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