
Benzolsulfohydrazonen, I 

a) C,H,CH =N-  N H S0,C,H5 

CHa 

b) C, H6C N - N H SO& Hs 

C) p-CI.C,H4CH-N-NHS02&H6 

d) o-NO,-C,H~CH-N-NHSO,C,H, 

Versammlunasber ichte  

die Struktur 
die Verbindungen 11: 

&H&H-N-NH-CH(SO,C,HaNO&HS 
/S01GH5 

a) C,H,CH-N-N Fp 109-1 1 1  OC zuerteilen. Die Verbindung ~ o l l  eich 
durch Anlagerung von o-Nitrobenzol- 
sulfinsiure an gleichzeitig eptstehen- 

:Ha ,SO,C,H, des Benzalazin bilden. Nach unserer Auf- 
fassung handelt es sioh such hier um eine 
Verbindung des Typs 11, und zwar um 

Wir stellten niimlich eine Substanz nut 
dem von den Autoren angegebenen 
Schmelzpunkt (138-139 OC) ebenso wie 

C) p-CI.C,H,CH -N-N Fp 158-160% diese aus dem N-Benzal-o-nitrobenzol- 
sulfohydrazid durch Erwtirmen in Acet- 
onitril mit Alkoholat her. Dieee Ver- 
bindung erhietten wir aber auoh aus 

d )  o-NOS.C,H,.CH -N-N FP 178-1 7 9  OC Benzal-benzyl-hydrazin und o - Nitro- 

'c H,c, H, 

b) C,H,C=N-N Fp 1 3 1 - 1 3 2 ~ C  

L , H ,  C&H,CH=N-N (SO*CaH,NO,)CH,C,H,. / 
CH8 

,SOaC,H, 

'\ 
CH,C,H,* CI 

,SOaGH, 

Chemische Gesellschaft in der DDR 
el. bis e8. Oktober 1964 in Lelpzig 

G .  B A H R  und G E R R A R D T  E R N S T M U L L E R ,  Greifs- 
wald: Zur E'rage der Existenz melallorganischer Innerkomplexe. 

Ale metallorganischer Innerkomplex wird eine Verbindung de- 
finiert, in der ein Metallatom an ein Kohlenstoffatom eines orga- 
nischen Restes gebunden ist, der in ringgiinstigem Abstand eine 
vom Metallatom koordinierte Grnppe triigt, allgemein: 

Me = Metallatom, K = koordinierbare Gruppe 
mit nucleophilem Atom (Ather-, Amin-, Thioiither- Me Gruppe). n ist z. B. 2, 3 oder 4. Die Verbindungs- 
typen: &AI(CH,),OR und qAl(CH,),NR, ( R  = 

C,H,), wurden synthetisiert und durch ehemische und physika- 
lische Kriterien ihr Iunorkomplexcharakter erwiesen. Ausfiihr- 
lich wurden dae Diiithyl- 4 - iithoxybutyl- aluminium (I) sowie 
das Dilrthyl-3-diiithylaminopropyl-aluminium (11) behandelt. Auf 
Mbglichkeiten zur Synthesc metallorganischer Innerkomplexe 
iiber ,,Vorkomplcxc" wird hingewiesen. 

, ( y , ) ,  

% 

I R = C,H, I 1  

H .  B E  H R E  N S ,  Miinchen: Die Kohlenozydreaktwnen von 

Die Ni(CO),-Bildung aus NiS und CO im wtifirig-alkalischen 
Nickel- und Kobaltsulfid i m  waprig-alkalischen Medium'). 

System konnte im Sinne der Gleichung 
N i S  + 5 CO + 4 O H -  + NI(CO), + CO,*- + S*- + 2 H,O 

aufgeklirt werdon. Hierbci wird angenommen, daD primiir 
Ni(CO), und elementarer Schwefel entstehen, wobei letzterer un- 
ter dor katdytischen Einwirkung von noeh nicht umgesetztem 
NiS bei gleiohzeitiger Bildung der iiquivalenten Yenge Carbonat 
zu laslichem Sulfid reduziert wird: 

S + CO + 4 O H -  + Sa- + COaa- + 2 H,O 
Dieser Vorgang spielt vor allem anftinglich die entscheidende 

Rolle, wiihrend sich im weiteren Verlauf Nebenreaktionen bemerk- 
bar machen, die auf einer Disproportionierung des elemenlaren 
Schwefels beruhen und die Bildung von SOaa-, SpOsa- und S!- 
zur Folge haben. Da insbesondere S,OSa- und Sf; zcrsetzrutl 
auf Ni(CO), wirken, kann cin quantitativer Ablauf der Reaktion 
nur herbeigefiihrt werden, wenn dic hemmenden laslichen Reak- 
- .- 

I )  Vgl. H. Behrens u. E. Eisenmann, 2. anorgan. u. allgem. Chem., 
im Erschelnen. 

tionskomponenten kontinuierlich entfernt werden. Voraussetzung 
hierfiir ist ferner, daP mit absolut Sauerstoff-freiem CO und unter 
peinlichstem Ausschlufi von Luft gearbeitet wird, da NiS sonst zu 
NiSOH oxydiert wird, wae den vcneitigen Stillstand der Reaktion 
zur Folge hat. Beim Kobaltsulfid liegen die Verhtik.nisse grund- 
etitzlich gleioh, nur entsteht hier Carbonylkobaltat (-I), Co(CO),-, 
dae nicht - wie das Ni(CO), - im CO-Strom abgetrieben wird. 
sondern in der Reaktionsliisung verbleibt. 

H .  B E Y E R ,  Greifswald: ober die Grignard-Reakiion der 2- 
Phenylazo-lhiazole (mit C. F.  KrOger und M .  Zander). 

Wahrend Azobenzol mit Phenylmagnesiumbromid nur Hydrazo- 
benzol liefert, tritt  bei den am Thiazol-Kern in 4- bzw. 4- und 5- 
Stellung substituierten 2-Phenylazo-thiazolen (I)  unsymmctrischo 
Addition des Phenylmagnesiumbromids (11) ein; bei der an- 
schlieBenden Hydrolyse werden die entspr. subetituierten N,N- 
Diphenyl-N'-thiazolyI-(2)-hydrazine (111) erhalten. Ihre Kon- 
stitution wurde durch Kondensation von 1,l-Diphenyl-thiosemi- 
carbazid mit den betreffenden a-Halogenketonen nichergestellt. 

Bei der Umsetzung von 2-Phenylazo-4-methyl-thiazol mit 
Phenylmagnesiumbromid findet zwar zuniichst auch Addition 
statt,  bei der Hydrolyse erfolgt aber sofort Oxydation zu einem 
blauen chinoiden Farbstoff (IV), in dem die 5-Stellungen zweier 
Thiazol-Kerne verkniipft sind. Die entspr. Phenyl-Verbindung 
wird erst bei mehrstiindigem Koohen des Grignard-Ansatzes von 
2-Phenylazo-4-phenyl-thiazol gebildet. 

Sowohl fur den Verlauf der Qrignard-Reaktion als such fur die 
Bildung der ,,Thiazolblau-Farbstoffo" wird eine theoretische 
Deutung gegeben. 
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E. 0. F I S C H E R ,  Miinchen-Solln: Metallverbindungen des 
Cyclopentadiens und Indens. 

Verbindungen der allgemeinen Formel [Mex(C,H,);Jx-a um- 
fassen sowohl ungeladene, leicht fliiohtige Metallorganyle als auch 
wasserlllsliche Kationen mit oharakteristisohen, gemeinsamen 
Fillungsreaktionen. Den Verhirltnissen der Dicyolopentadienyl- 
Verbindungen sohlieBt sioh eng die Reihe der Metalldfindenyle der 
allgemeinen Formel [Mex(C,H,!,]X-a an, obgleioh bier bereits der 
Bxistenzbereich der oharaktenstischen Bindungsform wesentlich 
eingeschrinkter ersoheint. AbaohlieBend wurden Monooyolopen- 
tadienyl - metallcarbonyle (C,H,)Me(CO), sowie Dicyolopen- 
tadienyl - dimetallcarbonyle (C,H,)Me(CO),Me( C,H,) behan- 
delt, denen eioh auoh bereits eine erste Cyolopentadienyl-metall- 
nitrosyl-Verbindung (C,H,)YeNO an die Seite stellen 1iBt. 

G. FODOR,  Szeged: ober die Stereoehemie der AUcaloide. 
Es wurden auf diesem Gebiet in den letzten Jahren zwei neue 

Methoden zur Konfigurationsbestimmung ausgearbeitet. ' 
Einerseits konnte man die umkehrbare Wanderung der Aoyl- 

Gruppen von Aminoalkoholen, andererseits die Kondensation von 
cis-Aminoalkoholen mit Jodessigshre-Hthylester zu quartfiren 
Lactonsalren heranziehen. Die Bildung von I aus 2-P-Chlormethyl- 
3-P-tropanol wurde gedeutet und die Stereoohemie der Verbin- 
dung ausfiibrlich besprochen'). Durch Aufspdtung des Ringes 
mit Hilfe verschiedenster nucleophiler Reagenzien wurden u. a. 
am C, epimere Verbindungen des Cocains bzw. Ecgon ino l s  her- 
gestellt (z. B. 11). Letztere lieB sioh duroh Natriumamylat in ein 
neues Isomeres iiberfuhren (111). So wurden nunmehr alle vier 
mllgliohen diastereobomeren Formen des Ecgoninole erhalten. Die 
Oxydation derselben zu simtlichen Cocain-Epimeren ist bereita 
im Gange. 

Die am Endofithylen-Ring eine Sauerstoff-Funktion enthaltende 
Tropanalkaloide lieferten echon friiher bei der Kondensation mit 
Jodessigester die entspr. Lactonsalre, z. B. V. Die Konfigura- 
tionen der Pyrrolieidin-Alkamine: Platyneoin, Retronecin und 
Heliotridin wurden deduktiv bewiesen. 

Die Konfiguration der quarttiren Laotonsalze vom Typ V be- 
zilglich dee Tropan-Stiakstoff-Atoms ist eindeutig bestimmt. 
Duroh umgekehrte Reihenfolge der Umwandlung von nor-Tro- 
panolen (z. B. von IV) in die quartire Verbindung, d. h. zuerst 
Carbithoxymethylieren, und darauf folgendee Methylieren, konnte 
das nioht lactonbierbare N-epimere Estersalz (VI) erhalten wer- 
den, dessen Konfiuration ebenfalls eindeutig angegeben werden 
konnte. Die Selektivitit der Quartfirisierung von Tropan-Al- 
kaloiden mit einem tertiir gebundenen Stickstoff lieferte weiterhin 
die Magliohkeit zur Bestimmung der energetisch bevorzugten 

Ecgoninol 
r ' I  

. 4. epimere Fom ' Jepimere h r m  " 

Lage des ,,dritten" Substituenten am tertiiren Tropanring-Stick- 
stoff. Eine Deutung fiir die Selektivitit dieser Umwandlung ist 
einerseita duroh die Annahme einer Pikersohen Spannung im 
Fiinfring, andererseits durch eine dieser parallel wirkenden Waeser- 
stoffbriioke der 6-Oxytropane gegeben. Bei weniger deformierten 

*) Vgl. hierzu dlese Ztschr. 66, 378 [19541. 

Tropan-Derivaten, z. B. bei Oscin, besteht eine viel geringere 
Stabilitiit der Konfiguration am tertiiren N-Atom als bei 3-a-6-P- 
Dioxytropan. Bei den aus zwei metaannellierten Piperidin-Ringen 
bestehenden Granaten-Alkaloiden ist in keinem der beiden flexib- 
len Sechsringe eine Piker-Spannung mllglioh. Die Orientierung 
der Methyl-Gruppe am Stiokstoff eoheint dementspreohend auch 
nioht selektiv zu sein. Diese Auffassung lieB sich durch dic Ver- 
suohsergebnisse bestitigen. 

H .  F R A N C K  und I N U E B O R B  S C H U L Z ,  Berlin: Die 
Glasbildung in den bindren Systemen WO,-PaO, und MOO,- P,O,. 

WO, zeigt bei Anwesenheit von P,Os reoht gute glasbildende 
Eigenschaften; dae W0,-reichste dargestellte Glas enthirlt 88 
Gew.-% WO1. MoO,-P,O,-Glieer soheinen nioht zu existieren; 
es konnten nur MoO~,-,~-P,O,-Glber mit einem x-Wert von 
0,2-0,3 dargestellt werden. Bei der Darstellung dieser Gliser nus 
MOO, und H,PO, gibt MOO, ohne Anwesenheit eines Reduktions- 
mittels einen Teil seines Sauerstoffs ab. Fiir dieses Verhalten wird 
der geringe Feldstirkenuntersohied von Ps+ und Yoa+ bei relativ 
hoher Feldstirke beider Partner verantwortiich gemacht. Alle 
dargestellten W0,-P,O,- und MoO(,-,)-P,O,-Glber gehen mit 
siedendem Wasser ohne Anderbg  ihrer Zusammensetzung all- 
mihlich in Lasung. Ihre L8sungsgeschwindigkeit ist in charak- 
tcristischer Weise von ihrer ohemisohen Zusammensetzung ab- 
hingig. 

R. G R E W E ,  Kiel: Rotiwloge Derivate der Shikimisciure. 
Man kann des Chlorid der Triaeetyl-shikimisiure naah Arndl- 

Eietert mit iiberschiissigem Diazomethan umsetzen und ansohlie- 
Bend nach Wolf/ umlagern. Die entstehende neue SBure hat aber 
nicht die erwartete Bruttozusammensetzung, sondern ein H,O zu 
wenig und ein CH, zu viel. Auf Grund von analythchen Befunden 
und duroh Modellversuche ergibt sich fiir die neue S&ure die 
Formel 11. 

OH 
H O%,, ,:\ HO,,-CH* 

HO CH*CO,H 
I 1  

HO 
I 

H .  G R O S S E -  R UY K E N ,  Rostook: Ammoniak- und Anain- 
Adagerungsuerbindungen w n  Fluosailanen. 

Wihrend die meisten Silioiumhalogenide mit Ammoniak oder 
Aminen unter Spaltung der Si-Halogen-Bindung reagieren, tritt 
eine derartiie Reaktion zwisohen einer Si-F-Bindung und einem 
NH,-Derivat nicht ein. Statt  dessen tritt bei Si-Verbindungen 
mit hohem F-Gehalt eine Anlagernng des NH, oder Amine ein, 
wobei eine Koordinationszahlerhllhung des Si angenommen wer- 
den kann. Erstmalig wurden dargestellt: CHaSiF,.2NHa, 
Cl-CH,- SiF,.2NHS, C6HsSiF,.2NH,, HSiF,*2NH,, IISiF,. 
ZHN(CH,),, (CH,),N-SiFI.HN(CHa),. Eigenartig ist das Ver- 
halten des (CH,),SiF,, dae im fliissigen Zustand nur begrenzt mit 
NH, mischbar ist, im festen Zustand jedooh, wie duroh die ther- 
mische Analyse belegt wird, die Verbindung (CHa),SiF,.2NH, bil- 
det. Fur eine Weohselwirkung zwisohen (CH,),SiF und NH, konn- 
ten bisher keine Anhaltspunkte gefunden werden. 

W .  H I E  B E R ,  Miinchen: Kompkxehemie des Kohlenoxyds 
(uberblick unter besonderer Beriicksichtigung neuer Ergebnisse). 

Das besondere Gepriige der Metall-Kohlenstoff-Bindung kommt 
u. a. im reaktiven Verhalten der Yetallcarbonyle rum Ausdruok. 
Bei den Eisen- und Kobalt-carbonylen zeigt sich die oharakteristi- 
sche Tendenz zur Bildung von Tetraoarbonylo-Anionen, wie sie 
schon friiher aufgedeckt wurde (,,Basenreaktionen") und such 
der Reaktion diesor Carbonyle mit Aminen oder Alkoholen zu- 
grundeliegt,). Mit Kobaltcarbonyl entstehen stets ionogen gc- 
bauto Komplexe mit dem , Tetracarbonylo-Kobdt(-I)-Anion 
[Co(CO),]- *), entspreohend fiihren nach neuen Untersuchungen 
am System Eisentetraoarbonyl-ithylendiamin (=en) die Reak- 
tionen mit Eisencarbonylen im Sinne dee Sohemss 2 FeO --t Fe*++ 
Fea- letzten Endes zu Tetracarbonylo-Ferraten(-11). Primir tre- 
ten hierbei Komplexe mit mehrkernigen Anionen nut: [FeenJ 
[Fe,(CO),,] und [Fe end [Fe,(CO)J, die bei 145 O C  in [Fe end 
[Fe(CO) J iibergehen. Es bedarf in jedem Fall besonderer Prii- 
fung, inwieweit es sich bei solchen Reaktionen, auoh anderer Me- 
tallcarbonylo, um Substitutionen, z. B. von CO durch Amin oder 
Isonitril u. a. handelt, oder urn die Bildung von Komplexen mit 
Carbongloanion'). 

*) VgI. W. Hieber u. Mltarb dtese Ztschr. 64 465 467 u. 480 [ 1952 . 
*) Vgl. zuletzt W. Hiebcr u:'J. Sedlmeier, Chkm. Ber. 87, 789 [1951] 

u. die dort zit. Literatur. 
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Die typischen Yerkmale der CO-Komplexe, besonders aucli dab 
Bestreben zur Bildung edelgaskonfigurierter Verbindungen mif 
anomaler Oxydationszahl des Metallatoms, werden durch das Vor- 
liegen mcsomerer Doppelbindungsstrukturen zwischen Metall- mil 
C-Atom gedeutet. Andere mcsomeriefahige Syetemo sind, wic an 
Hand riner ubersicht gezeigt wird, stet8 solche, die (ebensa wir 
CO) zur Aufrichtung ihrer Dreifachbindung befahigte Gruppeii 
cnthalten, niimlich CN- (Cyanosa lz~~)) ,  CN-R (Isonitrile), KO ' 
(Nitrosylkomplexe), C-C-R- (Alkinylokomplexc6)); ihntw 
schlieDen sich Komplexe mit Verbindungen des 3 wertigen Phas- 
phors und seiner Homologen als Ligandcn an. 

AbschlieDend wird unter ilhnlichen Gesichtspunkten die Fragc. 
dcr Existenr mcta l lorphwhrr  Verbindungen von ubergangs- 
mctallcn diskuticrt6). 

K. HOLS T ,  Bitterfeld: Uber den Einl luj  von Cl-Iorien crtr/ ( leu 
Cheniismus des Buyer-Tonerde-Pfozesses. 

Bci einer Chlorid-haltigcn Rohtonerde wurde der EinfluD drr 
Chlor-Ionen im gesamten Konzentrationsbereich der Alumitial- 
laugen, bcsonders suf die AufschlieQbarkeit des Rohatofls, auf 
das KIilrverm6gen dcs Rotsrhlamms und auf den Vorgang bcini 
Auariihren des Toncrdehydrats gepruft. Danach werden dir Zer- 
setzuug der Laugen und das Kliirverm6gcn dcs Rotschlaiiinis 
durch CI-Ionen nicht beeinfluat. Dies stcht im Gegensatz zu drr  
Ansicht und d m  Angaben von R.  Scholder in einer Palentscbrift. 
Beim Aufschlull dagegen wirkt Rich die Anwesenheit dcr C1-lonen 
in bestimmten Konzentrationsbereichen vortcilhaft nus, da sic 
in der Lage sind, Hydroxyl-Gruppcn zu ersotzen, und man 
somit bci glcich yutrm I2rfolE wcniger freics Alkali im KrciqlaiiI 
fuhrcn kann. 

D. I V A N O F F ,  Sofia: uber eijtige kornpleze Orga~l~ lhru i i c -  
Verb i tidu rtgen. 

Vortr. hat  gczoigt, dal; cinige Garbonsluren mit Grignardsi-heii 
Reagenzien reagieren, wobei ein Wasserstoffatom in a-Stellung 
(lurch die MgX-Gruppe ersetzt wird. Man erhtilt so Verbindungen, 
die gleichzeitig die MgX- und die COOH-Gruppe enthalten ,und 
komplexe Organomagnesium-Verbindungen genannt werden. Ahii- 
lich verhalten sich aueh die Organolithium-Verbindungcn gegrn 
die genannten Siiurrn. 2. Zt. wird das Zusammenwirken cinigrr 
ArLi-Vcrbindungen mit Natriumphcnylacetat studiert. 

Ii. A. . J E " S E " ,  Kopenhagen: Zur Chenlie der 0lefinkortq)lcrr. 
Langr hat inan versucht, mehr ale eine Molekel Olefin in Platin- 

komplexc cinzufiihrcn. Durch Einwirkung von bestimmten Ui- 
olefinen auf K,PtCI, bilden sich aber wohldefinierte Verbindungen 
vom Typus PtCI,-Diolefin. Es gelingt, solche Verbindungen voti 
1,5-Hexadien (Riallyl) und Diallyl&ther, aber nioht von Butadion, 
Divinyliither iind 1,7-0ctadien darzustcllen. Dcr Abstand zwi- 
schcn den Doppelbindungcn darf also nicht zu klein und nirht  zu 
groD Rein. Dies deutet darauf hin, dall beide Doppelbindungcn 
an daeselbe Platinatom gebunden sind. Molekulargewichte, Dipol- 
momentc und ehemische Bigenschaftcn der Verbindungen sind 
auch in ubereinstimmung rnit dieser Annahme. Ahnliehe Vrrbiti- 
dungen wurden aueh von Cyclooetatetraen dargestellt. 

Nach infrarotspektroskopischen Messungen ist die 1)oppelbiii: 
dung der an Platin gebundcnen ungesattigtcn Verbindung nicht 
aufgchoben. Dies spricht sehr zugunsten dcs von Dewnr vorgc- 
schlagenen Bindungstyps, welcher auch weitgehend die chemi- 
when Eigenschaften dcr Olefinkomplexe zu erklilren vermag. 
Uberraschenderweise sitid die Diolefinkomplexe glatt loslich iii 
verd. Natriumhydroxyd; es wurde diskutiert, ob dieso Eigen- 
schaft moglieherweiae durch Urnwandlung in eine wahre Platin- 
orgrnische Verbindung zu deuten ist. 

A. IiISY, Szcged (CngarnI: ifber die Lichtcibsorgtion rlnr 
lioriiplezverbiiidungetz. 
Es wurde einc umfassendc Theorie des Nechanismus der Lielit- 

absorption der Komplexe mit clektrostatisohcr Art von Bindungrii 
gegeben. Grundzuge einer Arbeitshypothe~c wurden dargelogt. 
nach welchcn dir Lichtabsorption der Komplexe rnit Atombin- 
dungen behandelt wcrden kann. 

IGs wurdon die ReRultatc von gruppontheoretischen Bcrechnun- 
gen bcsprochcn, nach welchen die Aufspaltung der p-, (1- und I- 
Terme bei jeder Symmetric des Potentialfcldes und so auch die 
Anzahl dor Banden angcgeben werden kann. Weiterhin wurden 
alle bei den Komplcxcn zu rrwartenden Anregungsarten diskuticrl. 

4 )  Nach Ergebnissen neuer Arbeiten, uber die demnachst an aii- 

s) Vgl. hierzu R. Nast, 2. Naturforsch. 8b, 381 [1953]. 
derer Stelle veroffentlicht wird. 

A. -V. N E S M E J A N O W ,  UDSSR: Die Sfereochencie der 
r/cklruphbk?tr und radikalen Substitution a m  Olefinkohle~toffnlnii, 
ui t t  Reispiel der Quasikompkxverbi~~ungen. 

Bei der direkten Einwirkung von Acetylen auf die entsyrechra- 
tlcn Metallchloride wurden cis- und trans-CI-CH=CH-HgCI, c ih-  
wid trans-(C1-CH=CH),SbCI2 und trans-(C1-CH=CH),SbCI8 er- 
halten. Diese Stoffe wurden in cis- und trans-(Cl-CH=CH),Hg, 
ris- iiiid trans-(CI-CII=CH),Sb und trans-(CI-CH=CH),SbCl uni- 
crwaiidclt. 

.4US den Quecksilbcr-Verbindungen wurden nach einer Reihe 
vun hetcrolytischen elektrophilen und homolytisclien Austausch- 
rraktionen die Cis- und Trans-Modifikationen der Chlorvinyl-Ab- 
kommlinee des TI, Sn und P b  dareestellt und zwar ICI-CII=CHi.- .. 
SnCI,, (CI-CII=kH),8nCI, (Ci-CH=CH),Pb(OCOCH,), unrl 
(CI- CH=CH),TICI. 

Allc dieso Austauschreaktionen vcrlaufcn stereochemisch ein- 
ilcutig unter Beibehaltung der Konfiguration des Chlorvinyl-Ra- 
ilikala. Diese und eine Reihe anderer Metallaustauschreaktionen 
in mcf,allorganischen Olcfinabk6mmlingep dienen der Regel von 
iler Konfigurationebeibehaltung in elektrophilen untl homolyti- 
scheu Substitutionsreaktionen a m  Olefinkohlenstoff als Grund- 
lage. Alle metallorganischen Chlorvinyl-Verbindungen und auch 
cine Kciho aiidcrer vom Vortr. und seinen Mitarbeitern beschric- 
hcnrr Adduktc von Acetylen-Verbindungen (Alkoholen, Slurcn 
und ihren Estcrn) an Quccksilberealze verhalten sich beim An- 
yriIf cines Kontplexbildners wie Quasikomplex-Verbindungen. Sic- 
xerfallen leicht unter Freisetzung des Ausgangs-Acetylene (oder 
iIes Acet.yleu-Derivatee). Diese bei den Trans-Konfigurat.ioncn 
besonrlcrs scharf ausgepriigten Eigenschaften werden durch eiur 
a-Konjuqat.ion dcr C1-C- und C-Me-Bindungrn ini Systeiti 

CI-CLC-MC erklilrt und der Angriff auf die 13ndatomo (Cl untl 
Me) tles konjugiorten Systemes wird auf Analogie mit der 1.4- 
Anlageruiig t i i t  Dim- und ilhnlirhe kanjugicrte Syctrme zoriirk- 
gefiihrl. 

h h  

ti. O L A H ,  Budapcst: Seuere Ergebtriwe ifi der Cheiiric! &I .  

~t!iphnfischen Fluor-Verbindungen. 
IGn Varfahren zur 1)aratellung bliphatischer Fluor-Verbindun- 

gen durch Austausch von Halogenen untor Mitwirkung von Al- 
kalifluoriden und ultraviolotter Bestrahlung wurde entwickelt. EJ 
laRt sich bei.gew6hnlichem Druck un& verhaltnismiiQig niedrigrr 
Teniperatm rusfiihrcn und crfordert weder spezielle Werkstoifv 
fur die Apparaturen, noch cine besondere Technik. Bisher wurdis 
dio Anwendbarkeit. von KF,  NaF, LiF und CaF, untersucht. Dar- 
gestellt wurden Fluoralkoholc, Fluorcarbonsluren, Fluorcarbon- 
*lureester, Silurefluoride, Fluoraldehyde, Fluorketone, Fluoralkyl- 
halogenide, Acetofluorzuaker, Fluorphosphor- und Fluorthiophos- 
phorsiiureestrr. Es folgt die Besprerhung dea Reaktionsmechanis- 
muR. Weit.er werden behandelt: Darstellung des Fluormethanols 
itus Fluoracctatcn bzw. Formylfluorid: Untersuchung des Fluor- 
methylierrns; 1)arstellung von Formylfluorid nus Fluorsulfon- 
s lurc  und waascrfrcier Ameisenslure; Formylieren rnit Hilfe VOII  
Forinylfluorid ; 1)arst.ellung von 2-Fluorilthanol-Dcrivaten; Fluor- 
urethane und ihre Uerivate; Wirkung der Fluorurethane auf ex- 
perinicntelle Krebsgeschwulste; Darstellung von o-Fluoralkyl- 
amiiten duroh LiAIH,-Rcduktion von o-Fluorcarbonslureamiden; 
1)arstellung von w-Fluorcarbons8uren; Darstellung von o-Fluor- 
alkoltalen durch LiAIH,-Reduktion nor a-Fluorcarbonsaureester: 
1)arstcllung drs Fluoraoetaldehydrs und Untereuehung seinrr 
Eigm~elirIteii.  

L.  R & I C t I E L ,  Berlin: Uber die Biogeiaese der Terperae. 
Vortr. ist 13s gelungen, unter milden Bedingungen nus Aceton in 

Ucgcnwart von Glykokoll Diaoetonalkohol herzustellen. Voni 
Uiacetonalkohol ausgehend konnte andererseits, unter Heran- 
riehung von Fermentsystemen, die P-Methylcrotonsaure crhalteti 
wcrden. Dic ~-Methylcrotonsiiure, eine zclleigene Siiure der 
Pflanzrn (Seneciosilure), diirfte die wichtige intermeditire Zwi- 
wchenst,ufr Iiir dic biologisehe Synthese der Terpene sein. Als Ar- 
beitahypothese wird angenommen, daP der weitere Aufbau schritt - 
weise vollzogen wird, indem lolekeln der P-MothylcrotonRBurc mit 
I W r  von Co-Ferment A vereinigt wcrden. 

0. A. R E  I '  T O W ,  UDSSR: h i e  Veru'etidung uoti Diuzoniuni- 
I~oppelncrlzeti a i r  Synthese ~rralnllorynnisclrer Verbindungen. 

I:iri prapirrative Methoden dor Synthese beatiinmter antimon- 
tirganiscltcr Vcrbindungstypen auszuarbeiten, wurde dor Einflul; 
vcrschicdencr Faktorcn auf dir Reaktion der Zersctzung von 
ArS,CI.ShCI, init Mctallstaub studicrt. ICs wurdrn bequtme 
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Methoden zur Synthese gemischter antimonorganischer Verbindun- 
yen ArAr’SbX, und Ar,Ar’SbX, erarbeitet, die in der Einwirkung 
rerschiedener Diazonium-Doppelsalze und Diazo-Verbindungrn 
auf ArSbX, und Ar,SbX bestehen. 

Fiir quecksilber-, arsen- und antimonorganische Verbindungen 
wurden Darstellungsmethoden uber aryl-azocarbonsaure Salze 
ausgearbeitet: Ar-N=N-COOK + MeCln + ArMeCl,-, -k N, + 
C O B +  KCl. 

Diazonium-Doppelsalze vom Typ SbCl,.ArN,CI, ArSbC1,. 
Ar‘N,Cl und Ar,SbCI,.Ar’N,Cl wurden synthetisiert und auf ihdeu 
aufbauend Darstellungsmethoden fur Vcrbindungen vom Tgp 
ArSbX,, Ar,SbX, und Ar,SbX, ausgearbeitet. 

Die Abhiingigkeit der Bestiindigkeit von Doppelsalzen des Typs 
p-X-C6H,SbCII.p-Y-C,HIN,CI vom Charakter der Substituen- 
ten X und Y wurde studiert. Es wurde gezeigt, dall die Salzc be- 
standig sind, wenn X ein Substituent der zweiten und Y ein Sub- 
stituent erster Ordnung ist. 

Weiter wurde gezeigt, daO die Reaktionsgeschwindigkeit 
pX-C8H,SbCl,.C6H,N,C1 + Fe + p-X-C6HI.(C,H,).SbCl, + 
N, + FeCl, beim Veriindern des Substituenten X in der Reihcn- 
folge 0,N-, Cl-, H-, CH,-, C,H,O- bestiindig wilchst. 

Die dargelegten Resultatc sind nicht zu erkliiren, wenn man an 
der z. Z. allgemein anerkannten Ansicht iiber den homolytischen 
Zerfallscharakter der Diazonium-Doppelsalze bei rler Bildung 
metallorganischer Verbindungen festhalt. 

Wenn man jedoch umgekehrt annimmt, daO die untersuchten 
Reaktionen hetcrolytischen Charakter tragen, so werden dic 
beobachteten Abhiingigkeiten verstandlich. 

F .  R U N Q  E ,  Halle: Melallorganische Vetbindungen des Bal- 
liums und Indiums. 

Organornetallverbindungen von Gallium und Indium sind bereits 
von Mcmlekjew vorausgesagt, aber neuerdings erst dargestellt wor- 
den. Die Darstellunggelingt am bequemsten rnit Hilfe von Grignard- 
Verbindungcn, wobei es allerdings bei den Aryl-Verbindungen 
nicht mbglich ist, alle 3 Halogenatome durch Aryl zu ersetzen. 
Die Organornetallverbindungen sind an sich stabil, abrr auller- 
ordentlich empfindlich gegen Sauerstoff oder Wasser. Sie neigen 
zur Bildung von Nebenvalenzverbindungen, weswegen man leicht 
destillierbare fitherate und Assoziate erhslt. 

A .  S I M O N  und H .  S C H E I B E ,  Dresden: ober einen KO- 
balti-Aminoshure-Antnainkompkx und seine therapeutische Ver- 
uendung. 

Wiihrend die einfachen Co-Salze zwar einc gutc Wirkung auf 
das Knochenmark haben, sind rnit ihrer Verabrcichung jedoch un- 
angenehme Nebenerscheinungen verbunden, weil der Co-Ionen- 
spiegel in diesen Fiillen zu hoch liegt und Kobalt dann giftig wirkt 
(Brechreiz, ubelkeit, Schweihusbruch new.). Vortr. haben einen 
Komplex entwickelt, dessen sekundLe Dissoziation so abgestimmt 
ist, daB die Co-Ionenkonzentration nicht so hoch ansteigt, daO 
Nebenerscheinungen auftreten. Es wurden zwei isomere Formen 
den Komplexes lichtabsorptiometrisch untersucht und ihre Lbs- 
lichkeit und therapeutische Wirkung beschrieben. Dabei ist we- 
sentlich, daB der Co-Komplex auch in eisenrefrakt.iiren Fiillen an- 
spricht; klinische Erfahrungen liegen vor. 

0.  W I C H T E R L E ,  Prag: Diensynfhesen neuer Heterocyc- 
Zen. 

S O ,  und SeO, werden bekanntlich an Diene untcr Bilduug 
cyclischer Fiinfringe (cycl. Sulfone bzw. Selenone) angelagert. 
Dieses Verhalten ist durch das Vorhandensein eines einsamen 
Elektronenpaares kombiniert mit einer Elektronenliicke verstiind- 
lich. Von rnderen Verbindungen mit diesen Eigenschaften, dem 
CO und den Isocyaniden. ist bekannt, daO sie mit Dienen nicht 
reagieren. 

Die iibrigen Verbindungen dieser Art, die N i t roso -Verb in -  
dungen  und die Th iony lamine ,  wurden in ihrem Verhalten 
gegeniiber Dienen untersucht. Dabei wurde gefunden, daR die 
Nitroso-Verbindungen zwar wohl definierte Additionsprodukte ge- 
ben, die aber keineswegs analog zum SO, als Pyrrolidinoxyde auf- 
zufassen sind. En handelt sich dabei um o-Oxazin-Derivate, die 
durch Anlagerung des Diens an die IS-0-Doppelbindung ent- 
stehen. Diese Oxazin-Synthese ist nicht auf alle Verbindungen 
rnit N=O-Gruppe anwendbar. Es reagieren nur diejenigen Ni- 
troso-Verbindungen, bei denen die Elektronendichte der N=O- 
Doppelbindung verringert ist. Diese Eigenschaft haben z. B. die 
a-Cyan- und die a-Chlor-nitroso-Verbindungen. Bei letzteren bil- 
det sich ein salzartiges Addukt, das als Imoniumsalz aufzufassen 

isl. Bei der Hydrolyse mit Wasser oder Alkohol entsteht dann 
(Ins unsubstituierte Oxazin, das nur iiber diesen Umweg zu syn- 
thetisieren ist. Bei den Reaktionen von arornatisehen Thionyl- 
rminen mit Dienen cntstchen ebenfalls Addukte durch Anlagerung 
tles Dicns an die S=N-Doppelbindung. Die gebildeten Vcrbin- 
dungcn lciton sich von dcm bisher unbekannten o-Thiaz in-  
R ing  ab. Hydrolyse rnit starken wiiRrigen SBuren ergibt nicht 
die entspr. ungesiittigten Aminosulfinsiiuren, sondern unter SO,- 
Abspaltung ein ungesiittigtes Amin. Durch Einwirkung starker 
Alkalien werden die Thiazin-Derivatc in substituierte Pyrrolc 
iibcriuhrt. Nach diesen Ergebnissen kann gesagt werdcn, doll dic 
Dien-Addition unter Fiinfring-Bildung allein aut SO, baw. sciri 
Sc- ond Te-Analogon beschrinkt bleiben wird. 

I t .  W I L S I i I ,  Tiibingen: tfber neuere Leitfahiglieits~tiessungeii 
i i i  LSsungsit~itlelgenaischen. 

Priizisionsleitfiihigkeitsmessungen an hochverdiinnten Lbaungen 
eines Salzes aus mbglichst kugelfbrmigen Ionen - [(C&,),N] J - 
in einem Lbsungsmittelgcmisch, dessen Komponenten uicht zur 
Assoziation bzw. zur H-Briickenbildung neigen, und dessen DK E 
> 30 ist, CH,CN-C,,HsNO,, zeigen eine gute Bestiitigung der 
Debye-Hiickel-Onsagerschen Grenzgcsetze iiber den ganzen Lb- 
sungsmittelmolenbrueh, wenn man einer schwachen, vom Molen- 
bruch abhhngigen Ionenassoziation Rechnung triigt. 

Die Wakiensche Regel &.q = konst. ist in diesem Fall ebenfalls 
init guter Niiherung erfiillt. Ersetzt man das Nitrobenzol durch 
ein Lbsungsmittel hbherer DK (H,O), so ergibt sich ein monotones 
Zuruckgehen der Ionenassoziation mit steigendem Wassermolen- 
bruch. Bei der Untersuehung von HCl im System CPH,OH-H,O 
erhiilt man ein entspr. Ergebnis, wahrend die Messungen an einem 
schwaehen Elektrolyten - Trinitrophenol - im glcichen System 
und an 2,6-Dinitrophenol in C,H,N-H,O ein. Maximum der Disso- 
ziationskonstanten bei mittleren Molenbriichen liefern, das durch 
optische Yessungen bestiitigt wmden konnte. Dic Wakienschc 
Regel ist auch nieht niiherungsweise erfiillt, was nur durch Struk- 
tdranderung des Lbsungsmittels bzw. den speziellen II+-Wan- 
derungsmechanismus gedeutet werden kann. 

A. Z A P P E L ,  Leverkusen: Die Bedeutung der Addilionsreak- 
tionen der SiH-Bindung. 

Dcr Direktsyn these von siliciumorganischen Verbindungen nach 
Rochow und dem Verfahren, iiber metallorganische Verbindungen 
zu den Ausgangsprodukten der Silicone zu gelangen, wird die 
Reaktion von organischen Doppe lb indungen  mit SiH-Bin- 
dungen zur Seite gestellt. Die Addition wird als eine Radikal- 
reaktion gedeutet und die Mbglichkeit, dieselbe Reaktion rnit Si- 
Halogenbindungen vorzunehmen, diskuticrt. Dic Darstellung von 
Fluororganosilanen nach diesem Vorfahren in den Farbenfabriken 
Bayer wurde besehrieben. 

W .  Z E I  L ,  Karlsruhe: tfber zwischenmokkulare Verbindungen 
der Alagnesiumhalogenide mil Tetrahydrofuran. 

In einer fruheren Arbeit*) iiber die Struktur der Grignatdschen 
Verbindungen wurden die Magnesiumhalogenide als Modellsub- 
stanz benutzt. Bei Ausdehnung der Untersuchungen auf andere 
Losungsmittel, insbes. Tetrahydrofuran, ergab es sich, daO die 
damals postulierte Doppelmolekelbildung fur dieses Lbsungsmittel 
nicht giiltig ist, sondern dureh Bildung zwischenmolekularer Ver- 
bindungen verhindert werden kann. Es wird %her thermodynami- 
ache Messungen an Anlagerungsverbindungen des Tetrahydro- 
furans an die Magnesiumhalogenide berichtet, sowie diese Yessun- 
gen mit in der Literatur vorhandenen Daten verglichen und 
die molekelphysikalieohen Bedingungen einer Assoziation disku- 
tiert. 

K .  Z I E G L E R ,  E.  H O L Z P A M P ,  R .  K o S T E R  und H .  
L E H  M K U H L ,  Miilheim/Ruhr: ober kompkxe organische Ver- 
bindungen des Aluminiums. 

. Den bekannten komplexen Alkali-Aluminium-Verbindungen der 
Art Na [Al(C,H,)J, Na [Al(C2H,),H] u. i. reihen sich formal die 
vom Vortr. zusammcn rnit E .  Hokkanap erstmals dargestellten 
M agn  e s iu  m- A1 u min.iu m- V cr b in  d u n g en Mg [AlR J, und 
R-MdAlRJ ( R  gleich CH, oder C,H,) an. In den Eigenschaften, 
insbes. in der Komplexbestandigkeit und im Elektrolyteharakter 
weichen sie stark von den Alkaliverbindungen ab. CH,-Mg[Al- 
(CH,) J ist unter bestimmten Bedingungen unzersetzt destillierbar 
und nimmt eine Zwischenstellung ein zwischen den rein hetero- 

*) Vgl. diese Ztschr. 64, 424 (19521. 
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polaren, Alkali enthaltenen Komplexen und den offenbar ,,auto- 
komplexen", gleichfalls destillierbaren assoziierten Aluminium- 
alkylen selbst. 

A lumin ium t r i a  I ky l e  bilden sehr charakteristiiche komplexe 
Verbindungen rnit Alkalifluoriden und manchen anderen Alkali- 
halogeniden sowie rnit vielen weiteren anorganischen und organi- 
schen Salzen ( I ( .  Ziegler, R. K6sfer, H .  Lehmkuhl). Dabei treten 
hbufig zwei Reihen von Verbindungen auf, z. B. bei Aluminium- 
tribthyl und Natriumfluorid 

NaF.AI(C,H,), = NaAI(C,H,),F und 
NaF.2 AI(C,H,),. 

Die Komplexbesthdigkeit dieser und iihnlicher Verbindungen 
folgt gewissen GesetzmaBigkeiten und hHngt vom Ionenvolumen 
der Alkalikationeo wie auch dcr Halogenionen ab. 

A1 kal i f l  u ori  d - K ompl  ex e sind bedeutungsvoll als Zwischen- 
stufen im Zuge eincr neuen Synthese von Aluminiumtrialkylen, 

Rundschau 

die der Vortr. zusammen mit R. Kdslm fand. Dialkylaluminium- 
chloride wie (CH,),AlCl gehen auf dem Wege 

3 (CH,),AICI + 3 NaP + 3 NaCl + 3 (CH,), AIF 
3 (CH,),AiP + 3 NaF + 3 Na AI(CH,),F, 
3 Na AI(CH,),F, - Na,AIF, + 2 AI(CH,), 

(Hltze) 
in Kryolith und Aluminiumtrialkyl iiber. Die H U t e  des so ge- 
wonnenen Al(CH,), kann dazu verwandt werden, um das gemit0 
der ,,Grundreaktion" 

gewonnene sog. ,,Sesquichlorid" gems0 
CIAI(CH,), + CI,AI(CH,) + AI(CH,), + 3 CIAI(CH,), 

in das zu Beginn des Reaktionscyclus nBtige Dialkylaluminium- 
monochlorid umzuwandeln. [VB 6491 

2 Al + 3 CICH, + CIAi(CH,), + CI,AI(CH,) 

Die Bestiminuog von sfilurelosltchem Alumlnium im Stahl be- 
schreibt C.  V .  Rooney. Es wurde eine s p e k t r o g r a p h i s c h e  
Yethode ausgearbeitet, far die ein Normalstahl 140 des National 
Bureau of Standards, mit 0,022 % siurelbsliehem Aluminium ale 
Eichsubstauz diente, sowie Normalstshle 55b rnit 0,002 % und 
0,001 % Gesamtaluminium bzw. einem Gehalt von saurelBslichem 
Aluminium unter 0,001 %, aus denen durch Zusbtze von Alumi- 
nium-LBsungen Eichproben von 0,005 bis 0,120 % Al erhalten 
wurden. - 5 g Stahlspane werden mit 50 ml HCI 1 : l  ohne zu 
kochen gelBst und durch Filtration A1 vom unlBslichen AbO, usw. 
getrennt. Das Filtrat wird auf 50 ml aufgefiillt. Ein Teil davon 
wird in ein Nickelverbrennungs-Schiffchen gebracht und im Spek- 
tralapparat so oingespannt, daD die Scheibe einer ro t i e r enden  
E l e k t r o d e  teilweise hineinreicht. Diese wird rnit 15 Umdrehun- 
gcn/min gedreht. Sio besteht aus einer Graphitscheibe von Inch 
Durchrncsser und Inch Dicke, die ontweder aus einem massiven 
Graphitstab geschnitten oder als PreDling hergestellt wird. In 
der Mitte wird ein Loch von Inch gebohrt, mit dessen Hilfe die 
Elektrodenschcibe auf einen Graphitstab gesteckt werden kann, 
dcr als Achse ond Stromzufuhrung dient. Gegenelektrode ist cin 
unt.er 120° angcspitzter Graphitstab. Benutzt wurden : ARL 2 m 
Gitterspektrograph mit 24000 Linien pro Inch; Anregung: High 
Precision Source Unit mit Low Multisouroe Unit und High Vol- 
tage Unit. Kapazitit 2 microfarad, Induktivitit 50 Microhenry, 
Kederspannungs-Funke 1000 Volt, Elektrodenabstand 3 mm, 
Expositionszeit 60 Sekunden. Jede Probe wird dreimal belichtet, 
wobci dieselbe Lasung und dieselben Elektroden benutzt werden. 
Bcnutztc Linienpaare Fe 3098.2, A1 3092.7. Genauigkeit zwischen 
0,03 und 0 ,OG 7; A1 * 0,002 %. (US-Steel Corp. 1954,173). -Gr. 

(Rd 430) 

Spektrographiscbe Untersuehung von Eisenerzen. 0. W. Mud- 
son und G. J .  McQuiuey haben eine spektralanalytische Methode 
entwickelt, dio achnelle und quantitative Bestimmungen von Si09, 
A1,0,, CaO und MgO ermBglicht. Fein gepulvertes Material wird 
30 min auf 900 'JC in oxydierender Atmosphbre erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen werdcn 150 mg rnit 150 mg Bortrioxyd gemBrsert und 
rnit 800 mg Graphitpulver homogcn gemischt. Unter 20000 lbs./ine 
wird daraus einc Tablette gepreBt, in deren Mitte man ein Loch 
bohrt und nochmals 15 min auf 900 OC erhitzt, wobei BtOs mit 
dem Erz verschmilzt. Nach dem Abkiihlen wird die Tabletto iiber 
einen Graphitstab gezogen, der genau in das Loch pa0t. Er dient 
dann als rotierende Achse fur dic Pille und als Stromzufiihrung. 
Dic mit 15 Umdrehungen/min roticrende Tablette wird dann gegcn 
eine feste Graphit-Elektrode am fuDeren Rand abgefunkt. Elek- 
trodenabstand 3 mm. Mit Hochspannungsfunken (18000 V, 
15 ARL) wird 90 sok vorgefunkt, dann 30 sck belichtet. Notwen- 
dig ist, da Eisen als Bezugslinien benutzt wird, daB der Eisengehalt 
der Proben bekannt ist bzw. naochemisch bestimmt wird. M i t  
cinem Dunn-Lowry-Rechenapparat wird die gefundcne Linien- 
intcnsitft (z. B. von 60% Fe) a d  die Standardintensitat von 
55 oh Fe umgerechnet. Der Intensititswert wird gebraucht, urn 
die Intensitaten der unbekannten Linien zu berechnen. (Bei Zu- 
satz cines Bezugselementes z. B. von Kupfer in konstanter Menge 
nn Stelle dcr Bczugnahme auf die stets wechselnden Eisengehalte 
ware diese Umrechnung nicht erforderlich. Der Ref.). Fur die 
Auswertung werden folgende Linienpaare benutzt: 

Si 2881.6 Al 3082.2 
A',o' - ~ Fe 2880.5 SiO - ~ * - Fe 2880.5 

Mg 2779.8 
Fe 4308 Fe 2880.5 

CaO ~ Ca4226.7 MgO - ._ 

Apparat: ARL 2 Metcr Gitterspektrograph, Gitterdichtc 24 406 
Linien pro Inch. Stromquelle: ARL High precision source, Hoch- 
spannungs-Gleichstromfunken, 18000 Volt bei einem Maximum 
von 17 Amps (RF) kombiniert mit der ARL Multisource. Be- 
stimmungen: SiOz 2,s-17,O %, A1,0, 4-4,5 %, CaO 2-54 %, 
MgO 1,7-5,0%. Abweichung: SiO, 0,6%, A40, 0,2%, CaO 
0,3 %, MgO 0,3 %. (US-Steel Corp. 1954, Nr. 174). -Gr. (Rd 431) 

Elne neue Deutung dee Auftcetens der Thermochromie bei be- 
stimmten Orgd8Chen Verbindungen geben H .  Schdnberg, A. Mu- 
stafa und W. Asker. Sie vermuten, daO diese Eigenschaft aut ver- 
minderter ResonanzmBglichkeit durch aus sterischen Griinden ver- 
ringerter Coplanaritht einzelner Molekelteile beruht; durch Tem- 
peraturerhahung wird die coplanare Lage der verschiedenen re- 
sonanzfahigen Gruppen angeniihert, wodurch Farbandcrung auf- 
tritt  (vgl. hierzu aueh Z. physik. Chem. N. F. 2, 179 [1954]). Dicsc 
Eigenschaft konnte auf Grund der Hypothese nun auch bei Rub- 
ren, biphenylmethylen-anthron (I), 4-Triphenylrnethyl-1,2-chinon 

(11), dem 1,2-Bis-(9,9'-anthranyliden-)athan 
dcrcn Verbindungen gefunden werden. (J. 
4134 [1954]). -Vi. 

0 ()(p 
CH CH 

(111) und mehrere au- 
Amer. chem. SOC. 76, 

(Rd 423) 

Die 'Prennung von Saponloen durch lDapierchromatogapliie be- 
schreibt A'. 1,. Dutta. Die Trennung vorgereinigter Saponine ge- 
lingt im aufsteigenden Chromatogramm an Whatman Nr. l im 
System n-Butanol-Essigsaure-Wasser (4: 1 : 5), dic Lokalisierung 
nach Trocknen durch Bespriihen mit frisch hergestelltcr Losung 
von Na-Metaperjodat in alkalischer KMn0,-Llisung, wobei nach 
Waschcn rnit Wasser braunc Flecken crscheinen. Aus nachstohen- 
den Pflanzen wurden Saponine mit den angegebenen RF-Werten 
erhalten: Entada scandens 0,246, 0,386; Balanites roxburghii 
0,022, 0,215; Sapidus  frifoliatuo 0,222; Bas& lalifolia 0,203. 
(Nature [London] 175,85 [1955]). -Ma. (Rd 437) 

Thioetinsfiure (Liponsfure, Protogen). F. Rausch machte die 
crsten klinischen Beobachtungen mit Thioctinsirure. Die Saure, 

CH,*CH,.CH*(CH,),COOH 
I i s --s 

C8H1,S20a, kommt vor in der Leber, in Gras, Hefo und tierischen 
Organen. Sie fordert im Organismus die Oxydation von a-Keto- 
shren .  Thioctinsiure erhjilt ihre Wirksamkeit erst in Verbin- 
dung mit Vitamin B,. Der PyrophosphorsHure-eater der Vitamin 
B,-ThioctineBure-Verbindung soll das Co-Ferment einer oxydati- 
ven Decarboxylase sein. Der Autor verabreichte synthetisch her- 
gestelltc Sbure bei Leberaffektionen, bei denen StBrungen im 
Ketosaurc-Stoffwechsel zu vermuten sind, in 0,2proz. wiDriger 
LOsung intravenBs. Er beobachtete einen besonderen EinfluO auf 
den vegetativen Symptomenkomplex des chronischen Leber- 
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