Dazu wurden bei 929, Luftfeuchtigkeit und 20 °C Bret-
tern, die mit 100 g/m? eines Hydrogenfluorid-Gemisches
behandelt wurden, unbehandeltes Holz in vier Abstinden
gegeniibergestellt und 11 Tage lang im geschlossenen Gefa
gelagert. Die mittels Zirkon-Alizarin-Reaktion festgestell-
ten Eindringtiefen der Gasphase nach AbschluB der Be-
handlung und anschlieBend nach bisher 6 monatiger Dach-
bodenlagerung zeigt Tabelle 2.

Eindringtiefe nach

Abstand der Hblzer ) )
11 Tagen in mm | 6 Monaten in mm

3,4 mm 3,1 7,0

6,8 mm 3,8 4,9

10,2 mm 3,1 6,0

13,6 mm 2,8 3,0
Tabelle 2

Ubertragung der Gasphase von imprigniertem auf unbehandeltes
Holz (Osmol-WB, 100 g/m? Holz)

3. Versuchsergebnisse und Vergleich mit HF-abspaltenden
Hydrogenfluoriden

Die Abgabe einer schnell wirkenden sog. Gasphase (z. B.
Fluorwasserstoff) ist die kennzeichnende Voraussetzung
aller Bekdampfungsmittel gegen holzzerstérende Insekten,
mogen sie nun auf Ol- oder Salzbasis beruhen. Das Ver-
halten von gasférmigem Fluorwasserstoff im Holz erlaubt
daher gewisse Riickschliisse auf den Wirkungsmechanis-
mus der Hydrogenfluoride, die unter den Salzen im beson-
deren MaBe zur Bildung freien Fluorwasserstoffs befdhigt
sind.

Die unter 1a) und 1b) mitgeteilten Zahlen zeigen, daB
Fluorwasserstoffgas gemaB dem jeweils vorhandenen Par-
tialdruck sehr schnell und in relativ groBen Mengen in
das Holz eindringt. DaB der HF-Gehalt dagegen nur lang-
sam zuriickgeht und nach sechs Monaten noch vorhanden
ist, beweist ein offensichtliches Speichervermbgen des
Holzes fiir Fluorwasserstoff (s. Tabelle 1 u. 2). Dieses wird
vorwiegend auf Adsorption und auf Ldsung des Fluor-

Zuschriften

wasserstoffes in dem im Holz enthaltenen Wasser beruhen.
Bild 3 zeigt deutlich das bemerkenswert schnelle und tiefe
Eindringen von Fluorwasserstoff-Gas in Holz.

Bekanntlich ist Fluorwasserstoff bzw. FluBsdure das zur
Zeit wirksamste Mittel zur Abtétung der Larven holz-
zerstorender Insekten’®). Eine unmittelbare Anwen-
dung von FluBsiure, wie sie schon von Malenkovic'¢) und
Netzsch1®) versucht worden ist, ist schon wegen der mit der
Hantierung verbundenen Gefahren nicht moglich., Die von
B. Schulze festgestellte Eigenschaft der Hydrogenfluoride,
Fluorwasserstoff erst nach ihrer Einbringung in das Holz
in groBerer Menge abzuspalten, schuf die Moglichkeit einer
gefahrlosen und sicheren Hausbockbekdmpfung auf HF-
Basis. Hinzu kommt noch, daB die Fluorwasserstoff-Ab-
gabe nach auBen bei den Alkalihydrogenfluoriden nur
Bruchteile von der der unmittelbaren HF-Behandlung
ausmacht und die Einwirkung auf Eisen bei den Hydro-
genfluoriden beherrscht oder sogar aufgehoben werden
kann. Ferner vermdgen die Hydrogenfluoride lange Zeit
freien Fluorwasserstoff nachzubilden (Bild 2). Versuche
und Praxis haben weiterhin ergeben, dall das am Ende
einer langen Entwicklung hergestellte Hydrogenfluorid-
gemisch des Handels ,,Osmol-WB,** (W.Z.) eine gute
Dauerwirkung besitzt!).

Eine Herabsetzung oder Verhinderung der HF-Bildung
dieses Mittels im Holz wire deshalb keineswegs angebracht.
Erwiinscht und ideal ist es, den freien Fluorwasserstoff im
Inneren des Holzes vollstindig zur Schutzwirkung kom-
men zu lassen.

Versuche in dieser Richtung haben gezeigt, daB es mog-
lich ist, dieses Ziel auf verschiedene Weise durch Ausbil-
dung einer Sperrzone zu verwirklichen.

Eingeg. am 18. April 1953  [A 501]

13) G. Becker: Wiss. Abhandlg. Materialpriifungsanst. I1. Folge,
Heft 7, S. 52 [1950]: Tabelle 8; S. 58: Tabelle 11; Zeile 2123,

14) B. Malenkovic, Mitt. liber Gegenstinde des Artillerie- u. Qenie-
wesens 1904, 4./5. Heft.

15) J. Netzsch, Dissertat. Miinchen 1909: Bedeut. d. Fluor-Verb,
fur d. Holzkonservierg.

Synthese eines Cyclobuten-Kohlenwasserstoffs
aus Cyclooctatetraen
Von Dr. EMANUEL VOGEL
Institut fir organische Chemie der Technischen Hochschule
Karlsruhe

In einer soeben erschienenen Arbeit erwidhnt A. 7. Blomguist!),
daB Cyclooctin sich in einen stabileren, weniger ungesittigten
isomeren Kohlenwasserstoff umlagern kann. Fir diesen wird die
Struktur des Bicyclo(4.2.0)octen-7.8 (IIT) diskutiert.

Zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffs teilen wir mit:

Cyclooctatetraen reagiert mit einem Mol Brom unter Bildung

cyclische Struktur dieses Dibromids folgt nach W. Reppe?) u. a.
aus dem Verlauf der katalytischen Hydrierung, bei welcher nur
zwei Mol Wasserstoff anfgenommen werden, wobei ein gesattigtes
Dibromid (IT} entsteht.

Durch Enthalogenierung von II sollte man zu dem Cyclobuten-
Kohlenwasserstolf Bicyeclo(4.2.0)octen-7.8 (III) gelangen.
Im (egensatz zu anderen 1.2-Dihalogeniden verhielt sich IT gegen-
iiber Zink in siedendem Athanol sehr trige. Die Entbromung ge-
lang schlieBlich unter Verwendung von verkupfertem Zinkstaub.
Es entstand in sehr guter Ausbeute ein olefinischer Kohlenwasser-
stoff vom Kp,;o 132,56 °C (iiber eine 40 cm Drehbandkolonne de-
stilliert), n}y: 1,4761 (Ber. fir CgH,,: C 88,89; H 11,11; Gef.:

eines kristallisierten Dibromids (I), Fp 34-35°C2:3). Die bi- C 88,94; H 10,92).

/\/COOH Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs wur-
V (v de wie folgt bewiesen: Bei der Ozonisierung
oy 7 \/'\ und Nachoxydation mit Peressigsdure wurde
/_’/ COOH cis-Hexahydro-phthalsdure vom Fp 191192 °C
Br Br H OH (IV) orhalten, welche mit einem aus Phthal-
7\ 7/ H,/Pd N\ 7 Zn/Cu N\ siure hergestellten Vergleiehspriparat identiseh
| ij — \ \j -_— [ \Ai ﬁTm&? [: v war. Hydroxylierung mit Perameisensiure er-
\/I “ar / - \Br \{I 10/ \/I-."H\OH gab als cinziges Reaktionsprodukt ein Glykol,
Fp 141-141,5 9C. Dijeses Glykol gab mit Bicyclo-
HO \Q"B\\h N ‘___H____.OH (4.2.0)octandiol-7.8, welches nach Reppe aus
NS S (d j Vi Cyclooctatetraen-dichlorid gewonnen wurde,

l\/l'-;iHOH \/'— keine Schmelzpunktsdepression.
"H H OH Bieyclo(4.2.0)octandiol-7.8 kann bei cis-Ver-

A2

1y J. Amer. chem. Soc. 75, 2153 [1953].

By W. Reppe, O. Schlichting, K, Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann.
Chem. 560, 1 {1948].

3) A. Cope u. M. Burg, J. Amer, chem. Soc. 74, 168 [1952].
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kniipfung von Sechs- und Vierring drei Isomere

bilden, ein trans- und zwei cis-Glykole. Da aus
Olefinen und Perameisensiure stets trans-Glykole entstehen, ist
das von Reppe beschriebene Glykol vom Fp 141-141,5°C das
trans-Isomere V.
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Zu demselben Ergebmnis gelangte A. Copet) auf anderem Wege.
Bei der katalytisehen Reduktion des Acyloins VII entsteht neben
dem Glykol vom Fp 141-141,5 9C eine isomere Verbindung, Fp
71,6—-78,5 °C. Die trans-Konfiguration fiir das héherschmelzende
Glykol wurde dadurch ermittelt, daB es im Gegensatz zu seinem
Isomeren die Leitfihigkeit von Borsiure nicht erhihte.

Mit Osmiumtetroxyd erhilt man aus Bicyclo(4.2.0)octen-7.8
oin einheitliches cis-Glykol, Fp 6768 °C. Da nur eines der beiden
Isomeren gebildet wird, kann es nur dasjenige sein, welches aus
dem sterisch begiinstigten Osmiumtetroxyd-Addukt hervorgeht.
In diesem sind der Sechsring und die beiden Hydroxyl-Gruppen
trans-stindig, bezogen auf den Vierring VI. Es wire noch zu
priifen, ob diese Verbindung mit dem von Cope beschriebenen cis-
Glykol identisch ist, oder ob sie das dritte Isomere darstellt.

Es ist bemerkenswert, daB IIT nur sehr langsam Brom addiert.
Sebr wahrscheinlich ist dieses Verhalten auf eine riumliche Ab-
schirmung des Cyclobuten-Rings durch den hydrierten Sechsring
zuriickzufiithren, denn Cyclobuten addiert nach den Angaben von
R. Willstatler®) Brom momentan. Wider Erwarten verhilt sich
die Cyclobuten-Doppelbindung in IIT gegeniiber Phenylazid sehr
trige.

Bicyelo(4.2.0)oeten-7.8 iat der bisher am leichtesten in groBerer
Menge zugingliche Cyclobuten-Kohlenwasserstoff.

Eingeg. am 12, Juni 1953 [Z 72]

Eine photometrische Bestimmungsmethode
fiir Seltene Erden

Von Prof. Dr. L. HOLLECK, L. HARTINGER und
Dipl.-Chem. D. ECKARDT

Aus dem Chemischen Institut der Philosophisch- Theologischen
Hochschule Bamberg

An verschiedenen Beispielen 148t sich zeigen, daB die Ausfillung
eines Farblackes unterbleibt, wenn ein Komplexbildner mit ge-
nigend groBer Komplexititskonstante anwesend ist. So erweist
gich die Sulfosalizylsdure fiir eine gquantitative kolorimetrische
Bestimmung Seltener Erden mit Aurintricarbonsiure als beson-
ders geeignet. Diese gibt in ammoniakalischer Lsung bei An-

%) A. Cope u. E. Herrick, J. Amer. chem. Soc. 72, 983 [1950].
5) Ber, dtsch. chem. Ges. 40, 3986 {1907

Versummlungsberichie

wesenheit von Sulfosalizylsiure mit Seltenen Erden-Tonen eine
Rotfirbung. Ohne Erden schligt die Farbe der Reagenzldsung in
gelb um. In Bild 1 wird an Hand von spektralphotometrischen
Messungen gezeigt, daB das Lamberi-Beersche Gesetz erfiillt ist.

20t
10 |
»s].:;a
g
(28T 6000 . 5000 4000
AAE]—

Bild 1
Absorptionsbande des La-Farbkomplexes in ammoniakalischer
Losung bei Steigerung der La-Konzentration jeweils um den
Faktor 2

Diese Methode, die wir als ,,Komplexkolorimetrie'‘ bezeichnen,
ist empfindlicher als die JHeranziehung der Farblackbildung zur
qualitativen und quantitativen Bestimmung. 6 y/cm® sind noch
gut zu erfassen. Der Fehler betrigt hierbei weniger als 10 %. Fiir
Reihenuntersuchungen verwendet man ein Photometer unter Be-
nutzung oines fiir den Bereich 4000 bis 6000 A durehlissigen Fil-
ters.

Die Methode ist auch fiir Aluminium anwendbar.

Eingeg. am 1. Juni 1953 [Z 69]

GDCh-Ortsverband Krefeld
Uerdingen, am 8. April 1953

B.HELFERICH, Bonn: Forischritte in der Chemie einfacher
Kohlenhydrate, insbesondere iiber N-Glucoside und verwandte Ver-
bindungen.

Zunichst geht der Vortr. kurz auf besondere Arbeiten aus der
Literatur der letzten Jahre und auf einzelne Vortrige gelegentlich
eines Symposions iiber die Chemie der Kohlenhydrate in London
{24. und 25. Marz 1953) ein.

Es werden erdrtert:

Die neuen Aufbaumethoden von H. O. L. Fischer (Ber-
keley, California) mit Hilfe von Nitromethan, die u. a. erstmalig
in durchsichtiger Weise zur Cyclisierung von Aldohexosen zu
Derivaten von Cyecliten und zu aromatischen Substanzen fiihren. —
Die neue Abbaumethode der Aldosoxime von F. Weygand
(Heidelberg). — Die ,,Boivinose* eines Herzglykosids (Ch.
Tamm, Ziirich) als Beispiel eines Zuckers mit eigentitmlicher Kon-
figuration. — Die Totalsynthese der 2-Desoxy-d-ribose (F. Wey-
gand). — Trifluoracetyl-Derivate der Kohlenhydrate (E. J.
Bourne, Stacey, u. a.). — Infrarotspektren der Kohlenhydrate und
ihre Auswertung fiir Konfigurations- und Konstitutionsfragen der
Zucker. (8. A, Barker). — Feinbau von Polysacchariden am Bei-
spiel des Laminarins (8. Peat). — {ibertragung von Zuecker-Resten
in glykosidische Bindung auf andere Zucker durch Fermente.
(J. 8. D. Bacon; J. Edelman; D. J. Bell u. a.).

Im zweiten Teil des Vortrages werden éltere und neue Ergeb-
nisse auf dem Gebiet der N-Glykoside erértert. Nach einem sy-
stematischen Uberblick iiber das Gebiet und einem Vergleich
zwischen O-Glykosiden und N-Glykosiden werden die wichtigsten
Moglichkeiten der Darstellung von N-Glykosiden besprochen,
darunter auch die Gewinnung von Tetra-acetyl-glucosylamin und
seine Verwendung zur Herstellung von N-glucosiden und von
verwandten Verbindungen. Es werden die Amadori-Umlagerung
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und die moderne Theorie der Osazon-Bildung behandelt. Die
Einwirkung von Benzylamin auf Penta-acetylglusose ergibt eine
gehr einfache Moglichkeit, 2,3,4,6-Tetra-acetyl-D-glucose zu ge-
winnen, auBerdem auch zum Benzyl-amin-N-glucosid und zum
Tetra-acetyl-D-glucosylamin (8. 0.) zu kommen. Es werden die
Eigenschaften von Monoacylhydrazonen einiger Aldosen mitge-
teilt und es wird ein Weg beschrieben, mittels dieser Substanzen
in einigen Fillen die acetylierten Aldehyd-Formen von Aldosen
herzustellen.
Ein kurzer Ausblick auf die weiteren, vielleicht auch technischen
Maglichkeiten der N-Glykoside beschlieBt den Vortrag.
H. [VB 466]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 11. Mal 1958

H. ZIMMER, Berlin: Versuche zur Einfihrung vorn funk-
tionellen Gruppen in Zinn- und Blei-organische Verbindungen (nach
Versuchen mit E. Endrulat, H.-G. Moslé und H.-W. Sparmann).

Nach einer kurzen Ubersicht!) wurde tiber eigene Versuche be-
richtet.

a) Versuche zur Einfiilhrung der Carboxyl-Gruppe in Zinn-
organische Verbindungen. Umsetzungen von Triphenylzinn-
bromid (I) mit Na-Malonester, Triphenylzinnlithium mit Brom-
malonester und Verseifungsversuche von Triphenylzinneyanid lie-
ferten als Sn-organische Komponente nur Triphenylzinnhydroxyd.
Die Reaktion von einem Mol I und einem Mol der Di-Grignard-
Verbindungen von 1,4-Dibrombutan bzw. 1,4-Dibrombenzol und
anschlieBende Zersetzung mit festem CO, lieferte nicht die er-
warteten Produkte, wie 8-Triphenylzinn-n-valeriansdure bzw. p-
Triphenylzinn-benzoesdure, sondern, obgleich das Molekularver-

1) [Vgl. T B. H. Gilman u, Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 74, 5580
1952].
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