Rundschav

Die Darstellung von reinem Tantal(IV)-chlorid beschreiben H.
Schifer und L. Grau. Wird Ta(V)-chlorid-Gas bei 400 °C mit Rein-
aluminiumfolie reduziert, dann entsteht gasfdrmiges Ta(IV)-
chlorid, das sich unterhalb ca. 230 °C in groben, fast schwarzen
Kristallen abscheidet; 3 TaClsgas + Al = TaClggas + 1/ Al Clggas.
Nach den Debye-Scherrer-Diagrammen ist TaCl, mit NbCi, iso-
morph. Die braunen Ldsungen des Chlorids in verdiinnter Siure
wirken stark reduzierend. Die Ta*-Ldsung wird durch Oxyda-
tionsmittel entfirbt. Aus der oxydierten Ldsung scheidet sich
allmahlich Tantalsdure in Flocken ab. Der thermische Zerfall
von TaCl, verliuit zwischen 280—340 °C nach: 2 TaCl, = TaCl; +
TaCl;. (Z. anorg. allg. Chem. 275, 198 [1954]). —Ma. (Rd 101)

Leittihigkeitsmessungen bel hoher Frequenz an Polyelektrolyten
fiihrten C. S. Chadwick und S. M. Neale aus. Bei normalen biniren
Elektrolyten, z. B. KCl, steigt die Leitfahigkeit bei einer Fre-
quenz von etwa 10 MHz an. Nach der Theorie von Debye und
Hiickel bedeutet das, daB die Relaxationszeit in der GréBe von
10-7 gec ist. Bei Polyelektrolyten (Na-Polyakrylat) beginnt der
Leit{ahigkeitsanstieg schon bei 0,1 MHz. Die sehr viel kleinere
Relaxationszeit bei Polyelektrolyten (10-® sec) ist bedingt durch
die zylindrische Symmetrie der Ionenwolke. Wenn das gestreckte
Polion in Achsenrichtung aus der Ionenwolke gezogen wird, ist
die riicktreibende Krait kleiner, wenn es senkrecht zur Achse aus
der Ionenwolke gezogen wird, ist sie in gleicher GroSenordnung
wie bei 1,1-wertigen Elektrolyten. Summation iiber alle Winkel
bei statistischer Orientierung der Teilchen ergibt, daB die Relaxa-
tionszeit bei Polyelektrolyten graSer sein muB als bei normalen
Elektrolyten. (Nature [London] 173, 493 [1954]). —Sf. (Rd 109)

Siloxen reduzlert Aldehyde und Ketone zu Alkoholen, wie H.
Kauisky, H. Keck und H. Kunze fanden. Die Carbonyl-Gruppe
lagert sich an die SiH-Bindung des Siloxens an unter Bildung
farbiger Alkoxy- oder Aroxysiloxene, die zunachst an der Ober-
fliche des Siloxens gehunden bleiben und aus dem Reaktionsge-
misch abfiltriert werden kénnen. Nachfolgende Hydrolyse setzt
die Alkohole in Freiheit; von der gleichzeitig entstandenen Sili-
zium-Verbindung wird abfiltriert. Die Reduktion ist eine wirme-
oder lichtkatalysierte Reaktion, die Lichtreaktion auerdem eine
autosensibilisierte Reaktion, wie die Umsetzung des Siloxens mit
organischen Halogenverbindungen. S8ie besitzt moglicherweise
Bedeutung fiir die Reduktion sehr empfindlicher Carbonyl-Ver-
bindungen bei extrem milden Bedingungen. (Z. Naturforsch. 9%,
165 [1954]). —Be. (Rd 111)

Verbindungen, die Nitro- und Fluor-Gruppen enthalten beschrei-
ben D. J. Ccok, O. R. Pierce und E. T. M¢Bee. Ausgehend von
Fluoralhydrat oder Heptafluor-butyraldehyd-hydrat erhidlt man
durch Kondensation mit Nitroalkanen die entspr. Fluor-haltigen
Nitroalkohole. Von diesen gelangt man durch Wasserabspaltung
zu fluorierten Nitroolefinen. Diese sind weiteren Reaktionen zu-
ganglich. Reduktion mit LiAlH, fihrt zu fluorierten Nitro-
alkanen; Michael-Addition von weiteren Nitroalkanen ergibt
gute Ausbeuten an fluorierten Dinitro-Verbindungen; 1,4-Addi-
tion von Grignard-Reagenzien an die Doppelbindung neben der
Nitro-Gruppe macht verzweigte Verbindungen zuginglizh; ebenso
lassen sich Malonester, Athanol (zum entspr. Ather: z. B. CgF,—
CH(OC;Hs)—CH,—NO,) und p-Amino-benzoesiure (zu C,F,—
CH{CH,—NO,)—NHC,H,COOH) addieren. Jedoch sind nur Ba-
sen-katalysierte Additionsreaktionen in brauchbaren Ausbeuten
mdglich. Hydrierung der Nitro-Gruppen fiihrt zu einer Reihe
fluorierter Amine, bzw. Aminoalkohole. (J. Amer. chem. Soc. 76,
83 (1954]). —V. (Rd 121}

Eine Katalyse der Umwandlung Cumarine == Cumarinsiuren
durch Quecksiiber-8alze fand T. R. Seshadri. HgCl; wandelt in
neutraler wilriger oder wilrig-alkoholischer Losung Cumarin-
sauren extrem leicht in die entsprechenden Cumarine um. Die
Reaktion verliuit anscheinend iiber Additionsprodukte mit HgCl,
als Zwischenstufen. Die umgekehrte Umwandlung von Cumarinen
in Cumarinsduren wird sehr leicht durch Schiitteln von gepulver-
tem Cumarin mit verdiinntem Alkali und einer kleinen Menge von
frisch hergestelltem HgO bewerkstelligt. (Chem. a. Ind. 71954,
308). —Ma. (Rd 102)

Die Darstellung und dfe BReaktlonen des Succln-imidins beschrei-
ben J. A. Elvidge und R. P. Linstead. Diese in Form der freien
Base bisher noch unbekannte Verbindung erhielten sie durch Er-

hitzen von Sueein-dinitril (aus Acrylnitril und Blausiure) mit

methavolischem Ammoniak unter Druck. Die Base und auch ihr
Hydrochlorid haben keine charakteristischen Schmelzpunkte. Die
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freie Base entwickelt bei Losung in kaltem Wasser Ammoniak
unter Bildung des 5-Imino-2-pyrrolidens. Im kochenden Wasser
entsteht Succinimid. Succin-imidin reagiert schrittweise mit
Anilin zu 2-Phenyl-suecin-imidin und 2,6-Diphenylimine-pyrroli-
din. Ersteres ergibt mit warmem Waasser 5-Phenylimino-2-pyrroli-
don, letzteres fiihrt bei Behandlung mit warmem Wasser zu Bern-
steinsiure-dianilid. Man nimmt an, daB die Verbindung tautomer
als Amino-Imino-Pyrrolin und Diaminopyrrol vorliegen kann. (J.
Chem. Sooc. [London] 1954, 442). —V. (Rd 119)

o-f-ungesiiitigte Amlde polymerisieren reduktlv, wie H. R. Sny-
der und R. E. Puinam am N,N-Di#thyl-crotonamid fanden. Wird
das Amid mit 1/,, Moldquivalent LiAlH, reduziert, so verlauft

" die Polymerisation vermutlich nach folgendem Prinzip:

CH,—CH=CH—CON(C,H,),

\ ]
CH,—CH-CH,~CON(C,H,);

(CH;—CH—-CH—CON(C,Hg)s)x
CH,—CH;—CH—CON(C,H),

Dieses Polymerisationsprinzip wird durch die Ubereinstimmung
der Infrarotspektren von Polymeren und Dimeren gestiitzt.
Letzteres entsteht bei Anwendung einer groBeren Menge LiAlH,
und wurde durch Synthese als N,N,N’,N’-Tetraéthyl-x-athyl-
@-methyl-glutaramid bewiesen. (J. Amer. chem. Soc. 76, 33 [1954]).
—V. (Rd 120)

Den sterischen Verlaut der Reduktion von «-Ketosiiureestern
optisch aktiver Alkohole mit Li(AlH,) konnten V. Prelog, M.
Wilhelm und D. B. Bright klaren. Phenyl-glyoxylsaureester des
{—)-Menthols, ( +)-Borneols und «-Amyrins wurden mit Li(AlH,)
in Ather reduziert, wobei optisch aktives Phenylathandiol-(1,2)
entsteht. Durch Reduktion von reiner »(+4)-Mandelsiure zu
p{ +)-Phenyladthandiol war eine eindeutige konfigurative Ver-
kniipfung mobglich. Der sterische Verlauf der bisher untersuch-
ten asymmetrischen Reaktionen der «-Ketosdureester optisch
aktiver Alkohole — Reaktion mit Grignard-Verbindungen und
Reduktion mit Amalgamen — entspricht dem Verlauf der Re-
duktion mit Li{AlH,). (Helv. Chim. Acta 37, 221 [1954]). —Be.

(Rd 88)

Die Synthese von Polyenyl-phenylketonen beschreiben Richard
Kuhn und H. A. Staad. Die Reformatzky-Synthese liel sich auf
w-Bromacetophenon ausdehnen und damit zur Keton-Synthese
heranziehen. So wurde mit Zink und Crotonaldehyd Sorbo-
phenon (1-Phenyl-hexadienon-(1)) erhalten. Ausbeute 10—129,,
Fp 47—48 °C, gelbliche Nadeln. Analog erhilt man mit Sorbin-
aldehyd das 1-Phenyl-octatrienon-(1) in 4—5 9% Ausbeute {orange-
gelbe Nadeln Fp 94—85 °C). Die Absorptionsspektren der Ketone
CeH;CO(CH =CH),CH; zeigen eine Verschiebung von Amay um
40—45 mp wenn n um 1 zunimmt. Interessant ist, da8 Ketone
vom Typ C;H(CH =CH),COCH, fiir gleiches n bei lingeren Wel-
lenldngen absorbieren als die hier beschriebenen, obwohl nur diese
gekreuzte Doppelbindungen enthalten. (Chem. Ber. 87, 262
[1954]). —Be. (Rd 89)

Die paplerchromatographische Trennung und Bestimmung von
Aminosuren, organischen S8§uren und Zuckern aus pflanzlichem
und tierischem Material beschreiben C. C. Woodward und G. S.
Rabideau. Sie stellen ein zweidimensionales Chromatogramm der
alkoholischen Extrakte her und bespriihen nacheinander mit Nin-
hydrin, Methylrot und 3,5-Dinitrosalicylat. Die Farbflecken
werden jeweils mit Standardflecken von reinen Substanzen ver-
glichen, um die Mengen zu bestimmen. Es ist eine weitere Unter-
scheidung zwischen reduzierenden und nicht reduzierenden Zuckern
mbglich. Die Erfassungsgrenze betragt fir Aminosfuren 1—5 v,
organ. S#uren 25v. reduz. Zucker 15 v, und nicht reduz. Zucker
60 vy pro Chromatogramm. (Analyt. Chemistry 26, 248 [1954]).
—Be. (Rd 90)

Eine Erhohung des Trenneffektes bei der Papierchromatographie
erzielen F. Irreverre und M. Marlin, indem sie die Lisungsmittel-
menge regulieren und dem verwendeten Papier anpassen. Das
Papier wird zu einem Zylinder gerollt, senkrecht in einen Glas-
zylinder gestellt und die Substanz nahe einer der oberen Ecken
aufgebracht. Auf dem oberen Rand des Papierzylinders liegt ein
Rundfilter, beschwert mit einer Glasplatte, aus dessen Mitte
senkrecht nach unten ein oder mehrere Dochte aus Baumwolle in
eine Schale mit dem Losungsmittel tauchen. Uber die Dochte
steigt nun, je nach ihrer variierbaren Zahl und Linge, mehr oder
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weniger Losungsmittel in das Rundfilter und gelangt auf den
Papierzylinder, wo absteigend das Chromatogramm entwickelt
wird. Nach dem Trocknen wird das Papier aufgerollt, um 90°
gedreht zu einem neuen Zylinder geformt und senkreoht zur ersten
Richtung entwickelt. Vergleiche mit der aufsteigenden Methode
von Williams und Kirby bei der Trennung von 18 Aminosiuren
zeigen eindeutig die Uberlegenheit des beschriebenen Verfahrens.
(Analyt. Chemistry 26, 257 [1954]). —Be. (Rd 92)

Blausilure-Vergittung. Bei einem Unfall wurde ein’ Mann mit
fliissiger Blausaure iibergossen und zeigte 1 h keine Lebenszeichen
mehr. Durch folgende HilfsmaBnahmen, bei denen alle Helfer Gas-
schutz und Gummihandschuhe trugen, konnte er gerettet werden:
Nach raschester Bergung Wiederbelebungaversuche durch kiinst-
liche Atmung, die auch wahrend dem sofortigen Transport zum
Sanitdtsraum und im Verlauf der weiteren HilfsmaBnahmen nicht
unterbrochen wurde. Entfernung der Kleider und Waschen des
Korpers mit viel Wasser. Injektionen von 2 ¢cm® Lobelin subcutan
und 2 ¢m? Pervitin i.v. Fortsetzung der kiinstlichen Beatmung mit
Elektrolunge, wobei Sauerstoff und alle 2 min je 5 bis 20 sec
Amylnitrit mitinhaliert wurde. Warmhalten des Korpers durch
Wolldecken und HeiBluftkasten. Weitere Injektion von 35 cm3
2proz. Natriumthiosulfat-Ldsung i.v. innerhalb von 35 min,
aulerdem 5 em?® Coramin i.v. und 3 ¢m? Pervitin i.v. Nach Auf-
nahme ins Krankenhaus heiBes Vollbad zur Entfernung noch an-
haftender Blaus#ure.

Befund: Nach 80 min schwaches Wiedereinsetzen der Herz-
téne; nach 120 min Beginn einer flachen, langsamen Eigenatmung
sowie schwerer krampfhafter Anfille mit Schiittelfrost und Er-
brechen. Nach 7 Tagen noch schwere Krisis mit Nieren-(Urdmie)
und Hirnschiden. Nach 10 Tagen Abklingen aller Symptome.
(Chem.-Ing.-Technik 26, 291 (1954]). —Mgl. (Rd 110)

Isolierung und Konstitutionsermittung einer neuen Aminosiure,
8-Methyl-L-histidlu, gelangen H. H. Tallan, W. H. Stein und St.
Moore. Aus normalem Urin wurde durch Chromatographie an
Dowex 50-Sdulen eine Aminosiure isoliert, die auf Grund der Farb-
reaktionen, des Spektrums und der Synthese a-Amino-B-(1-me-
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thyl- 4-imidazol) - propionsdure, darstellt; Monohydrochlorid
C,H;;, 0N HCL, [@]313,5° {in 1,9 proz. n HCl); freie Base, [a]2]—
26,6° (2,1proz. in Wasser). Die Synthese gelingt durch Me-
thylierung von L-Histidin mit CH,J in flissigem NH, und in

H(]Z: C—CH,~CH-COOH
HyC—N N NH,

N
o

N\

Gegenwart von metallischem Na. Als Nebenprodukt entstand 1-
Methylhistidin, Die Verbindung wird in Mengen bis zu 50 mg/Tag
ausgeschieden. (J. biol. Chemistry 206, 825[1954]). —Ma. (Rd103)

Uber Acetylen-Verbindungen in der Natur berichten N. 4. So-
rensen und Mitarbeiter. 2-cis, 8-cis-Matricariaester (I) wurde aus
M. oreades und Chrysanthemum caucasicum Pers. isoliert. Zusam-
men mit M. inodora L gehdren diese, auch nach neueren botani-
sohen Untersuchungen, zu Tripleurospermum Schuliz Bipontinus,
einem Genus, der im Gegensatz zu Mairicaria, Acetylen-Verbin-
dungen aufbauen kann. Sechs andere untersuchte Matricaria-
Arten enthielten keine Acetylen-Verbindungen. Aus den Wurzeln
von M. inodora L und M. oreades wurde Verbindung (II) erhalten
(Fp 105,2—105,5 °C). Aus den Wurzeln von Arlemisia vulgaris L
wurde ein Dehydro-matricariaester (Fp 112,5 °C) isoliert, wahr-
scheinlich das 2-cis Isomere von (II). 2-trans, S-trans-Matri-
carianol (IIT) wurde aus Aster iripol L, Grindelia arenicola 1.
trichophora Steyermark und Grindelia stricta DC isoliert. In allen
drei Fillen liegt dic Verbindung als Ester vor, bei G. arenicola als
Acetat. In sechs anderen Asterarten wurden keine Acetylen-Ver-
bindungen in der Pflanze gefunden, drei davon enthielten jedoch
die Verbindung (I) in der Wurzel.

CH,~CH=CH-C=C~C.. C-CH=CH-COOCH; (1)

CH,—C=C-C. C-C=-=C—CH=CH-COOCH, 2-trans (II)
CH;—CH=CH-C=C~C-C-CH=CH-CH,0H  (III)
(Acta Chem. Scand. 8, 26, 34 [1954]). —Be. (Rd 91)

Methoden und Anwendungen der Massenspekiroskople, von H.
Ewald und H. Hintenberger. Verlag Chemie, Weinheim. 1952.
1. Aufl,, 288 8., 133 Abb., gebd. DM 25.60.

Die Massenspektroskopie hat in den letzten zwei Jahrzehnten
einen auferordentlichen Aufschwung genommen und Eingang in
die verschiedensten Bereiche naturwissenschaftlicher Forschung
gefunden. Vor 20 Jahren waren die Hauptanliegen dieses physika-
lischen Arbeitsgebietes die Prazisionsbestimmung von Isotopen-
massen und die Messung von deren relativen Hiufigkeiten; da-
neben fand man einzelne Arbeitsgruppen, welche Fragen der
Reaktionskinetik und Energetik des ElektronenstoSes in Molekel-
gasen mit Methoden der Massenspektroskopie bearbeiteten. Neben
einer bedeutenden Verfeinerung der Prazisionsmethoden zur Mas-
senbestimmung (Massenspektrographie mit photographischer Re-
gistrierung) hat die Massenspektrometrie (elektrische Registrie-
rung der Ionenstréme) wiahrend und vor allem nach dem Kriege
eine ungeahnte Verbreitung gefunden und wird heute in der Che-
mie (Analyse), der Geologie, den Ingenieurwissenschaften (Va-
kuumtechnik) neben der Radiochemie, Kernphysik und Kern-
technik vielseitig verwendet.

So wird man dankbar begriiBen, daB zwei Fachleute dieses Ar-
beitsgebietes es unternommen haben, eine zusammenfassende und
auswiahlende Ubersicht fiber die Methoden und Anwendungen der
Massenspektroskopie (= Massenspektrographie + Massenspek-
trometrie) zu schreiben, die sich — wie das Vorwort sagt — ,,in
erster Linie an Physiker und Wissenschaftler verwandter Arbeits-
gebiete wendet*, dann aber ,,auch Studenten niitzlich sein soll*‘.
Das Buch ist in acht Kapitel aufgeteilt; sie sind ,,50 weit wie mog-
lich unabhiingig voneinander geschrieben, so dal es nicht notwen-
dig ist, alle vorhergehenden Kapitel zu lesen, um einen spiteren
Abschnitt zu verstehen*.

Nach einer allgemeinen Einleitung wird ein kurzer Uberblick
tber die Entwicklung der Massenspektroskopie gegeben.
Dieses Kapitel erlaubt den Verfassern die Unterbringung der ge-
samten Historie in knapper Ubersicht und entlastet die folgenden
Kapitel. Der Hinweis auf das Astonsche Buch gibt dem historisch
interessierten Leser die Moglichkeit fiir eingehendere Studien.

Das III. Kapitel behandelt die ,,Jonenerzeugung*. Es ist
nach den verschiedenen Entladungstypen in 6 Unterabschnitte
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aufgeteilt, welche in mehr oder weniger Breite die in den letzten
20 Jahren entwickelten Ionenquellen lehrbuchartig beschreiben.
Die physikalischen Grundlagen sind in den Vordergrund gestellt,
die im Zusammenhang mit der Massenspektroskopie spezifisch in-
teressierenden Fragen kommen in diesem Kapitel etwas zu kurz.
Eine kritische Zusammenstellung, etwa in Form einer Tabelle,
iiber die giinstigste Erzeugungsart der Ionen aller Elemente bzw.
ihrer Verbindungen mit Angaben iber die erreichbaren Ionen-
strdme, die dazu notige Leistung usw. hitte dieses Kapitel
vorteilhaft abrunden kénnen.

Das IV. Kapitel befaBt sich mit ,,Jonenoptik*. Es gibt einen
sehr gut angelegten geschlossenen AbriB der ebenen geometrischen
Triageroptik der Sektorfelder und ihrer Kombinationen und
bringt — soweit ndtig — einige Uberlegungen dber Bildiehler,
Fokussierung hoherer Ordnung und ridumliche Trigeroptik der
Sektorfelder. Besonderes Gewicht ist im Hinblick auf die Prazi-
sionsmassenspektrographen auf doppelfokussierende Feldkombina-
tionen gelegt. Die begriffliche Betrachtungsweise entspricht im
allgemeinen der lichtoptischen.

Das V. Kapitel ist dem Ionennachweis gewidmet. Leucht-
schirme und Photoplatten werden kurz gestreift. Die elektro-
metrischen Nachweisverfahren werden ausfiihrlich und weitgehend
beschreibend behandelt: Die verfiigharen Elektrometerréhren und
ihre Eigenschaften sind eingehend gewiirdigt und in einer tabel-
larischen Ubersicht gegeniibergestellt, die verschiedenen Schal-
tungen von Rdohrengalvanometern und Gleichstromverstirkern
sind einschlieBlich Abgleich und Handhabung beschrieben. Man
wilrde gern einen kritischen Vergleich der verschiedemen Schal-
tungen sehen; einige quantitative Betrachtungen (z. B. Herab-
setzung der Zeitkonstanten des MeBkreises beim gegengekoppelten
Gleichstromverstirker u. a.) wiirden von groSem Nutzen sein.

Kapitel VI behandelt im Abschnitt A Konstruktionsprin-
zipien und Hilfsmittel beim Aufbau von Massenspektrometern
und -spektrographen. Hier werden bis in die technischen Details
hinein Vakuumfragen, Zuleitung des Versuchsmaterials, Be-
schleunigungssysteme und Ablenkfelder und die Strom- und Span-
nungsversorgung besprochen.

Der Abschnitt B ist den bestehenden Apparaten gewidmet,
er gibt einen sehr guten Uberblick iiber die glteren und neueren

11
Wissenschaftiicha Bibliothek3





