
Rundschau 

Elnheitliche Symboln liir Elementartrilchen (Mesonen). Vor- 
geschlagen werden als Hauptgruppen: 
L-Mesonen (leichte Mesonen) : x-, &-Mesonen und alle anderen 

leichten Yesonen, die norh entdeckt werden mbgen. 
K-Mesonen (schwere Mesonenl: alle Partikeln mit Massen zwi- 

schen denen von x-Mesonen und Protonen. 
Y-Teilchen (Hyperonen): alle Partikeln rnit Massen zwischen de- 

nen des Neutrons und des Dcuterons (evtl. bei entspr. Ent- 
deckungen auch nooh schwerer). 
Hyperonen sollen griindsatzlich mit gro5en griechischen Buch- 

stabsn, Mesonen rnit kleiiien gricchiichen Buehstaben bezeichnet 
werden. 

Hypcronen .  An: e in  Teilehen, was bisher oft als Vo, bszeich- 
nct wurde und dureh das Zerfallsvohema AD + p + x -  gekenn- 
zeichnet ist. A+: ist das positiv geladene Gegenstuck zu no, es 
zerfiillt nach .4+ + n + x+ bzw. A+ -+ p + no. !A+-Teilchen 
schcineu naeh peueaten Gntersuchungen zu exisliereni. 

Schwere  Nesonen:  1.) T -+ 3 A; 2.) x --f p -k 2 neut.rale 
Teilchen; 3.) X + x + 1 neutrales Teilchen (cine wahrscheinliche 
Reaktion: Nstur des Neiitralteilchens noch unbekannt); 4.) 0" 
wurde bisher als vo, V,O oder V,O bezejchnet und wird durch daa 
ZerfaUsschema Oo + x+ + (+ oder pT). 

Der Bezrichnuogsvorschlag stammt von E .  Amaldi, C .  D. An- 
derson, P .  M .  S .  Blackell, W .  B .  Fretler, I , .  Leprince-Ringuaf, R. 
Peters, C .  F .  Powell, C.  D. Rochesler. B .  Rossi und R.  W .  Thomp- 
son. INaturwiss. 47,  56 [1954]). -Bo. (Rd 118) 

h u e  Verbindungen des 4- wertigen Amerlclums, AmF, und 
KAmF, stellte L. B. Asprey dar. 4-wertiges Am war bislang nur 
in Form des AmO, bekannt. Fluorierung von AmF, und AmO, 
im F,-Strom ( la tm)  und 500 OC gab eine mit UF,,NpF, und PuF, 
isomorphe Verbindung AmF,. Das gelbliche Salz iet mikro- 
kristallin, monoklin, a0=12,47 kX.,b,=10,45 kX.,c,=8,18 kX.,P= 
126fI0. Bei Zusatz von Wasser geht Amerieiumtetrafluorid unter 
langsamer Entwicklung von Gas in eine Verbindung mit dem 
charakteristischen Absorptionsspektrum von Am1 11 iiber. Die 
Fluorierung einer Verbindung mit 5-wertigem Am fiihrte zu einer 
rnit KPuF,isomorphcn Verbindung KAmF,. Sie ist rhomboedrisch. 
Bildung von AmF, war bei 500 O C  nicht zu beobachten. (J. Amer. 
chem. Soc. 76, 2019 [19541). -Ma. (Rd 200) 

Die SupraleitIiihlgkeit von Technetium bestimmte J. G .  Daunt. 
Ihm standen 100 mg Te aus Spaltprodukten der Uranspaltung 
zur Verfiigung. Unterhalb von 11,2O K wird das sonst paramagne- 
tische Te diamagnetisch; d. h., daB es unterhalb dieser ,,Sprung- 
temperatur", supraleitend wird. Die Sprungtemperatur des Te 
ist im Vergleich zu den benachbarten Elementen auoergewbhn- 
lich hoch. (Physic. Rev. 92, 507 [1953]). -5f. (Rd 226) 

Die Herstellung hochgerelnigten Galliums durch Ziichtung von 
Elnkristallen beschreibt W. Zimmermann. Von Gallium aus- 
gehend, das 12 Elemente als Verunreinignngen enthielt ( Gesamt- 
menge 0,3-0,5 %, Einzelkonzentrationen 0,0001-0,1%), konnte 
durch zweimalige Kristallisation nach einer modifizierten K r y o -  
poulos-Methodik (2. anorg. Chem. 154, 308 [1926]) eine wirksame 
Reinigung erzielt werden. 8 Elemente waren spektrographisch 
nicht mehr nachweisbar, die verbliebenen 5 (Mg, Sn. Cu, Pb, Hg) 
machten insgesamt 0,001-0,005% aus. Das Metall wurde in 
einem Bad konstanter Temperatur (38 OC) gehalten und dic Kri- 
stallisation durch einen spitz ausgezogenen, rnit fliissigem N, ge- 
kiihlten kalten Finger hervorgerufen. Die l. Kristallisation wurde 
in einem PyrexgefaB, die 2. in Quarz vorgenommen. Die Verun- 
reinigungen fanden sich vor sllem als Oberflirchenfiim angerei- 
chert. (Science [New York] 119, 411 [1954]). -Ma. (Rd 129) 

Eln neues Magnesinmborld, MgB,, erhielten M. E. Jones und 
R .  E. Marsh. Das Borid wird durch 1 h Erhitzen von Borpulver 
(99,05 proz.) mit mehr Magnesium (99,7 prcz.) als der stllchiometri- 
schen Menge in Mg,B, entspricht, in einem mit MgO ausgekleide- 
ten Eisentiegel auf 800 .OC im Wasserstoff-Strom erhalten. Das 
iiberschussige Magnesium wird entfernt, wobei ein schwarzes Pul- 
ver hinterbleibt. Die Rllntgenbeugungsuntersuchung zeigt, daL: 
das erhrtltene Borid mit AIB, isomorph ist. Die Gitterkcnstanten 
der hexagonalen Elementarzelle sind a. 3 , 0 8 3 4 , ~ ~  3,5123 A; r,(R) 
0,77 A; DichteN, 2,633, Dichte,,f 2,62. MgB, iet das 9. Metallborid 
mit A]&-Struktur. Da MgB, in Gegenwart von iiberschiissigem Mg- 
Metall gebildet wird, ist es fraglich, ob Mg,B, eine stabile Verbin- 
dung darstellt. (J. Amer. chem. SOC. 76,1434[1954]). -Ma. (Rd 199) 

Eln neues NatrSum-alnminlumtluorld, Na-Tetrallnor-aluminat, 
beschreibt E. H. Howard. Im NaF-AIP,-System waren bislang nnr 
die Verbindungen 3 NaF-AlF, und 5 NaF-3 AIF, bekannt. Durch 
Erhitzen einer Misohung von 30 % NaF und 70 yo AIF, oder eines Ge- 
mischs von 15 % Na,AlF, und 85 % AIFs auf 1000 O C  in einer mit 
Graphit ausgekleideten Retorts wurde durch Uberleitcn eines 
Gasstrom (N$, &, Luft, Ar) in der gekiihlten Auffangvorrichtung 
ein Sublimat der Zusammensetzung NaAlF, erhalten, das zu- 
weilen mit geringen Mengen Chiolit, 5 NaF.3 AIF,, verunreinigt 
war. NaAlF, ist oberhalb 900 OC fliichtig. Es bildet ein lockeres 
Pulver niedriger Dichte. Bei hoher Gasgeschwindigkeit liegt die 
TeilchengrllSe zwischen 0 bis 4 &. Bei langsamem Abkuhlen der 
Diimpfe findet in der festen Phase eine Umwandlung zu Chiolit 
und AIF, statt. Der Umwandlungspunkt liegt oberhalb 470 O C .  
(J. Amer. ohem. SOC. 76, 2041 [1954]). -Ma. (Rd 206) 

Die Darstellung reinen Yermangenyltluorids, MnO,F, und Per- 
rhenylflnorids, BeO,F, gelang A. Engelbrecht und A. V .  Grosse. 
InO,F ist auf 2 Arten darstellbar: KMnO, + 2 HF -+ 

Mn0,F + K F  + GO; KMnO, + 2 SO,HF -+ Mn0,F + KS0,F + 
H,SO,, wobei im 2. Falle die Abtrennung leichter m6glich ist. 
Mn0,F bildet d u n k e l g r u n e  Kr i s t a l l e ,  Fp -3SoC, bei Raum- 
temperatur eine dunkelgriine Fliissigkeit, die griine Dampfe ent- 
wickelt (extrapolierter Kp. ca. 60 OC/760 mm) ; Verdampfungs- 
wsrme der Flussigkeit 8100 cal/Mol. Mn0,F ist nur unterhalb 0 OC 
stabil, wahrend daruber oft exp los ionsa r t ige  Zersetzung zu 
MnF,, MnO, und Os 'eintritt. Es reagiert sehr heftig unter starker 
Oxydationswirkung mit organischen Substanzen. An feuchter Luft 
tritt  sofort Hydrolyse zu tiefvioletten Dampfen von HMnO, ein. 
Re0,F wird durch Umsetzung von Re0,CI rnit wasserfreiem H F  
erhalten, wobei Re0,Cl in mit fliissigem N, gekiihlten iiberschiis- 
sigen HF  eingeleitet und anschlie5end auf oberhalb des HF-Siede- 
punktes erwiirmt wird. Nach mehrsttindigem Kochen am Riick- 
flu5 entfernt man iiberschussigen H F  im Vakuum und reinigt das 
Re0,F durch Sublimation (Ausbeute > 70 %). Re0,F stellt eine 
ge lbe  Substanz dar, Fp 147 O C ,  Kp 164 OC (schwache Zersetzung) 
Es ist sehr reaktionsfkhig und wird durch H,O rasch hydrolysiert. 
(J. Amer. chem. SOC. 76, 2042 [1954]). -Ma. (Rd 207) 

Zum qualltathen h'achwels yon KaUum, Rubidium und CLiuni 
gcben W. Geilrnann und W. Gebauhr eine kritische Betrachtung. 
Als Mikroreaktionen sind geeignet: I. Zum gemeinsamen Naoh- 
weis von K, Rb und Cs die Cu-Pb-Hexanitrit-Verbindungen, die 
Dipikrylaminate, die Hexaehloroplatinate und die Perehlcrate. 
11. Fur den gleichzeitigen Nachweis von Rb und Cs eignen sich 
das Rb- bzw. Cs-Ag-Au-Chlorid und das Rb- bzw. Cs-Au-Pd- 
Chlorid. 111. Zum Nachweis von Cs neben Rb und K sind das 
Cs-Bi-Jodid, das Cs-Sb-Jodid sowie das Cs-Na-Pr-Hexanitrit am 
geeignetsten. Von den Fallungsreaktionen im Reagenzglas werden 
fur den gemeinsamen Nachweis von K, Rb und Cs das Tetraphe- 
nylbornatrium, die Ag-Cd-Nitrit-Verbindungen sowie die Na-Co- 
Hexanitrit-Verbindungen nilher besprochen, fur den Nachweis vcn 
Cs und Rb neben K die l-Phosphor-9-molybans%ure, die 1-Phos- 
phor-12-molybdansBure, Posphorwolframsaure und l-Silico-12- 
wolframslure. Versuehe, z. T. unter Verwendung radioaktiver Iso- 
tope, zeigtcn, daB der Nachweis geringster Cs- und Rb-Mengen 
neben K und Na auf chemischem Wege mllglich ist, dagegen nicht 
der von K neben groBen Mengen an Cs und Rb. (Z. analyt. Chem. 
142, 241-254 [1954]). -Bd. (Rd 223) 

Der Gesamtgehalt organlachen Kohlenstofis In wlaerlgen Lii- 
sungen und Kanalwkssern wird von A.Gertner und H .  loekovii  
unter Verwendung von K,&O, bestimmt. In einer besonderen 
Schliffapparatur wird die Probelbsung zunachst mit HISO, an- 
gesauert und durch Durchleiten von C0,-treiem Gas (O,, N,, Luft) 
von Kohlensaure befreit. AnschlieBend gibt man je 200 ml L6sung 
10 ml l0proz. AgN0,-LBsung, 50 ml Schwefelsaure (1:3) und 
100 ml l0proz. K&O,-Lllwng zu und erwkrmt auf 80 OC bis die 
durch Silber-Verbindungen hllherer Wertigkeitsstufen bedingte 
Braunfarbung wieder verschwunden ist. Man gibt erneut 100 ml 
l0proz. K,%O,-Lbsung zu und erhitzt wieder bis zum Verschwin- 
den der Braunfarbung. Duroh die Silbernitrat-Persulfat-Oxyda- 
tion wird der in der Lllsung vorhandene organisehe Kohlenstoff 
zu COs oxydiert, das durch den Gasstrom fortgefuhrt und in  rnit 
Natronkalk beschickten U-Rdhrchen absorbiert wird. Bestim- 
mungsdauer 30-40 min. (Z. analyt. Chem. 142, 36-40 [1954]). 
-Bd. (Rd 224) 
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Analysenfehler durch Gumdwischer. L. Riedel berichtet iiber 
Fehler im CaO-Gehalt bei Glasanalysen. Sie waren bedingt durch 
die Verwendung von Wischern aus einer roten Gummisorte. 
Wiihrend bisher Wischer mit schwarzem, nit RuD gefiilltem, 
Gummi verwendet wurden, waren die neuen mit CaCO, gefiillt. 
Beim Kochen rnit HCl 1 : 1 wurden in einer Stunde 18 mg CaO 
abgegeben, nach einer weiteren Stunde immer noch 4 mg. Die 
friiher verwendeten schwarzen Wischer gaben bei gleicher Be- 
handlung nur 0,5 mg CaO pro Stunde ab. (Glastechn. Ber. 27, 
129 [1954]). -Be. (Rd 164) 

E h e  Methode zur Bestimmung yon Sohwelel-Spuren gibt J. A. 
Hudy an. Sie eignet sich besonders fur einen Konzentrationsbe- 
reich von 0,l-10 mg-%. Man verbrennt die Proben in einem rnit 
einem Katalysator gefiillten Vcitikalofen (15-30 g Substanz/h). 
Der Schwefel wird aus den Verbrennungsgasen mittels H40,- 
Losung absorbiert und anschlieaend der H,O,-UberschuD durch 
einen Platinkatalysator zerstort. Das verbleibende Sulfat wird 
durch eine empfindliche konduktometrische Methode bestimmt. 
Die Arbeitsweise wurde bislang vorwiegend auf Terpenkohlen- 
waeserstoffe angewendet. Die Genauigkeit betragt 0,l-0,2 mg- % 
Schwefel. (Chem. Engng. News 32, 1017 [1954]). -Ma. (Rd 128) 

Geschmolzene letallelektroden be1 spektralanalytischen Bes th -  
mungen von Bcstandteilen von Aluminium-Legierungen verwen- 
den L. D. Prederickson und J. R. Churchill. Hierdurch werden 
alle diejenigen Fehlerm6glichkeiten ausgeschlossen, die in der 
Struktur der Proben liegen: Schwankungen in der Verteilung der 
Bestandteile infolge von Seigerung, Unterschiede in den Korn- 
grollen der Kristallite, Anreicherungen von Elementen an den 
Korngrenzen, Porositat usw. Die Herstellung von Elektroden be- 
stimmter Form entfallt. Die beim Schmelzen auftretenden Ver- 
dampfungsverluste an leichter fliichtigen Bestandteilen Bind, wenn 
das Aufheizen der Proben schnell genug geschieht, nicht 80 wesent- 
lich, daB eine quantitative Bestimmung solcher Elemente wie 
Natrium oder Erdalkalimetalle ausgeschlossen ware. Von ver- 
schiedenen Moglichkeiten beim Schmelzen der Proben ist die In- 
duktionsheizung am besten geeignet. Zur Anregung sind bogen- 
ahnliche Bedingungen am gunstigsten. Die erreichbare Genauig- 
keit ist gleieh der bekannter Verfahren, die rnit festem Elektroden- 
material arbeiten oder besser. (Analytic. Chem. 26, 795-800 
[1954]). -Bd. (Rd 221) 

Die Bestimmung des Nlob in Tantal gelang J. Hustings und 
T. A. McCZarity unter Zuhilfenahme des gelben Nb-Rhodan- 
Komplexes. Geringe Variation der Versuchsbedingungen beeinflu5t 
die Fiirbung. 1,OO g Ta-Metal1 wird rnit 5 ml Bisulfat-Oxalsiiure-L8- 
sung (I) (5 g KHSO, + 1,5 g Oxalsiiure/l) und 10 ml 48proz. Flu5- 
saure vereetzt, nach Lbsen bis zur beginnenden Kristallabscheidung 
cingedampft und nach jeweiliger Zugabe von 10 ml Wasser bis zur 
beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach Abkiihlen werden 
25 ml Salzsaure (1: 1) und 25 ml4proz. Borsaure-Ldsung zugegeben. 
Man iiberfuhrt in einen Scheidetrichter und setzt unmfttelbar 
nacheinander 10 ml20 proz. Zinn( 11)-chlorid-Losung, 25'ml23 proz. 
Ammonrhodanid-Losung und 25 ml Athyliither zu, schiittelt 
1 min und filtriert die dther-Schicht dureh ein trockenes Papier- 
filter in einen 50 ml MeBkolben. Die Extraktion wird mit 15 bzw. 
10 ml Ather wiederholt. Die Extinktion der Losung wird sofort 
bei 386 m l  gegen Ather a18 Vergleichslbsung gemessen, wozu eine 
Eichkurve notwendig ist. (Analytic. Chem. 26, 683-685 [1954]). 
-Bd. (Rd 225) 

fjber den Sog In der Papierelektrophorese berichten K. Slotta, 
S .  Bril und A. Balkstet. Wiihrend der Elektrophorese wird durch 
die Stromwarme etwas von der Pufferfliissigkeit von der Papier- 
oberfliiehe verdampft, wodurch eine Stromung des Puffers von 
den Enden zur Mitte des Papiers hervorgerufen wird. Diese Strb- 
mung hat auf die Wanderung der zu trennenden Stoffe einen deut- 
lichen Einflull und kann u. U. eine Trennung unmoglich machen. 
Um die Verdunstung zu verhindern wird vorgeschlagen, die Papier- 
streifen in Chlorbenzol, Toluol 0.  a. einzubetten, oder fest zwisehen 
Glasplatten einzuklemmen und nur mit geringen Stromdichten zu 
arbeiten. (Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 296, 141 [1954]). -Sf. 

(Rd 228) 
Die Mlkroanalyse yon freten hminosliuren rnit Hilfe von Cu- 

Komplexen beschreiben H. W. Spier und G. Pascher. Zur Unter- 
suchungslbsung werden Borsiiure-Carbonat-Puffer ( p ~  7,4) und 
ein wenig festes unl6sliches Cu-Phosphat gegeben und intensiv 
geschiittelt. Es entsteht ein h l i che r  innerer Komplex; entspr. 
der vorhandenen Aminosiiuren-lenge wird Cu gelost. Nach Ab- 
trennung des nicht gelbsten Cu-Phosphates wird das gelbste Cu 
rnit Na-Diiithyl-thiocarbaminat, das rnit Cu einen sehr stabilen, 
farbigen Komplex bildet, photometrisch bestimmt. Bis zu 5y 
Amino-Stickstoff Bind nachweisbar. (Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. 296, 147 119541). -Sf. (Rd 227) 

Elneu tlilsslgen Szlntillatlonsziihlcr zur Bestimmung von 143 
schlagen B. N. Audrie und J .  V. P. Long vor. Der Kohlenstoff 
wird iiber C02 in Acetylen iiberfdhrt. Das Acetylen lost man in 
Toluol bei -78OC (100 Vol. Aeetglen leeen sich bei dieser Tem- 
peratur in 1 Vol. Toluol) und zu der Losung gibt man die Leucht- 
subetanz, z. B. 2,5 Diphenyloxazol, zu. Mit einem Photomultiplier 
werden die Lichtblitze registriert. Das Verfahren eignet sich be- 
Bonders bei sehr niederen spezifischen '4C-AktivitBten. (Nature 
[London] 173, 992 [1954]). -Sf. (Rd 229) 

Die Darstellung yon Thoriumakoxyden beschreiben D.  C. Brad- 
ley, M. A. Saad und W. Wardlaw. Thoriumalkoxyde konnen 
duroh Umsetzung von Thoriumtetrachlorid-alkoholaten oder 
Pyridinium-thoriumhexachlorid mit NHs oder Na-Alkoxyden 
nach den Gleichungen a-d erhalten werden. a) und a) ergeben 
Chlorid-haltige, b) und d) Chlorid-freie Produkte. Die beeten Er- 
gebnisse wurden bei der Umsetzung von ThCl,-Tetraieopropyl- 
alkoholat rnit Na-Isopropoxyd erzielt. 

a) ThCI, + 4 ROH + 4 NH, + Th(OR), + 4 NH,CI 

b) ThCI, + 4 NaOR + Th(OlQ4 -I- 4 NaCl 

C) (CsHIN)rThCI, + 6 NH, + 4 ROH + Th(OR), + 6 NH&I + 2 CsH5N 

d) (CIH,N)lThCI, + 6 NaOR+Th(OR), + 6 NaCl+ 2 40H + 2 C5H,N 

Thorium-tetraisopropoxyd bildet eine farblose, kristalline Sub- 
stanz, die bei 200-210 0C/0,05-0,1 mm sublimiert. Wasser- 
spuren hydrolyeieren sofort. Thoriumtetraiithoxyd wurde u. a. 
aus dem Isopropoxyd durch Alkoholaustausch erhalten, Thorium- 
tetramethoxyd analog. Weder Methoxyd noch Athoxyd subli- 
mierten bei Temperaturen bis 300 OC/O,O5 mm. Bei hohercn 
Temperaturen tritt Pyrolyse ein. Die Thoriumalkoxyde reagieren 
gegcn Thymolphthalein deutlich alkalisch. (J. ohem. SOC. [London] 
1954,1091). -Ma. (Rd 204) 

2-Acetoacetyl-6-methylphenol als Reagenz filr primhe dphntl-  
sche Amine schlagen J. B. Harborne und A. S. Weaving vor. Es  
ist aus p-Krcsol iiber das 2-Oxy-5-methylacetophenon durch 
Claisen-Kondensation rnit EssigeRter (Wittig) in sehr vie1 besserer 
Ausbeute erhtlltlich (63 % gegeniiber 17 %) al8 das bisher vorge- 
schlagene 2-Acetoacetylphenol. Bei der Umsetzung n i t  prim. ali- 
phatisohen Aminen entstehen o-@-Alkylamino-crotonylphenole, 

OH OH 
A/ 

L R N H ,  OH 

OH 
A/ 

NH R 
gelbe, kristalline Verbindungen, die im UV stark griingelbe Fluo- 
reszenz zeigen. Des Reagenz eignet sich daher besonders als 
Spriihmittel zum papierchromatographischen Nachweis. Mi t  
prim. aromatischen oder sek. Aminen (Diithylamin) setzt es sich 
bei Zimmertemperatur nicht um, wohl aber mit 0-, m-, p-Phenylen- 
diamin. (J. Chem. SOC. [London] 1954, 1157). HP!. (Rd. 211) 

Phenole In Abwlssern bestlmmen J .  L .  Schmauch und II. M. 
Grubb durch Absorptionsmessungen im UV. Das Verfahren nutzt 
die Unterschiede in den UV-Absorptionsspektren der ionisierten 
und der nichtionisierten Phenole aus. 01 und andere Stoffe wer- 
den durch Extraktion dar auf pa 12 gebraehten Probe rnit CCl, 
beseitigt, wobei nur solche Phenole in einem ins Gewicht fallenden 
Ausmall verloren gehen, deren Fahigkeit zur Ionisation durch 
eine in 2- oder 6-Stellung vorhandene Butyl- oder groBere Gruppe 
stark verringert ist. Naeh Einstellen der elfreien Wasserprobe 
auf pH 6 durch Zugabe von HCl werden die Phenole rnit Tributyl- 
phosphat extrahiert. Dies Konzentrat wird in zwei Hiiiften ge- 
teilt, deren eine durch Zugabe von Tetraiithyl-ammoniumhydroxyd 
oder einem anderen quaternken Hydroxyd auf pn 12 gebracht 
wird. Die bei 3010 h gemessene Differenz in der Absorption bei- 
der Lllsungen ist ein Mall fiir die Menge der vorhandenen Phenole. 
Das Verfahren ist bis xu Gehalten von 10 Teilen pro Billion an- 
wendbar. Bei Gehalten von 0,l Teil pro Million betrsgt der Fehler 
nioht mehr a18 20 %. Zahlen iiber das Ausmall der durch unvoll- 
stiindige Extraktion oder durch Anwesenheit anderer Snbstanzen 
bedingten Fehler werden mitgeteilt. (Analytical Chem. 26,  
308-311 [1954]). -Bd. (Rd 143) 
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Die prlparatlve Elntiihrung der Carbonyl-Gruppe In Pllane be- 
arbeiteten R. G. Seuerson und Mitarbeiter. Die Einfilhrung der 
CO- Gruppe in Alkylphenyl-trimethylsilane gelingt bei Vermeidung 
elektrophiler Reagenzien. 1. Metho  de: Die Behandlung von 
(p-h,hylphenyl)-trimethylsilan mit OB bei ,ca. 200 O C  in Gegenwart 
von Chromoxyd und CaCO, gibt p-Trimethyl-eilylaoetophenon und 
p-Trimethyl-silylbeneoesiiure. Die 0- und m-Isomeren sind analog 
erhiiltlich. Ausbeute: o-Verb., 12 % Siiure, 11 % Keton; p-, 8 
und 20%;  m-, 11 und 15%.  UV-Licht steigert die Ausbeute: 
0- ,  15 und 19 %; p-, 15 und 25 %. 2. Methode: Die Metallierung 
von Tolylsilanen mit Phenyl-Na und nachfolgende Umsetzung mit 
festem COB ermoglicht ebenfalls Einfiihrung einer CO-Gruppe. 
p-Tolyl-trimethylsilan gibt derart iiber p-Trimethyl-silylbenzyl-Na 
p-Trimethyl-silylphenyl-essigsilure (ca. 50 %). 3. Methodc:  
Tolyl-trimethylsilane liefen bei Behandlung rnit N-Bromsucoini- 
mid in Gegenwart von Beneoylperoxyd Trimethyl-silylbenzyl- 
bromide, die zu den entspr. Benzaldehyden hydrolysiert werden 
kirnnen. (Chem. Engng. News 32, 1324 [1954]). -Ma. (Rd 203) 

~-Methylglutacon-anhydrld, Fp 86 OC, das nus ACetessigester 
durch Kondensation rnit Chlorwasserstoff zu kthyl-isodehydro- 
acetat und Cyclisierung rnit Acetylchlorid in Pyridin gewonnen 
wird (vgl. 3. Amer. chem. SOC. 74,  3893 [1952]\, vermag tautomer 
zu reagieren. Die in Formel a) enthaltene aktivierte Methylen- 
Gruppe bewirkt, daD mit einer Reihe von Aldehyden schon bei 

CH, 

Raumtemperatur in alkoholischer Lbsung ohne Katalysator quan- 
titativ Aryliden-Verbindungen der Formel c) erhalten werden, wie 
R.  H .  Wiley, E.  L. De Young, N .  R.  Smith mitteilen. An Alde- 
hyden wurden verwendet: p-Dialkylamino-benzaldehyde, 3,4-Di- 
alkoxy-benzaldehyde und 1-Naphth-aldehyd. Die Derivate der 
erateren sind besonders schwer 11)slich und tieffarbig. Die An- 
nahme, daB die Umsehung iiber aldpl-artige Zwischenstufen ver- 
lauft, wurde nur am Beispiel des Acetaldehyds hestatigt, bei dem 

CH, 
H O  I 

I A 
H,C-CH-HC 

H O  
d )  

eine Verbindung der 'Formel d) vom Fp 96 OC in farblosen Kri- 
stallen isoliert wurde. (J. Amer. chem. Soc. 76, 1675 [1954]). -Hal. 

(Rd 179) 
Kationenaustauscher aas Baumwolle und Polyvinylphospheten 

stellten ff. C. Ddul, J .  D. Reid und R. M .  Reinhardt her. Poly- 
vinylalkohol wurde auf mehrere Weise phosphoryliert (2. B. rnit 
POCl,,P,O,,H,PO,). Die erhaltenen Polyvinylphosphate Bind in 
Waeser mehr oder weniger unlbslich und enthalten 1-, 2-, und 
3-fach gebundene Phosphorsiiure. Veresterung rnit Harnstoff- 
phosphat ergibt ein vbllig losliches Produkt mit vorwiegend ein- 
fach gebundener Phosphorslure und einem P-Gehalt von etwa 
20 %. Die unlbslichen Polyvinylphosphate sind wirkeame Ka- 
tionenaustauscher. Das waseerlbsliche Polyvinylphosphat liiDt 
sich kondensiereri und/oder vereetern mit Baumwolle, Nylon, 
Celluloeeaoetat und Glasfasern. Diese Phosphoryliemng der Baum- 
wolle mit Polyvinylphosphat hat gegenuber der direkten Phos- 
phorylierung mit H,PO, und Harnstoff den Vorteil, daB bei 
gleichem Verlust an Zerreafestiikeit die 4fache Menge an Phos- 
phor an die Faser gebunden werden kann. (Ind. Engng. Chem. 
46, 1042 [1954]). -Hn. (Rd 220) 

Dimethylformamid, seit langeru fllr die Konzentrlerung verdllnn- 
ter Acetylen-Gese v~rgeechlagen~),  hat  sich im groDtechnischen 
Betrieb vorziiglich bewlhrt. Erfahrungsberichte liegen jetzt vor 
von der Wulff Process Go., Maywood/California, die eine Anlage 
seit uber einem Jahr betreibt, und von der Uniuersitdt Tesas in 
Zusammenarbeit mit Du Pont. Dimethylformamid verbindet gu- 
tes, selektives Losungsvermbgen fur Acetylen mit thermischer 
Besthndigkeit und geeigneten physikalischen Konetanten. Die 
Apparaturen korrodieren nicht; fur fast alle Teile kann gew6hn- 
licher Stahl verwendet werden. Die Anlage der Universitat Texas 
liefert Acetylen von iiber 99% Reinheit nus 08. 10proz. Gasen. 
(Ind. Engng. Chem. 45, 2596 [1953]; Chem. Engng. News 32, 
397 [1954]). -He. (Rd 174) 

1) DRP. 748245; USA-Prioritat vom 6. 5.  1936. 
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Elne Methode mr Dmtellong aromatisoher Aldehyde und Ke- 
tone ens Diazoninmsafzen gibt W .  F. Beech an. Diazoniumsalze 
reagieren unter bestimmten Bedingungen mit Formaldoxim, Acet- 
aldoxim, Propionaldoxim und Aeetaldehydeemicarbazon unter Bil- 
dung von Derivaten, die hydrolytisch zu aromatischen Aldehyden 
und Ketonen aufgespalten werden kbnnen: Ar.N,Cl+ ArRC: N.011 
-P Ar-COR. Die beeten Auebeuten an arylierten Oximen wurden 
bei pa 5,5-6,0 in Gegenwart einer als Katalysator dienenden 
CuSO,-Na-Sulfit-Miechung erzielt. Bei bifunktionellen Verbin- 
dungen ist die Methode nur beschrlnkt anwendbar. Folgende 
Verbindungen wurden dargestellt: Bensaldehyd, Auebeute Amin 
+ Aldehyd 40 %, o-Tolualdehyd 46 %, m-Tolualdehyd 41 %, p- 
Tolualdehyd 46 %, 0-, m-, p-Chlorbenzaldehyd 52, 50, 60 %, o- 
Nitrobenealdehyd 33 %, Salicylaldehyd 9 %, o-Methoxybenzal- 
dehyd 34 %, p-Anisaldehyd 42 %, 2-Naphthaldehyd 25 %, Pyridin- 
3-aldehyd; 0-, p-Chloracetophenon 43, 357-45 %, p-Chlorpropio- 
phenon 30 %, m-Diacetylbenzol 27 %, p-Diacetylbenzol33 %. 1,3- 
Diacetyl-4-chlorbenzoll5 %, 4-AcetylphthalsSure 27 %. ( J .  Chem. 
Soc. [London] 1956, 1297). -Ma. (Rd 155) 

Elne neue abwandlangsfUlge Synthese von Pyridazon(6)-Derl- 
vaten beschreiben Paul Schmidt und J .  Druey. Der Pyridazin- 
Ring wird 808 drei Komponenten aufgebaut: einer a-Dicarbonyl- 
Verbindung (a-Diketone, a-Keto-aldehyde oder Glyoxal), eincr 
Carbonsiiure mit einer reaktionsfilhigen Methylen-Gruppe in a- 
Stellung und einem Hydrasin-Derivat mit mindestens drei Wasser- 
stoffatomen. Die Reaktion wird entweder rnit dem Hydrazin oder 
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stufenweise iiber ein Monohydraeon oder Carbonsiiurehydrazid in 
waseerfreiem Alkohol rnit Na-gthylat a l e  Kondeneationsmittel 
ausgefiihrt. Yit  Diacetyl erhiilt man 3,4-Dimethylpyridazine, mit 
Benzoylacetyl 3-Methyl-4-phenylpyridazine. Pyridaeone mit ver- 
schiedcnen Substituenten in 5-Stellung kann man mit Acylessig- 
eatern und Cyanessigester herstellen. (Helv. Chim. Acta 37, 134 
[1954]). -Wi. (Rd 173) 

Die Aul%Wung der Eonstltution von Tyrocldln A ale eycUsches 
Dekapeptid teilen A. Paladini und L. C .  Craig mit. Nachdem fru- 
here Untereuchungen von Tyrocidin A, einem der in , ,Tyrocidin" 
enthaltenen Polypeptide; die Zusammensetaung C,,H,0,N18 und 
die Anwesenheit von Valin, Tyrosin, Leucin, Prolin, Ornithin, 
Glutamin, Asparagin und von 3 Phenylalanin-Molekeln er. 
geben hatten, konnte nunmehr deren Anordnung geklPrt werden. 
AUE dem durch partielle Hydrolyse mit konz. HCl bei 80 O C  ent- 
stehenden Polypeptidgemisch wurde ein Teil der Komponenten 
mit Hilfe von Gegenetromverteilung und Ionenauetauschchroma- 
tographie isoliert, und deren Konstitution aufgekliirt (Umsetzung 
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mit Dinitrofluorbenzol, Fraktionierung, Hydrolyse, Papier- 
chromatographie). Die Befunde lsssen sich durch die Konsti- 
tution eines cyclischen Dekapeptids deuten. Alle Aminosiiuren 
besitzen links-Konfiguratioq, rnit Ausnahme zweier Phenyl- 
alanin-Molekeln. Der Einbau von Asparaginsiiure und Glutamin- 
siiure in die Molekel ist noch nicht gekliirt. Die Folge +Val.- 
L-0rn.L-Leu.D-Phe.L-P~ liegt such dem Antibiotikum Gra -  
mic id in  S zugrunde, das wahrscheinlich ein cyclisches Dekapeptid 
nus 2 solchen AminosPure-Folaen darstellt. (J.  Amer. chem. Soc. 
76, 688 [1954]). -Ma. (Rd 205) 

575 



Einen neuen Typ eines BUS Dilrobalt-oktacarbonyi und Acetylenen 
-abgeleiteten metsllorganischen Rompiexes beschreiben H. B. 
Sfernberg und Mitarbeiter. Die beiden Brucken-CO in Dikobalt- 
okta-carbonyl (I) kBnnen bei Raumtemperatur nach: 
R-C-C-R' + Co,(CO), -+ RC,R'Co,(CO), (11) + 2 CO durch 
0 0 0 O R  R' 0 

kc $ c// \ \  */ c c-c/ c 
o=c=co-co=c=o \ / \ /  o=c=co- b "c&:o 
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Acetylen und substituierte Acetylene, wie 
C,H,CSH, C,H,CeCC,H,, CH,(CH,),C:CH, CH,CH,C=CCH,CH, 
HOCH,CSH, HOCH,C.:CCH,OH, HOOCCr.CC,H,, ersetzt werden 
(Petrolither). Die Reinigung gelingt im allgemeinen durch Um- 
kristallisieren. 11, R = R' = C,H,, CZoH,,O,Co,, tiefviolette, Jod- 
ahnliche Kristalle, F p  109,5--110 OC (Methanol), diamagnetisch; 
11, R = CH,OH, R' = H,C,H,O,Co,, orangerote Nadeln (Petrol- 
ather), Fp 52.2 bis 52,6 OC; 11, R = R'= CH,OH, C,oH,O,Co,, 
hellorangerote Nadeln (Alkohol-Wasser), F p  ca. 135 OC 
(Zers.); 11, R = R = H, dunkelrotes 01, F p  13,O-13,6 O C ,  

Kp,, 5-4 64-66 OC, C,H,O,Co,. Analytische, spektroskopische, 
magnetische und Dipolmoment-Werte, zusammen mit der groDen 
Fliichtigkeit und der Loslichkeit in organischen LBsungsmitteln, 
sind rnit der Konstitution 111, wo Co eine Edelgaskonfiguration 
aufweist, in Einklang. Die C-C-Bindung ist entweder der Co-Co- 
Bindung parallel geriehtet, wie in 111, oder steht zu dieser senk- 
recht. (J. Amer. chem. Soe. 76, 1457 [1954]). -Ma. ( R d  127) 

o-Chinon-dlbeneimlde wurden von R. Adams durch Oxydation 
von o-Phenylen-dibenzamiden mit Bleitetraacetat synthetisiert. 

Das unsubstituierte Diimid addiert Essigsaure, Methanol, Stick- 
stoffwasserstoffsaure, Piperidin, Malonester und Acetylaceton zum 
jeweiligen 4-substituierten o-Phenylendiamid. Mit HC1 liefert es 
ein Gemisch der beiden isomeren Monochlor-dibenzamide. AUS- 
gehend von 4-Chlor-o-chinondibenzimid werden auOer den ge- 
nannten Reagenzien auch Thiophenol und Benzolsulfinsaure untcr 
Reteiligung der 6- Stellung addiert. Bei der Addition von HC1 an 
4-Nitro-o-ehinondibenzimid t r i t t  das Chlor in 3- Stellung ein. 
(J. Amer. chem. SOC. 76, 2763 [19541). -Hsl. (Rd 214) 

Zur Darstellung aliphatiseber SLurenmido im Bereich von C, bis 
C, entwickelte G. E. Philbrook eine verbesserte Methode: Sie be- 
ruht  auf der Umsetzung der Saurechloride rnit gasformigem 
Ammoniak in wasserfreien Losungsmitteln, z. B. Benzol. Wesent- 
lich ist, daB das Ammoniak im uberschul) vorliegt. Die benzolische 
Chlorid-Losung wird dahcr bei Wasserbadtemperatur in eine 
he&, mit NH, geslttigte Benzol-Lbsung eingetropft. (Bei um- 
gekehrter Reihenfolge entstehen Diamide). Das Verfahren liefert 
reine Produkte in Ausbeuten von 65-95 %. Das Umkri8talli- 
sieren gelingt am besten aus Benzol/Petrolither. (J. org. Chemistry 
19, 623 [1954]). -1181. (Rd 188) 

Inosin-6'trlphosphat und UrIdln-ii'-triphosphat konnen direkt als 
Phosphat-Donatoren fur die Phosphorylierung von Fructose-6- 
phosphat zu Fructose-1,6-diphosphat rnit Hilfe von Phosphofruc- 
tokinase aus Muskel verwendet werden. (ILuo-Huang Ling und 
Henry A. Lardy). Unter Benutzung von teilweise gereinigter 
Phosphofructokinaee wurden folgende Ks-Werte ermittelt: ATP 
3 x lo-%, I T P  7 x lO-,M und UTP 3,3 x 10-W. (J. Amer chem. 
SOC. 76, 2842-2843 [1954]) -SZ. (Rd 194) 

Zur Identilizierung der a- bew. b-Pudnnucleotide ds 2'- bzw. 
8'-Phosphorslureester teilen J .  X .  Khym und W .  E. Cohn neue 
Befunde mit. Die N-Glykosid-Bindung der nach alkalischer 
Hydrolyse aus Ribonucleinsiure erhaltenen a- bzw. b-Formen 
von Adenylsaure und Guanylsaure wurde durch Hydrolyse mit- 
tels Dowex 50 (Kationenaustauscher) getrennt. Unter diesen 
Bedingungen verbleibt die Purinbase am Austauscher wahrend 
Ribosephosphat sich im Eluat befindet. Die erhaltenen Ribose- 
phosphate wurden mittels Anionenaustauschchromatographie 
(Dowex-1) in Gegenwart von Borat-Ionen abgetrennt. Unter 
diesen Bedingungen ist es moglich, alle 5 Phosphorsaureester der 
Ribose voneinander zu trennen. Friiher beobachtete Unstimmig- 
keiten bei der Bestimmung der Struktur der einzelnen Isomeren 
werden als durch Mure-katalysierte Phosphat-Wanderung be- 
dingt angesehen. (J. Amer. chem. SOC. 76, 1818-1823 [1954]). 
4 s .  (Rd 162) 

Phenylsubstituierte Perroeen-Derivate wurden von P. L. Pauson 
aus den entspr. Phenyl-substituierten Cyclopentadien-Derivaten 
dargestellt. EN lag das Prinzip der Ferrocensynthese') aus Cyclo- 
pentadienyl-magnesiumbromid und Eisen(II1)-chlorid zugrunde. 
Einige der als Ausgangsprodukte benotigten Phenylcyelopenta- 
d ime wurden neu dargestellt: 1,2,3-Triphenylcyclopentadien 
durch Redukt.ion von 1,2,5-Triphenylpentan-1,5-dion rnit Zinkl 
EisesRig und Dehydratisierung des entstehenden Diols; Phengl- 
cyclopentadien durch Einwirkunq von Phenyllithium auf Cyclo- 
pentenon und Wasserabspaltung. Bei der Synthese der Ferrocene 
bereitete die Umsetzung von t,%Diphenyl-cyclopentadien und 
von 1,2,4-Triphenyl-cyclopentadion rnit iitherischem FeCl, iiber 
das jewcilige Athylmagnesiumbromid keine Schwierigkeiten. I m  
Falle des 1,2,3-Triphenyl-, des 1,2,3,4-Tet.raphenyl- und des 
1,2,3,4.5-Pentaphenyl-cyclopentadiens konnte jedoch kcin Ferro- 
cen erhalten werden. Es wird angenommen, daB sterische Griinde 
maageblich sind. Die Anhkufung von vieinalen Phenyl-Resten 
a m  Cyclopcntadien-Ring schlie5en eine coplanare Anordnung aus. 
(J. Amer. chem. SOC. 76, 2187 [1954]). -Hsl. (Rd 187) 

PrephensPure, eine Vorstufe yon Phenylaianln und Tyrosin bei 
Bakterien, isolierten B. D. Dacis und Mitarbeiter. Phenylalanin 
und Tyrosin benbtigende Escherichia coli-Mutanten haufen eine 
extrem saureempfindliche Verbindung, Prephensaure (I), an, die 
eine Vorstufe von Phenylalanin und wahrscheinlich auch von 
Tyrosin darstellt. Die Slure  wurde in Form des Ba-Salzes isoliert. 
Sie geht beim Ansiuren oder durch enzymatisehe Rehandlung in 
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Phenylbrenztraubcnsiiure (11) iiber, wobei gleichzeitig Decarboxy- 
lierung, Dehydratisierung und Aromatisierung ablaufen. Es wird 
angenommen, da13 Prepheusaure in mehreren Stufen aus Shikimi- 
saure (111) entsteht. (Chem. Engng. News 38, 1313 119541). -Ma. 

( R d  202) 

Konstltution und Wirkung des Corticoids AldoNteron kliirten 
S. A .  Simpson, J .  F. Fait, A. Wettstein, R. Neher, .I. v. Euw, 0. 
Schindler und T .  Reichslein auf. uber  dessen Isolierung 8. diese 
Ztschr. 66, 90, 426 [1954]. Die Verbindung enthalt eine Alde- 
hyd-Gruppe; gegen Sauren ist sie relativ cmpfindlich. Summen- 
formel: Cz1H2B06. Yit  Acetanhydrid in  Pyridin erhalt man ein 
Diacetat. Beim Abbau rnit NaJO, in wii0r. Methanol erhalt man 
Formaldehyd und einen im Hochvakuum unzersctzt sublimier- 
baren Stoff, C,oH,,OI, rnit einer UR-Bande, wie sie fur Lactone 
charakteristisch ist. Beim Hydrieren rnit Pt in  Eisessig nahm 
das Lacton 2 Mole Wasserstoff auf. Das Reaktionsprodukt, ein 
Gemisch, wurde nach Wolff-Kishner reduziert und in saure und 
neutralc Anteile zerlegt. Aus dem sauren Anteil konnten 3p, l lS-  
Androstan-18-saure-17-carbonsaure-1acton (18-211) und Derivate 
der 3~,ll~-I)ioxy-5r-~tians~ure isoliert werden. Die Siluren wur- 
den durch ihre kristallisierten Methylester charakterisiert. Es  
wurde bewiesen, daD Aldosteron(1) ein normales Sterin-Geriist 
besitzt, daS es in 3- und 11-Stellung rnit Sauerstoff substituiert 
ist und an C-17 eine Ketol-Gruppe trirgt. Die IR-Spektren 
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lassen darauf schlieBen, daB die Verbindung in  Losung in der Cy- 
clohalbacetal-Form vorliegt. In der biologischen Wirkung unter- 
soheidct sich Aldosteron nicht nur quantitativ vom Cortexon, son- 
dern auch qualitativ. Im Gegensatz zurn Cortexon Bndert Aldo- 
steron bei Versuchen a n  nebennierenlosen Ratten die Wasser- 
Ausscheidung nicht. Auf den Kohlehydratstoffwechsel zeigte e6 
bei der klinischen Priifung eine ausgesprochene Wirkung. Auch 
im Leberglykogen-Test, im Eosinophilen-Test und Kilte-Test ist 
es deutlich wirksam. (Helv. Chim. Acta 37, 1163/1223 [1954)). 
-Wi. (Rd 192) 

1 )  Vgl. diese Ztschr.  68, 143, 229, 620 119521; 65, 94 11953;. 
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