, 20 min gekocht. Danach wird der unver- 
Lnderte Farbstoff filtriert und das Radiokupfer i m  Filtrat rnit Zn oder 
durch Elektrolyse an P t  isoliert. Die Ausbeute betragt nur 24%, jedoch 
ist die Methode wesentlich einfacher und billiger als die Abtrennung ubcr 
den Cu-Salizylaldehyd-o-phenylendiimin-Komplex, wie es L. Szilard vor- 
geschlagen hat te l ) .  (Z. Naturforsch. 5a, 629/30 [1950]). -W.  (1114) 

Zur  Beurteilung von Arbeit und Leistung analytischer Methoden h a t  
A.  Schkicher die Begriffe ,,analytisch genutzte Arbeit" (in Analogie zur 
maximalen Arbeit) und ,,analytisch genutzte L,eistung" vorgeschlagen. 
Fur  eine elektrolytische Bestimmung ergibt sich z. €3. folgende Ableitung : 
Eine Stromstlrke/Zeit-Kurve ergibt die Gesamtmenge Coulombs C ent- 

sprechend C =tost i . dt. Durch Division mit 9G 490 erhalt man hieraus die 

Strommenge F in Farad. Die Zeit t ist in den Formeln in  see.  einzusetzen. 
Bezieht man auf ein bestimmtes Zeitintervall, z. H. 5 min, so ergibt sich 
die analytisch genutzte Arbeit als Produkt aus aufgewandten Coulombs 
und dem Spannungs- bzw. Potentialgefalle Volt-Coulombs innerhalb die- 
ser Zeit. Da  beide Grollen rnit der Zeit variabel sind, mu13 integriert wer- 

den und man erhalt A =  J E 6  C . (V-C) . dr ,  wobei .zO und c5 die Poten- 

tiale bei o und 5 min darstellen. Entsprechend ergibt sich die Leistung zu 

L =  /'" i . W . d X  ( W  = Watt) .  - Die auftretenden Integrale lassen 

sich aus den graphischen Diagrammen durch Auszahlen der Flachen oder 
durch Abwiegen erniitteln. - (Z. aualyt. Chenlie 1 3 1 ,  325/333 [1950]). 

Eine Methode zur Darstellung inarkierten Natriumcyanlds aus Kohlen- 
dioxyd unter Urngehung hoher Temperaturen und hoher Drucke geben 
B. Belbau und R. D. I I .  Head an. Triphenylmethyl-natrium wird 
zur Triphenyl-essigsaure carboxyliert, dieses in das Amid durch Behand- 
lung rnit Thionylchlorid und Ammoniak iiberfiihrt und daraus durch 
50 h Kochen mit Phosphorpentoryd in Toluol das Nitril erhalten. Dies 
wird mit Natrium in Alkohol zu Triphenylmethan und Natriumcyanid in 
einer Gesamtausbeute von 68 -72% gespalten. Eine Reinigung der 
Zwischenprodukte ist nieht notig. Besonders angenehm ist, dall ails der 
kleinen CO ,-Molekel eine grolle, hochschmelzende entsteht, was die Hand- 
habung erleichtert. Aus dem Reaktionsprodukt lassen sich dann andere 
C-1-Verbindungen herstellon. 

60 

60 

-w. (1099) 

'CO, . dann SOCI, NH,OH 
(C,H,),CNa (C,H,),CCOOIf + IC,H~)~CC*OSH, 

goo/, Fp 267O 95 01, 

(J. Amer. Chem. Soa. 72, 4268 [1950]). --.T. (1136) 

Die Addition yon Folyhalomethan an Alkine uiitersuchten M .  S. 
Iiharash und Yitarb. Unter der Wirkung von sichtbarem Licht odor Ra-  
dikal-Initiatoren addiert sich B r o m -  t r i c  h l o  r - m e  t h a n  a n  1-Oktin und 
bildet ausschlieBlich das 1 : i -Addukt ;  dies wurde durch den IIalogen- 
Gehalt, durch Messung des seheinbaren Molekulargewichts in  Benzol und 
durch das Ergebnis der Ozonisation erkannt, bei der man neben der Saure 
RCOOII Trichlor-acetaldeliyd, C1,C-CIIO, erhalt. Mit 2-Oktin oder Phe- 
nyl-acetylen entstehen neben dem 1 :1-Addukt in  16-20proz. Ausbeute 
1 : 2-Addukte. Merkwiirdigerweise verlauft die Reaktion mit aliphatischen 
Alkinen und T e t r a c h l o r - k o h l e n s t o f f  a n  Stelle von Brom-trichlor- 
methan ganz anders: es entstehen nieht destillierbare Produkte dcr Zu- 
sammenaetzung R C I I =  C- CH, und Polymere; mit Pbenylacetylen ent- 
stehen bei der gleichen Reaktion kurzkettige Polymere, die Chlor ent- 
halten. Unter denselben Bedingungen crhalt man mit  Alkenen einheit- 

*) Nature L. 134 ,  462 [19341. 
_-___ 

liche 1: l -Addukte in guter Ausbeute. Daher wurde untersueht, wo die 
geringere Reaktionsfahigkeit der Alkine gegeniiber den Alkenen liegt. 
Zuniiehst fand man, daB die entspr. Alkene n u r  gr6Bere Reaktivitat rnit 
Polphalomethanen zeigen, als die entspr. Alkine. Die liegt sowohl in der 
Fiihigkeit freies Trichlor-methyl-Radikal zu addieren, wie in der Fahig- 
keit des dadurch entstandenen neuen Radikals CI,C*CH = CR'C+, rnit 
weiterem Brom-trichlor-methan zu reagieren. Phenyl-acetylen reagiert 
bedeutend rascher als 1-Oktin, so dall in Gegenwart beider das Phenyl- 
aeetylen alle Trichlor-methyl-Radikale abfangt ;  allerdings vermag das 
genannt.e resultierende Intermediar-Radikal nieht, rnit BrCCI, Cl,C*CII 
= CR'Ur + C1,Cf zu bilden, so daB im Netto-Effekt kurzkettige Po- 
lymere entstehen. (J. Org. Chemistry 1 5 ,  966 [1950]). -J. (1133) 

Die Synthese aromatischer Fluoride durch Diazotierung in wasser- 
freiem Fluorwasserstoff ernpfehlen R. L .  Fern8 und C. A. Vander Werf. 
Die Methode basiert auf dem Paten t  von Oswald und Scherer ( U .  R. P. 
600706 (30. 7. 1934)). Amine, die mit  Gruppen rnit einem oder mehreren 
einsamen Elektronen-Paaren ortho-substituiert siqd, geben keine oder 
schlechte Ausbeuten, vermutlich durch Bruckenbildung des einsamen 
Elektronen-Paares mit dem auBeren Stickstoff der Diazonium-Gruppe. 
Man arbeitet in Yonelmctall-Gefdllen. 20 1101 wasserfreier Fluorwasser- 
stoff werden langsam zu 1 Mol des Amins gegeben und bei Oo rnit 1,2 Mol 
reinem Natrium-nitrit diazotiert. Danu wird langsam erwarmt, bis sich 
mallig schnell Stickstoff entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird mit Eis 
verdiinnt und Dampf-destilliert. Es  wurden hergestellt: Fluorbenzol 
(87%),  o-Fluortoluol (73%),  m-Pluor-toluol (82 %), p-Fluor-toluol (78%),  
4-Fluoro-1,3-dimethylbenzol (57%),  2-Fluoro-1,4-dimethylbenzol (43%),  
m-Fluor-chlorbenzol (81 %), rn-Nitro-fluorbenzol (39%), -p-Nitro-fluor- 
benzol (62 %), m-Fluor-phenol (46 %), o-Fluor-diphenyl (82 %) und die 
drei Pluor-benzoesauren ( 0 :  5 7 % ;  m:  7 8 % ;  p :  98%).  Behandlung r o n  
Sulfanilsaure-amid ergab eine kleine Menge p-Fluor-benzol-sulfonyl- 
fluorid, das in 38% Ausbeute nach folgender, bisher unbekannter, a l l -  
g e m e i n  a u f  S u l f o n a m i d e  z u  i i b e r t r a g e n d e r  R e a k t i o n  gewonnen 
wurde: Die Fluorwasserstoff-Losung des SulIonamids wird mit einem 
zweimolaren C'berschull an Satr iumnitr i t  behandelt und das Reaktions- 
produkt wie angegeben weiter verarbeitet. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 
4809 [1950]). - J. (1150) 

Die Stobbe-Koudensatlon von Aidehyden oder Ketonen rnit Bernstein- 
saureanhydrid wurde von W .  S. Johnson und Mitarbb. untersucht. Der 
Mechanismus dieser in der Steroid-Chemie vie1 verwandten Reaktion ver- 
lauft in einer aldol-artigen Reaktion iiber einen y-Laeton-Ester, wie 
analoge Beobachtungen an Ketoestern und y-Halogenestern zeigten. 

COOR' COOR' COGR' 

!X-CH2-COOR' $ K,C-CH-CH,-C=O + II,C=:C-CH,-C=.O 
I 

R,C-0 -k 

o e  0 - _._ ' 

Als Katalysatoren dienen Natriumalkoholat, oder besser Natriumhydrid- 
Der Verlauf der Reaktion kann dann gleiohzeitig a n  dem entwickelten 
Wasserstoff verfolgt werden. Mit dieaer Reaktion wurde aus l-Keto-2- 
methyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren 14, 15-Dehydro-equile- 
nin-methylather dargestellt, der in  bekannter Weise in E q u i l e n i n  ver- 
wandelt werden kann. Damit  wurde eine einfaehe neue Totalsynthese 
diescs Steroids beschrieben. 

/', A 

(J.  Amner. Chem. SOC. 72, 501/17 [1950]). - J .  (1151) 
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