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OTTO TH. SCHMIDT, Heidelberg: Ellagengerbstoffe.

Die Konstitution des vor kurzem beschriebenen Brevifolins!)
wurde durch die Synthese des Trimethyl-brevifolins (III) besta-
tigt. Hierzu wurde Amino-trimethyl-gallussiure-methylester di-
agotiert (I) und in Gegenwart von Kupfer(II)-acetat mit Cyclo-
pentenolon-methylather (II) umgesetzt. Unter Abspaltung von
N., HCl und 2 CH;OH entstand in einer Reaktion III.

4 COOCH, OCH, o
_ AN 7 H.0
HC0- >Nt + B¢ | o
\—g . Cu(0OC—CH,),
H,CO OCH, H, H,
1 11
H - 0
N0/

N, + HCl + 2CH,0H + CH.o—<:>--—/<__ |

6’ |
H,CO OCH, H,H,
111

1) O. Th. Schmidt u. K. Bernauer, Liebigs Ann. Chem. 588, 211
[1954].

Rundschavu

Aus Valonea wurde ein neuer Gerbstoff-Baustein, das ,,Va-
loneasdure-dilacton‘t (IV) isoliert und aufgeklart. Es ist
wahrscheinlich, daB auch die Valoneasiure ebenso als lacton-
olfene Verbindung an Zuecker gebunden vorkommt, wie dies von
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. der Hexaoxy-diphensiure bei Chebulagsiure und Corilagin fest-

gestellt worden ist2?).

Zum Schlul wurde an einer Gegenitberstellung aller bisher be-
kannt gewordenen Phenolcarbonsiuren, die als Bausteine von
Ellagengerbstoffen vorkommen, gezeigt, da8 offensichtlich ein-
fache und genetisch wahrscheinliche Beziehungen zu Gallussiure
und Hexaoxy-diphensdure bestehen. Es wird die Vorstellung ent-
wickelt, dal in den verschiedenen Pflanzen aus vorgegebenen
Oligo- oder Poly-galloyl-glucosen die verschiedenen Typen der
Ellagengerbstoffe gebildet werden. [VB 658]

%) O. Th. Schmidt, F. Blinn u. R. Lademann, ebenda 576, 75 [1952].

Den Schmelzpunkt des Indlums bestimmte S. Valentiner neu zu
156,17 + 0,05 °C an einem Reinst-Indium der Unterharzer Berg-
und Hiittenwerke G.m.b.H. Goslar mit weniger als 0,016 % Ver-
unreinigungen. Zur Bestimmung wurde ein Pt-Widerstandsther-
mometer auf Glimmerkreuz nach den Angaben der PTR beniitzt.
Die Thermokraft der drei Thermoelemente Pt—Pt/Rh, Cu-Kon-

stantan und Ni—Cr/Ni bei 156,2 °C wurde bestimmt. Die Werte
ordnen sich gut in die Kurven ein, die durch die Thermokrifte bei
100 °C, 231,8° (Fp von Sn) und 321,0° (Fp von Cd) gegeben sind.
Aus den graphischen Darstellungen geht hervor, daB gerade zwi-
sohen 100° und 231,8° ein Fixpunkt wiinschenswert ist, wegen der
in diesem Gebiet recht merklichen Kriimmung der Kurven. (Z.
anorg. allg. Chemie 277, 201 [1954]). —Be. (Rd 441)

Die chemischen Elgenschalten der Elemente 99 und 100 wurden
von S.G. Thompson, B. G. Harvey, G. R. Choppin und G. T. Seaborg
untersucht. Die Elemente, die nach dem folgendem Schema dar-
gestellt wurden:
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zeigen die erwarteten Eigenschaften als 10. bzw. 11. Glied der
Aktiniden-Reihe. Es werden mehrere Methoden zur Trennung der
bisher bekannten Aotiniden untereinander beschrieben und mit
den Ergebnissen der Lanthaniden-Reihe verglichen. Die Elemente
99 und 100 neigen starker zur Komplexbildung als die vorangehen-
den Actiniden, die Oxydierbarkeit ist geringer. Element 99 wird
unter Bedingungen, bei denen das Am in die 6 wertige Stufe itber-
geht, nicht verindert; Element 100 kommt in wéBriger Losung
nur als dreiwertiges Ion vor. Mit zunehmender Filllung der 5f-
Sohale wird die Ahnlichkeit mit den entsprechenden Lanthaniden
immer groBer, so dag fir die Elemente 101 —103 die Existenz der
zweiwertigen Stufe erwartet wird. (J. Amer. chem. Soc. 76, 6229
[1954])). —Be. (Rd 438)

Elne Anrelcherung von Rubldlum 85 durch countercurrent-
electromigration beschreibt E. R. Ramirez. Diese Anreicherung
ist mdglich, da sich die Beweglichkeit der beiden Isotope 8¥Rb und
87Rb um etwa 0,5 % unterscheidet. Um einen Trenneffekt zu er-
zielen, 188t man die Ldsung entgegengesetzt zur Ionenwanderung
mit einor Geschwindigkeit strdmen, die zwischen der Wanderungs-
geschwindigkeit von ®Rb und ®7Rb liegt. Dann gelangen die
schnelleren Ionen zur Kathode, die langsameren werden zur Anode
geschwemmt. Die Apparatur bestand aus einem Glasrohr (1,56 om
@, Linge 100 cm), an dessen Enden die Elektroden angebracht
waren und das mit Kiihlvorrichtungen und Diaphragmen zar Ver-
hinderung der Konvektion versehen war. Die sehr langsame und
gleichmaBige Strdmung wurde folgendermaSen erzielt: eine Leit-
fahigkeitszelle im Kathodenraum wurde in Serie mit einem Gas-
coulometer geschaltet. Das entwickelte Gas verdringte aus einem
Vorratsgefi8 Wasser in den Kathodenraum und damit in die
Trennzelle. Bei einer Versuchsdauer von 200 h bei 80 °C wurde
®Rb von}72,2 auf 73,8 % angereichert. Bei niederen Tempera-
turen ist die Anreiocherung geringer. (J. Amer. chem. Soc. 76,
6237 [1954]). —Sf. (Rd 443)
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Zur Zihlung von Elnzeltellchen bel massenspektroskopischen
Untersuchungen haben F. und H. Kirchner cin einfaches Verfahren
entwickelt. Mit Photoplatte oder Elektrometerrdhre kdnnen ein-
zelne Teilchen nicht mehr erfat werden. Ein Sekundirelektronen-
vervielfacher eignet sich nur schlecht, da er ein extrem hohes
Vakuum voraussetzt, das in Massenspektroskopen nur schwer er-
reichbar ist. Jedoch kann ein Spitzenzéhler oder Zahlrohr ver-
wendet werden, wenn zwischen dieses und das Massenspektroskop
ein geeignetes Blendensystem eingebaut wird. Zwei Lochblenden
mit Offnungen von 0,1 mm werden in einem Abstand von 1 mm
angebracht. Der Zwischenraum wird mit einer Olpumpe stindig
evakuiert; obwohl der Arbeitsdruck des Zahlrohres 60—70 Torr
betriigt, herrscht irn Zwischenraum ein Druck von nur 10— Torr,
der bei massenspektroskopischen Untersuchungen nicht stort.
Das Verfahren wurde bisher bei Sauerstoff-, Stickstoff- und Ar-
gon-Isotopen bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV er-
probt. (Naturwiss. £2, 12 [1955]). —St. (Rd 442}

Uber dle Selektlvitat von Pt- und Pd-Katalysatoren bel der kata-
Iytischen Hydrierung berichten W. Theilacker und H. G. Dréssler.
Die nach Adams aus den Oxyden gewonnenen Katalysatoren wur-
den an der Hydrierung von Acetophenon bei Zimmertemperatur
ohne Druck getestet, insbes. in Abh#ngigkeit vom Lasungsmittel
und von der Vorbehandlung. Unbehandeltes Pt enthilt von der
Herstellung noch geringe Mengen Alkali, die seine Aktivitit selek-
tiv hemmen, so daB ausschlieBlich a-Phenyléthylalkohol gebildet
wird. Behandelt man den Katalysator mit Saure, so werden be-
vorzugt Athylbenzol, Athyleyclohexan und a-Cyclohexyl-&thanol
gebildet. Durch Alkalibehandlung 188t sich die Bildung der Koh-
lenwasserstofle wieder véllig unterdricken, doch wird Cyclohexyl-
ithanol stets zu ca. 12 % gebildet, wenn der Katalysator einmal
mit Séure in Berithrung war. Im sauren Milieu werden zwei ver-
schiedene Reaktionen angenommen:

a) GHeCO-CH, - CH,CHOH-CH, - CyH,CH,.CH,
b) CH,CO-CH; - C,H,CHOH.CH,

wobei b) vermutlich tiber eine 1,4- oder 1,6-Addition verlauft und
durch besonders aktives Pt, aus Plateaten durch Siurebehandlung
cntstanden, katalysiert wird, das durch Alkali nicht gehemmt
wird. Ein aus Natriumplateat hergestellter Katalysator ist tat-
sichlich dem Adamsschen besonders in der Kernhydrierung itber-
legen. Der Pd-Katalysator wird zwar durch Alkali ebenfalls ge-
hemmt, doch lieB sich hier keine Selektivitit erreichen. (Chem.
Ber. 87,1676 [1954]). —Be. (Rd 439)

Elne Schnellbestimmung vou Kallum haben H. Flaschka und
H. Abdin ausgearbeitet. Die neutrale Losung wird mit HCl an-
gesauert und mit Na-Tetraphenylborat-Losung versetzt. Der ab-
tiltrierte Niederschlag wird in Aceton geldst und gesittigte Queck-
silber(II)-chlorid-Ldsung zugegeben. Hierbei wird Salzsture und
Borsdure frei: '

K(B[C,H,),) + 4 HgCl, + 3H,0 - 4C,H,HgCl + KCl + 3HCl +
H,BO, .
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