
kann man schlieBen, dal; zur Bildung einea solchen Komplexclc 
5000 StbDe notwendig sind. Bei einem ungesiittigten Wasser- 
dampf-Stickstoff- (oder Luft)Gemisoh ist somit die Bildung sta- 
biler Mclekelkomplexe, bestehend nus einem Stiokstoff-Ion und 
6 H,O-Molekeln nach otwa 5000 StbBen mbglioh. 

A. S C H  f f  T T, Karlsruhe: Die Ionenbeweglichkeit im Argon- 
gefullfen Zahlrohr. 

Bei Ziihlrohrentladungen kbnnen bei der Neutralisation der 
positiven Ionen an der Ziihlrohrwand freie Elektronen auftreten, 
wenn das Ionisierungspotential des Fullgases das Doppelte der 
Elektronen-Ablbsearbeit der Kathode iibersteigt. Dadurch wird 
eine Folge von Naehimpulsen hervorgerufen. Aus dem zeitlichen 
Abstand des ersten ' Nachimpulses vom PrimHrimpuls, welcher 
dureh die Wanderungezeit der Ionen bestimmt ist, kann man die 
Bewealichkeit der Ionen ermitteln. 

Fur die Burechnung der Verzerrungsenergie wurden die kiirzlioh 
vom Vortr. eingefiihrten riiumlichen Spannungsfunktionen ver- 
wendet und die Analogie zwisohen Versetzungslinie und elektri- 
schem Strom zu Hilfe gencmmen. Eine scheibenfbrmige Anord- 
nung von Cu-Atomen im Al-Gitter stellte sich als diejenige mit 
dem geringsten Bedarf an elastischer Energie heraus. Sie bildet 
an ihrem Rand eine geschlossene Versetzungslinie. Im weiteren 
Verlauf der Rechnung wurde zuniichst die Energie bestimmt, 
welche man bei Anniiherung von zwei solchen Versetzungen nus 
groSer Entfernung gewinnt und sohlielllich jene bei der Zusam- 
mengruppierung von mehreren Versetzungen zu einer Guinier- 
Preston-Zone 11. [VB 6731 
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Befeinem Proportionalziihlrohr mit Argcn-Fiillung wurdcn die 
Nachimpulsc im Druckbereioh 20-80 Torr oszillographisah unter- 
sucht. Der erste Nachimpuls zeigte eine Aufspaltung. Es waren 
also beim Entladungsmeohanismus zwei verschiedene Ionenarten 
beteiligt, welche der Druckabhangigkeit in der Ausbeute iden- 
tifiziert werden konnten. ~ i i ~  die Beweglichkeiten fand man die 
Zuordnung: 

B. T E  T, Darmstadt-Ludwigehafen: Aieue 
mit und 

I)ie 3-Carbonyl-endiole-(1,2) I1 sind die Enol-Formen von 
a-Oxy-B-dioarbonyl-Verbindungen I, mit denen Sie im reversiblen 
Gleichgewicht stehen kbnnen; die Urnwandlung der isomeren p- 
Oxy-a-dicarbonyl-Verbindungen 111 in I1 ist dagegen nur mit 

cm/s Alkalien (iibcr Endiolate) oder Siiuren (iiber Oxcnium-Salze) 
irrevermbel mbglioh: v:cm 1,6 (18 OC, 760 Torr) fu r  Ar+-Ionen 

1,92 cmk (18 "C, 760 Torr) far Ar,+-Ionen v,km 

€I. 0. K N E S E R ,  Stuttgart: Dtuck- und Schubmscositat von 
Flussigkeiten (naoh Versuchen von K .  Eiseb und G. Clausnifzer). 

Die Schallabsorption in Fltissigkeiten wird im Wesentlichen 
durch die innere Reibung bestimmt. Dabei ist die ,,anomale" 
Absorption dadurch deutbar, daD man neben der Schubviscositiit 
den Beitrag einer endlichen DruckvisooeitSt annimmt. Bei ebenen 
Schallwellen kann man die Einfliisse beider nioht trennen. 

Es wurde daher nus der Absorption von reinen Schubwellen das 
Verhalten der Schubviscositiit bei hbheren Frequenzen unter- 
sucht. Vortr. beniitzten dam die Diimpfung von Stahlzylindern, 
welche in der Fliissigkeit Torsionsschwingungen ausfuhrten. Bis 
etwa 100 kHz ergab sich fur Wasser, Quecksilber und MnS0,- 
LBsungen von eincr Konzentration, bei der die anomale Schall- 
absorption besonders groO ist, dieselbe Schubvisoositiit wie rnit 
den iiblichen quasistatischen Viscosimetern. Athyl-oyclohexan je- 
doch zeigte bei hohen Frequenzen eine Erniedrigung der Schub- 
viscositiit um etwa 60 %, welche man durch eine Schubverfcrmung 
der Molekeletruktur erklfuen kann. Im Gegensate zu elektrolyti- 
schen Lasungen sind hier also beide Viscositiiten fur den Frequenz- 
gang der Sohallabsorption verantwortlich. 

K .  K E H  R E  R ,  Tubingen: Oberflciehenwanderung auf heipen 
Metallen im elektrischen Pelde (Gbichstromeffekt). 

An l/lo mm starken Wclfram-Einkristall-Driihten wurde die 
bekannte Erseheinung einer Oberfliichenstruktur nHher unter- 
sucht, welche beim Gliihen mit %leichstrom im Hochvakuurn auf- 
tritt. Um die (110)-Riehtung a ls  Drahtachse werden durch die 
Oktaeder- und Dodekaederfliichen des Kristallgitters dachgie-  
be l a r t i ge  u n d  schuppenfb rmige  S t u f e n  mit einer von der 
Stromrichtung abhiingigen Onentierung aufgebaut. Zwischen 1700 
und etwa 2600 OK ist der Abstand der Strukturelemente der Tem- 
peratur umgekehrt proportional. Restgase, besonders Sauerstoff, 
hemmen die Umkristallisation sehr stark. So konnte die Ausbil- 
dungseeit der Struktur dureh Getterung von 3 Tagen bis auf 
4 Stunden verringert werden. Die Erscheinung 1iiBt sioh darauf 
zuriickfiihren, daS die Atome von heiBen Metalloberfliiohen zeit- 
weilig geladen sind und dahcr bei ihrer Wanderung vom elektri- 
sehen Feld geleitet werden. 

E. K R O N E R  und H. F R A N Z ,  Stuttgart: Berechnung der 
inneren Spannungen bei Ausscheidungsvorgangen in Al-Cu-Le- 
qierungen. 

Beim Harten von Al-Cu-Legierungen (Dural) treten innere 
Spannungen auf, welohe man niiherungsweise als spannungsfelder 
von bestimmten Versetzungsanordnungen auffassen kann. Die 
zugehbrige Vereerrungsenergie lUt sich zuverliissig berechnen. 
Beim Harten tritt ein ubergang vom Zustand I (Guinier-Preston- 
Zonen I )  zum Zustand I1 (Guinier-Preston-Zonen 11) auf. Zu- 
st.and I bestoht nus statistisch verteilten Zonen von fliichenhaft 
gruppierten Cu-Atomen im Al-Gitter. Etwa zehn solcher Zonen 
kbnncn sich mit einem gegenseitigen Abstand vcn vier Neteebenen 
anordncn und bilden damit eine Guinier-Preston-Zono 11. Die 
treibende Kraft fur diesen ubergang gibt die Erniedrigung der 
freien Energie, welche znm grouten Teil nus der Rrniedrigung der 
Verzerrungsenergie besteht. 

R-CO-CH(0H)-CO-R T+ R-CO-C(OH)=C(OH)R t 

R-CO-CO-CH(0H)-R 
111 

Oxy-brenz t r aubena ldehyd  I11 ( R =  H), der rnit Triose- 
Rednkton n ioh t  identisoh ist, gibt naoh Versuehen mit F .  Eaup- 
ter in kcnz. Sohwefelsiiure zuniichst ein UV-Spektrum ohne ans- 
gesprochene Absorptionsbanden, das doh spiiter in das Spektrum 
des Tr ios  e r  e d u k t o n-Enoloxonium-Kations [HO-CH=C( 0H)- 
CH=OHIe, Amar = 294 mp, umwandelt. 

Endiole ohne bcnaohbarte Carbonyl-Gruppe sind i. allgem. im 
freien Zustande nur existenzfiihig, wenn a) ihre Ketolisierung ste- 
risch behindert ist (z. B. Mesitoin-Endiol), oder b) die Endiol- 
Struktur durch Chelatisierung stabilisiert ist. a - P y r i d o i n  IV 
ist ein doppelt-chelatisiertes Endiol. Umsetzungen in neutraler 
Lbsung ergeben aber Derivate der Ketol-Form V; dus Aufbreohen 
eines Chelat-Rings geniigt also, um das Endiol-System instabil zu 
machen. Durch ,,topochemische" Umsetzung von featem IV mit 
Isocyanaten oder Carbonsiiurechlcriden gelang jedoch die Her- 
stellung von Bis-O-Derivaten VIl) .  Nach Versuohen mit W. 
Schode enthalten die Bis-Ester VI (R  = Benzoyl usw.) e ine  be- 
sonders locker gebundene Aoyl-Gruppe, die schcn beim Koohen 
mit Alkohol auf diesen iibertragen wird, wobei das Acyl-Derivat 
der Ketol-Form V zuriiokblsibt. p -Toluolsu l fochlor id  liefert 
mit I V  ,,tcpcohemisch" bzw. in Pyridin in einer Redox-Reaktion 
a-Pyridil, p-Toluolsulfinsiiure und HCl. Mit Kupf  er(I1)-aectat 
liefert I V  einen violetten 1: l-Komglex, der durch Chelatbildung 
mit Cu*G stabilisiert ist ; erst iiberschiissiges Kupferacetat zerstort 
den Komplex. 

I I 1  

Nach Versuchen mit R .  Wollheiin ergibt Verkochen von 2- 
Diizo-dimedon VII mit Siiure das , ,Oxydimedon" VIII, das 
sich als Cu(I1)-Komplex ieolieren und daraus rnit H,S gewinnen 
lalit: 

0 0 u 

VII VIlI  

Versuchc mit G. Werner in tler Reihe der 1,1,2,2-Tetraaoyl- 
i i thane  IX ergaben, daO man ihre Bis-Enolformen a18 vinylen- 
homologe Endiole auffassen darf: Das 1,4-Diphenyl-2,3-di- 
benzoyl-butadien-dio1-(1,4) X ( R =  C,H,) bildet doh nioht 
freiwillig nus seiner Tetraketo-Form; es entsteht z. B. durch 

I )  B. Eisfert u. H. Munder,  Chem. Ber. 88, 215 [1955]. 
___- 
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katalytisulic Hydrieruiig rlcs Tetrabeiizoyl-athylens2) und wird 
durch Tillmans-Reagens wieder zu letzterem dehydriert,. 

H,C-0, 
\ 
,,C- R 

//" H-o 
R-C, 

\ cr R co ' 
\ q C - R  

kC 'C-R ,CH-C 

R-CO ,CO.R 
L - c H  R-c 

R-CO ' 'C0.R \O-H 0 R-CO 'CO-R 
1x X XI 

Das Diendiol X ist durch zwei 7-Ring-Chelatsysteme i n  dcr 
tran.~-h'onfigurat.icn stabilisiert ; cis-6-Ring-Chelate sind hier stc- 
risch behindcrt. Beim Aufbrechen eines Chelatringcs ketisiert cs: 
Mit Diazonirthan bildet sich langsam der Mono-Methyliither XI. 

[VB 6671 

Chemisches Kolloquium an der 
T. H. Braunschweig 

a n  22. Kovomber 1954 
W. A W E  und E. G E I LI C H I  Braunschweig: Untersuchungeih 

auf dein PyrazobGebiel. 
Der blaue Farbstoff, der sich vorubergehend bildet, wenn Oxy- 

dationsmittel auf 1 - Phenyl- 2,3-dimethgl-4- (dimethyl-amino) - 
pyrazol-(5)on (Pyramidon) einwirken, kann keine ,,EinschhOver- 
bindung von Jod in Pyramidon" sein'), sondern entsteht allgemein 
als Folge einer Dehydrierungsreaktion, die weitere oxydative Ver- 
anderungen') einleitet. Pyramidon reduziert in saurer LiJsung 
JO-, und BrO-, 80 stark, daD Jod und Brom elementar auftreten 
und auf den Phenyl-Kern schon in der Kiilte so stark substituierend 
einwirken, daO unter Zerstarung des Pyrazol-Kernes 2,4,&Trijcd- 
phenol, 2,4,6-Tribromphenol, Tetrabromchinon entstehen kiin- 
nens). Mide Oxydationsmittel fuhren zu Zwischenprodukten, dio 
nach Abspaltung der Dimethylamino-Gruppe den Zusammen- 
schluD von 2 Pyrazol-Kernen zur Voraussetzung haben, von denen 
einer oder beide aber 2.T. abgebaut sein kiJnnen (C,,, CIB, CIS). 
Die Reaktionen laufen in verschiedenen Richtungen, da Stoffc 
eutstehen, denen entweder die C-CH,- oder die N-CH,-Gruppe 
fchlt. Eigcnartig ist die Abspaltung von F o r m a l d e h y d ,  die 
nicht aus der Dimethylamino-Gruppe eingetreten sein kann (auch 
LLUS 4-Oxy-antipyrin entsteht HCHO). Der ZusammcnschluD von 
2 Pyrazol-Kernen ist uber Zwischenstufen von Radikalcharakter 
denkbar ( I ! ;  als Primbreaktion kommt jedoch auch eine De- 
hydr i e rungs reak t ion  nach I1 in Betracht, der auch die Kon- 
Rtitution des blauen Farbstoffes entsprechen kiJnnte und die an- 
dererseits die Abspaltung von HCHO plausibel erscheinen lielle. 
Eine Dehydrierungsreaktion als einleitenden Vorgang beweisen 
der Eintritt der Reaktion unter Stickstoff und die Inhibierung der 
durch Fea+-Ionen hervorgerufenen blauen Farbreaktion in Ge- 
genwart cincr geniigenden Menge Fc2+-Ionen. 

H SC, 
N----CH 

i s  
HJ' ), /N-CHs 

O N  

C,HS 
Pyramidon 

\ // 

/ I 

CH, 
H 3c\ H3C\ + 
/N-7--EH, N-CH, /N-i- NlC" ,  

H,C 2\ / 
H 3c 

O/"N ,' O N  

C"H, C'H, 
Radikal Dehydrierte quart. Base 

mi 7. Febriinr 1966 
W .  A W E  und C U R .  E N G E L P I X G ,  Braunschweig: Slruk- 

fur und Bildungsuvise con Cuniarano-2,3-cunburanen (vorgetr. von 
Chr. Engelking). 

Rei der Dehydratisierung von 2,2'-Dioxy-hydrobenzoinen I 
(It,=H), entstehen alkaliunliJsliche Verbindungen, denen Tie- 
mann und Harries') scwie Gie') und Sisido8) die Formel eines Cu- 

- 
H. v. Halban u. Mitarbb Helv. chim. Acta 37, 1909 [1948l. 
F. Cramer, diese Ztschr.'h 445 (19521. 
W. Bockmiihl u. Mitarb., 'Abhandlg. Med.-chem. Forschungs- 
stiltten 1.G.-Farben-lnd I l l .  294 [1936]. 
W. Awe, Naturwiss. 37 'bS2 [1950]. 
F. Tiemann u. C. D .  harries. Ber. dtsch. chem. Ges. 24. 3169 

' u. f. [1891]. 
') G. J .  Gie Arkiv Yemi Mineral. Geol. 79A Nr. 11 1-15 1945. 
") K.Sis ido:  H. Nozakiu.+.luwko, J. Amer. c h e k  Soc.?1,2037[1949]. 

iuarauo-3',8': 2,3-aumarans (11) zusuhreiben. Widerspruchc in der 
Iiteratur veranla0t.cn cine cxperimcntelle Nachpriifung der 
Struktur 11. 

I I 1  

Das durch Pinakolin-Umlagerung aus I (R,, R=CH,) erhalteiie 
K e t o n  111 (R,, R=CH,) ergab durch Entmethylierung und De- 
hydratisierung in einer Reaktion die Verbindung C,6H,,02, der 
Gie - ausgehend von I (R, - H, R = CH,) Formel I1 ( R  = CH,) 
sugeschrieben hatte, dio aber ruf Grund ihrer Bildung aus dem 
intcrmediiircn I11 ( R =  CH,, R, = H)  als dessen Phenolacetal 
iind damit zwangslbfig als Cumarano - 2',3':2,3 - cumaran I V  
( R  = CH,) angesehh werden muD. 

Aus I (R,, R=H)  wurde durch Dehydratisierung uber eine in- 
termodiiire Pinakolin-Umlagerung IV ( R  = H)  in 2 Isomeren er- 
halten, von denen sich die vermutliohe cis-Form mit SLuren zum 
3-(o-Oxy-phenyl)-cumaron V ' und die vermutliche trans-Form 
mit KOH zum w-(0-oxy-pheny1)-methan VI aufspalten liell. 

111 1v 

V VI 

Der Aldehyd 111 (Rl,  R = H)  konnte durch Pinakolin-Umla- 
gcrung aus I (R,, R = H )  mit Benzoylchlorid iiber sein Dibenzoyl- 
derivat I11 (R  = H, R, = CO-C'H,) dargestellt und direkt zu I V  
( R =  H )  cyclisiert werden, womit die Acetal-Struktur von I V  be- 
stiitigt ist. Die gegenuber IV ( R =  €1) erheblich gralere Bestiln- 
digkeit der Acetal-Gruppierung bei I V  (R== CH,) (keine Aufspal- 
tung mit SLure oder Alkali) wird auf die 2,3stLndigen CH,-Grup- 
pen zurihkgefiihrt. - Auf die strukturelle Analogie von Dischen- 
dorfers@) ,,Inneren Acetalen des Bie-[2-oxy-naphthyl-(l)]-aoetal- 
dehyds". die ebenfalls als Cumarano-2',3': 2,3-cumarane anzu- 
sehen sind, mit I V  wurde hingewiesen. [VB 6611 

Unkrautbiologie und -bskiimpfung 
8. MPLrz 1966 lo Hobenhelm 

Auf Einladung des land- und forstwirtschaftlichen Forschungs- 
r;rtes, Fachausschul? Pflanzenbau, fand unter Vorsitz von Prof. 
Dr. Rademaeher in Hohenheim eine Arbeitstagung Uber Fragen 
der Unkrautbiologie und -bekiimpfung statt. 

I?. R A D E M A C H E R ,  Hohenheim: 2. British Weed Control 
Conference in €€arrogate (2.-4. 11. 1954). 

Im Vordergrund der Tagung standen die Herb iz ide ,  bes. die 
Wuchsstoflprtiparate. Der Weltverbrauch an 2,4-D- und MCP- 
Mitteln betrug 1954 25000 t, die fur eine Fliichenbehandlung von 
40 Mill. ha ausreichen. 

Die im Ausland, vornehmlich in England und den USA zur Un- 
krautbeksmpfung verwendeten Herbizide und ihre gebriiuchlichcn 
Abkurzungen sind: 
2,4-D 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure 
M C P  2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigslure 
2,4,5-T 2,4,5-Trlchlor-phenoxyessigsiiu re 
2,4-DAS oder SES Natrium-2,4-dlchlor-phenoxytithylsiilfat 
2,4-DB 2,4-Dichlor-phenoxybuttersilure 
MCPB y-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-buttersaure 
MCPP y-(4-Ch4or-2-methylphenoxy)-propionsiiiire 
1 PC oder Prophane Isopropyl-N-phenylcarbamat 
ClPC (Chlor IPC) Isopropyl-N-(3-~hlorphenyl)carbamat 
D NC 3,5-Dinitro-o-cresol 
Dinoseb (DNBP) 2,4-Dlnltro-6-sec-butylphenol 
KOCN (oder KCN) Yallumcyanat 
PCP Pentachlorphenol 
Endothal 
MH Maleinhydrazld 
PMAS Phenyl-quecksilberacetat 

0 )  0. Dischendorfer, Mh. Chemie 73, 45 [1941]. 

Na-3-6-endoxo-hexahyd rop h t halat 

-~ 
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