
Yit dem hier aufgestellten Strukturbild der Ribonucleinsaure 
vereinbart sioh die Vorstellung von G. SchmidP), daD bei der 
Ribonucleasespaltung nur Bindungen zwischen zwei Pyrimidin- 

U m I  I /= 
RNS-MMM 

Bild 1 

nucleotiden geli5st werdeu. Die von Markham und Smith*), sowie 
Volkin und Cohn8) zusatzlich angenommene Spaltung von Py- 
rimidin-Purin-Bindungen wiirde nun entfallen kbnnen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemie und der Zellsloflfabrik WaMhof fur ihre gropziigige 
Unferstiilzung umerer Arbeilen. 
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Actinomycin X o ~  
Von Prof. Dr. H A N S  B R O C K M A N N  

und Dr. Q O T T F R I E D  P A M P U S  
Aus dem organisch-chemisehen Instilut der Uniuersitdt Gdltingen 

Das in unserem Institut isolierte ,,Actinomycin X" ist ein Ge- 
misch mehrerer Actinomycine, das sioh durch Gegenstromver- 
teilung') oder Verteilungsohromatographies) auftrennen liOt. Es 

7 )  H .  Brockmann, H .  Linge u. H .  Grdne, Naturwlsaenschaften 40, 
224 19531. 
If. hrockmann u. H .  Orhe, Chem. Ber. 87, 1036 [1954]. 

Vorsammlunasber ichte  

enthalt als Hauptkomponente Actinomycin &; die anderen Ac- 
tinomycine, mit Ausnahme von X,, sind nur in geringer Menge 
vorhandcn*). Von diesen ,,Nebenkomponenten" haben wir zu- 
niichst die durch ihren kleinen Rp-Wert ausgezeichnete, in friihe- 
ren Arbeiten'~ X, genannte, naher untersucht. Ihre Abtren- 
nung nus gr6Deren Mengen Actinomycin X-Gemisch gelang be- 
quem durch Adsorption aus Benzol an Aluminiurnoxyd IP), denn 
im Gegenaatz zu den anderen X-Aotinomycinen bleibt X, beim 
Nachwaschen mit Lthylacetat an der Sliule. 

Die 80 erhaltene X,-Fraktion konnten wir durch Verteilungs- 
chromatographie an Cellulose-SHulen (loproe. Natrium-m-kre- 
sotinat-LBsung/n-DibutylPther-Butanol 3:2) in secha verschie- 
dene Fraktioneu zerlegen, von denen die beiden mit den grbBteu 
RF-Werten als Actinomyth X, und & identifiziert wurden. Aus 
der Hauptzone des Cellulose-Chromatogrammes gewannen wir ein 
Actinomycin, das sich papierohromatographisch in verschiedencn 
Li5sungsmittel-Systemen als einheitlich erwies und mit keinem der 
bisher beschriebenen Actinomycine identisch ist. Wir bezeichnen 
es im folgenden als Actinomycin X,$O). 

Ac t inomyc in  X o ~  (gef. C 58,06 H 6,93 N 12,73) kristalli- 
siert in gelbroten Nadeln vom Fp 245-247 OC !Kofler-Block); 
[a]8.-26lo f loo (o = 0,22 in Aceton). Spez. Extinktion bei 442 
my in Methanol 17,l. Es hemmte das Wachstum unseres S1. 
aureus-Stammes bis zur Verdiinnung 1: 5x 10' und ist demnach 
4-5 ma1 schwPcher wirksam als Actinomycin X, und &. 

Im Gegensatz zu allen bisher bekannten Actinomycinen liiBt 
sich Xon acetylieren. Mit AcetanhydridePyridin erhielten wir 
ein kristallisiertes, gelbrotes Aoetat vom Fp 229 O C  (Kofler- 
Block) (gef. CH,CO 5,4), das sich auf Grund seines gri)beren RF- 
Wertes papierchromatographisch leicht von Actinomycin X05 
trennen IliBt. Ein weiterer charakteristischer Unterschied be- 
steht darin, daB das neue Aotinomycin neben Prolin auch Oxy- 
prolin (papierchromatographisah nachgewiesen nach Smithll)) 
enthiilt, eine Aminosiiure, die den anderen Aotinomycinen fehlt. 
AuDerdem unterscheidet sich Actinomycin X,,B nach unseren 
vorliiufigen AminosPuren-Analyeen durch einen haheren Threonin- 
Gehalt von den anderen Aotinomycinen. 

[Z 2291 Eingeg. am 1. Jull 1955 

(Auf Wunsch der Autoren erst jetzt publizlert.) 

*) H .  Brockmann u. H .  Schodder, Ber. dtsch. chem. Oes. 74, 73 
lo) Auf die Nomenklatur der Nebenactinornyclne wird In elner spa- 

11) J. B. Jepson u. J. Smith, Nature [London] 172, 1100 [ 19531. 

[1941]. 
teren Mittellung eingegangen. 

Chemiedozenten-Tagung Kiel 
8. his 4. Jon! 1966 

am 2. Junt 1966 

F .  A S I N Q  E R ,  Leuna: Bindungeisornerisiengen bd offsn- 
sfruktu*ierten Olefinen und ihre praktisdrc Beddung. 

Bindungsisomerisierungen bei offenatrukturierten Olefinen vom 
Typus der n-Butene, n-Dodeoene, n-Octadeoene usw. treten ver- 
hilltniamlbig leioht auf. Bindungsiaomerisierungen machen sioh 
insbes. bei der Herstellung von hbhermoleknlaren Olefinen stark 
bemerkbar und wirken sich in den Eigenschaften der aus ihnen 
hcrgestellten Endprodukte nus. Starke Bindungsiaomerisierungen, 
die u. U. zur Einstellung eines Gleichgewichta fahren, treten auf 
bei der Herstellung von Olefinen durch katalytisohe Dehydro- 
chlorierung von hi5hermolekularen Alkylchloriden und bei der 
katalytischen Dehydrathierung von hbhermolekularen Alkoholen. 

Praktisoh keine Doppelbindungsisomerisierungen zeigen eich bei 
der Herstellung der Krackolefine durch rein the rmisohe  K r a k -  
kung  von Paraffinkohlenwasserstoffen. Ebenso sind die bei der 
neuen Fischer - Tropsoh - Ruhrchemie - Hoohlastaynthese mittels 
Eisenkatalysatoren entstehenden Olefine praktisoh a-Olefine. 
EndstHndige Olefine bilden aich bei der Esterspaltung naoh Krafft 
oder naoh Wibaut und Pelt bei der Pyrolyse von Estern h6her- 
molekularer Alkohole mit niedermolekularen Fettsliuren. Beim 
Aufbau von hi5hermolekularen Olefinen durch gelenkte Pclymeri- 
sation von dthylen nach ZiegZer mit Aluminiumiithyl bilden sich 
auasohlieDlich a-Olefine, wahrend bei der Polymerisation von 
Propylen mittels Phosphorsliure Hexene. Nonene und Decene ent- 
stehen, bei denen die Doppelbindung ausnahmalos sioh in 2-Stel- 
lung befindet. 

Bei der chemischen Verarbeitung der hbhermolekularen Olefine 
in der Technik treten Bindungsisomerisierungen auf bei der Sul- 
fierung ton Olefinen mit Monohydrat und bei der Hydroformylie- 
rung der Olefine (Roebn-Reahtion). Keine Bindungsisomerisie- 
rung tritt ein bei der Polymerisation von Olefinen mit wasserfreiem 
Aluminiumchlorid zur Herstellung synthetischer Schmierble. Eine 
teahnische Reaktion, bei der eine Isomerisierung der olefinischen 
Liiokenbindung das Ziel iat, ist das Ruhrohemie-Isomerisierungs- 
Verfahren. 

F. W E Y Q A  N D ,  Berlin-Charlottenburg: l'tbn die Biosynthess 
dea Leucopterins, unlersucht rnit W-markicrlen Verbindungen am 
Kohlweiplingl). 

H .  S T E T  T E  R (mit H .  Rennig u. 0. E. B&ndm\. Bonn: Neus 
Ergebnisse in der Chemie d a  Verbindungen mit Urotropin-Strukiur*). 

Die Synthese des 1,3-Diaza-adamantans gelang ausgehend von 
Piperidin-dicarbons&ure-(3,5). Durch Einwirkenlassen von p- 
Toluolsulfochlorid und Vereeterung dieaer Siure erhHlt man 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsliure-(3,5)-dimethylester, der durch 
Ammonolyse in das Diamid tibediihrt wird. Aue diesem Diamid 
konnte duroh Erhitzen in a-Methyl-naphthalin Ammoniak abge- 
spalten werden unter Bildung des cyclischen Imids. Duroh Re- 
duktion dieses Imids mit Lithiumaluminiumhydrid wurde die 
freie Base. das Bispidin, erhalten. Die Kondensatiou dieser Base 
mit Formaldehyd liefert 1,3-Diaza-adamantan vorn Fp 262 OC ale 

l) Vgl. diese Ztschr. 67 328 [l955 . 
a) Vgl. auch dlese Ztscir. 66, 217 119541. 
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leioht fliiohtige. kristalline Substanz, welohe die oharakten’stisohen 
Eigensohaften der Verbindungen mit Urotropin-Struktur zeigt. 

CH 

CH@OC*HC’ ‘&‘COOCH$ + 2 NH,_ 

- 2 CHaOH 
I 

H,C CH, 

I 
TS 

\N’ 

T S  

Ts - p-Toluolsulfonyl 

In  der Adamantan-Reihe gelang ausgehend von Adamantan- 
dion~(2,6-)tetraoarbonsLure-(1,3,5,7)-tetramethylester die Dar- 
stellung von 2,6~Diohlor-adamantan-tetraoarbons~ur~(1,3,5,7). 
Fur diese Saure li5t sioh auf Grund der Modellbetraohtung Mole- 
kelaaymmetrie voraussehen. Die Spaltung dieser Stiure in die op- 
tisohen Antipoden gelang iiber die Salzbildung mit Cinohonin. 

CI COOH 
I I 

H-C-- C--CH, 
I I 

dOOH H 

F R .  H E I N ,  Jena: Zur Komplsxbildung uon Aminoalkoholen. 
In  Bestitigung der Befunde von Hiebm bzw. Brinlzinger wurde 

an besondoren Vertretern der 1,2-Diaminoalkohole festgestellt, 
daD diem entsohieden mehr ale die entapr. Glykole und Diamine 
zur Bildung von Innerkomplexen neigen. Besonders untersuoht 
wurde daa erstmalig rnit H .  Schade synthetisierte 1-Amino-1- 
methyloloyolohexan (Aminol) und eine Reihe von Dialkylamino- 
gthanolen (mit W .  Beerstecher). 

Der erstgenannte Aminoalkohol, der bei der Beaohiiitigung rnit 
den entspr. Diaminen gefunden wurde, kann unter normalen Ver- 
hsltnissen wie ein einzahliger bzw. zweiztihliger Neutralligand 
fungieren, was Beispiele wie [Aminol,CrCIJ und [Me(Aminol)JX, 
erkennen lassen, worin Me, Cu, Ni sowie Co und X - SO,,,, 
CH,CO, sowie CPH,CO, bedeuten. Bei Verwendung von iiber- 
sohiissigem Aminoalkohol tritt aber leiaht Siureabspaltung ein und 
es entstehen im Endeffekt andersfarbige innerkomplexe Aminolate 
vom Typ [Me(Aminol-H)J, die sioh z. T. wie riohtige Anhydro- 
basen verhalten und demgemL5 duroh Siureaddition die Auagangs- 
komplexe zurttokbilden. 

Im Falle des Kobaltsulfates tritt  bei Gegenwart von Luft gleioh- 
zeitig Oxydation und Mehrkernkomplexbildung ein zum 

(Aminol-H),Co-SO,-Co( Aminol-H), 
Aminol Amlnol 

wihrend das Acetat unter den gleiohen Bedingungen iiberraschcn- 
derweise einrn blauen Aminol-Nitroso-Komplex 

[Co(Aminol),(NO),(CH40)~ (CHaCOI)a 
lieferte, aus dem beim Erhitzen in Methanol sin blutroter Zweikern- 
komplex entstand. 

Die DialkylaminoLthanole ergaben mit Kupfer(I1)-halogeniden 
durohweg tiefgriine Zweikerninnerkomplexe von Niohtelektrolyt- 
oharakter der Formel CuoXI(OC,H,NR,),, denen die Konstitution 

C,H, 
- 

R,N/ \ 0 X 
’\. / .“\cu/ 

O\ / 

c u  
/ \ / ‘.., 

N R. X I ‘aH, 
zukommt. Diese Komplexe lbsen sioh nur in indifferenten Medien 
und geben in der Regel mit iibersohtissigem Liganden in Alkoholen 

rotviolette Lbsungen, was auf die gleiohgewiohtamtiDige Bildung 
von Tetraminkomplexen [(HOC,H,NR,),Cn]X, zuriiokgefiihrt 
werden konnte, die aber nioht isolierbar waren. Leitftihigkeitsstu- 
dien bestiitigten diese Deutung. Nur im Fall des Dibenzylamino- 
lthanols blieb die Komplexbildung beim griinen Zweikernnioht- 
elektrolyten stehen, was naoh allem duroh sterische Hinderung 
bedingt ist. 

Die verhsltnismiDige Stsbilitlt der grlnen Zweikernkomplexe 
hiingt wohl mit der Mbgliohkeit der Chelatisierung zusammen, 
ohne die das Verhalten der Liganden, die alle tertiken Amine, d. h. 
sohwaohe Komplexbidner daretellen, nicht reoht veretandlioh ware. 

W .  K L E M M ,  Miineter: Uniersuchungen libw HaBmefalk.*) 

0. S C H M I T Z - D U M O N T ,  Bonn: Zum Problem Farbe und 
Konstituiwn anorganischer Pigmcnfe. 

Die Beziehungen zwischen Liohtabsorption und Konstitution 
anorganisoher Pigmente wurde an oxykiohen Mischphasen mit 
Go*+ und Ni*+ a l e  im siohtbaren Spektralbereioh absorbierenden 
Farbtriigern untersuoht. Die Liohtabsorption hingt von der 
Symmetrie und StLke des auf Cop+ bzw. Nia+ wirkenden Kristall- 
feldea ab  und dieses von der rtiumliohen Anordnung der 0”- und 
der sonst nooh im Wirtsgitter vorhandenen Kationen. Es wurden 
die Remissionsspektren von Coa+ und Niz+ in regulk und verzerrt 
oktaedriaohor sowie tetraedrisoher Koordination an folgenden 
Systemen aufgenommen. Regu la r  ok taed r i soh :  MgO/CoO (I), 
MgO/NiO (11), big,-, Co,In,O, (111) (inverser Spinell), Ver- 
z e r r t  ok taedr i soh:  Mg,-,Co,SiO, und Yg,-,Ni,SiO, (IV bzw. 
V, beides Olivin-Struktur). Mgl-,Co,Ti08, Mgl-,Ni,TiOs (VI 
bzw. VII, beides Ilmenitetruktur). Regultir  t e t r aed r i soh :  
CoAI,O, (VIII), NiAl,O, (IX), CoGa,O, (X), Zn,-,Co,SiO, und 
Zn,-,N&SiO, (XI  bzw. XII, beides Phenakit-Struktur). Ver- 
z e r r t  t e t r aed r i soh :  ZnO/CoO (XIII) ,  ZnO/NiO (XIV). 

Das Absorptionaspektrum des r egul Lr - o k t  a e d r i s  o h k o or - 
d i n i e r t e n  Coa+ zeigt 2 Banden a und p im Gebiet C = 16000 bis 
20000 om-’. tritt meist (nicht immer) ale dreigeteilte Bande 
auf. Auoh Nit+ besitzt bei gleioher Koordination 2 Banden (ohne 
Dreiteilung) im Gebiet 5 = 21000-25000 om-’, und eine 3. Bande 
bei kleineren Wellenzahlen. 

Im Spektrum des r e g u l i r - t e t r a e d r i s o h  koord in i e r t en  
Cos+ ist eine hohe dreigeteilte Bande mit einem vierten, verdeokten 
Teilmaximum im Gebiet 15000-19000 om-’ oharakteristisoh, eine 
kleinere niedere Bande liegt innerhalb 20000-21OM) om”. 

Die geringe Verzerrung des Koordinationstetraeders in XI11 
und XIV Lndert den Typ der Absorptionskurve nicht. Dagegen 
mnd die Absorptionskurven von VI und V I I  gegeniiber denen von I 
und I1 trotz gleioher Koordinationszahl sehr versohieden (Zahl der 
Banden wesentlioh vermehrt) bedingt duroh die geringere Symme- 
trie der Koordinationsoktaeder in VI nnd VII. Dazu ist daa 
Hauptmaximum in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben. 
Die Wirkung einer Vergrb5erung des Abstandes Co-0 auf die 
Absorption wurde an der Misohreihe CoA1,,Ga,04 untersuoht. 
Mit zunehmendem Ga-Gehalt (rGaa+ > rAP+) tritt Gitteraufwei- 
tung und Versohiebung des Bandenmaximums naoh kleineren 
Wellenzahlen ein. 

Da Co*+ bei versohiedener Koordination versohiedene, jedooh 
typisohe Absorptionsspektren besit.zt, besteht die Mbgliohkeit, aus 
dem Absorptionstypus auf die Art der Koordination zu sohlieBen. 
Dies wird an den Austausohspinellen M,II MIVO, bei sukzessivem 
Ersatz von M*+ duroh Co*+ gezeigt. Die spektroskopisohe Unter- 
snohung der Misohreihe Zn,-,Co,TiO, ergibt, da5 zuerst weit- 
gehendst das in Oktaederliioken befindliohe Zn*+ duroh Co8+ er- 
setzt wird. Dagegen wird in den Yisohreihen Zn,-,Co,SnO, und 
Mg,-,Co,,Ti04 daa Co*+ von Anfang an in Tetraeder- und Ok- 
taederlilcken eingebaut. Weiterhin wurde an Hand der Spektren 
fur Ba(CoPO,),, dan rot ist, eine oktaedrische und fur den blauen 
Mischkristall Ba(Zn,-,Co,PO,), (bis zu 30 Atom% Co) eine 
tetraedrisohe Koordination des Coa+ naobgewiesen. Naoh den bis- 
herigen Versuohen kann eine Versohiebung der Hauptbanden in 
Riohtung kleinerer Wellenzahlen 1. duroh Verzerrung des Koor- 
dinationspolyeders und 2. duroh Gitterdehnung bewirkt werden. 

H. L .  S C R L H F E R ,  Frankfurt/Main: Zur Kenntnis der Elek- 
tronenaflinitatsspektren anorgandscher Komplesuwbindungsn. 

Die anorganisohen Komplexverbindungen besitzen im kurz- 
welligen Spektralgebiet sehr intensive Absorptionsbanden (log 
e Y 3-4), die ale Elektronenaffinitstsbanden interpretiert wer- 
den kbnnen. Sie kommen duroh Elektroneniibergang zwisohen 
Zentralion und Liganden zustande. 

An Chloro-, Chloroaquo- und anderen Halogenokomplexen do8 
111-wertigen Eiaens wird gezeigt, daO man mit dem von Magnus 
verwandten primitiven YodeU starrer Ionen die Verhgltnisse bei 
den llektronenaftinitltsspektren der Komplexionen verstehen 
*) S. diese Ztschr. 67, 164 [19551. 
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kann. Riehtung und Grllaenordnung der Versohiebungseffekte 
der Bandenlagen bei untersohiedliohem Chloroligandengehalt, ver- 
sohiedenartiger Koordination und versohiedenen Halogenoligan- 
den bei gleiaher Koordination, werden durch die Theorie richtig 
wiedergegeben. Man kann auoh die Absttinde Zentralion-Ligand 
unter Zugrundelegung der experimentell bestimmten Bandenlagen 
absahiitzen. Z. B. kann die Anregungsenergie U, fiir einen Chloro- 
komplex der Form 

[Fe'+(C1-)n(H,O),-.] mlt n = 1-6, 
bei dem der primhe photoohemisohe Vorgang, der zum Auftreten 
einer Elektronenaftinittitsbande fiihrt, in 

hv 
[F~+(Cl-~n(H~O)s-nl --f [Fe*+ {Cl) (Cl-)n-JH$)s -nl 

besteht, naoh Un- AJ + E + AAn 
ermittelt werden. Dab& ist A J  die Ionisierungaenergie Ff+-Fd+,  
E die Elektronenaffinitllt den Chlors und AAn die Differenz der 
elektrostatischen Bildungaarbeiten des gasfllrmigen Komplexions 
im Grund- und im.angeregten Zustand. Die Beziehung ergibt sioh 
mit gewissen vereinfaohten Voraussetzungen, wobei A,, unter An- 
nahme starrer Ionen zu bereohnen iet. 
Man kann so z. B. veratehen, da5 die Elektronenaffinitiitabanden 

in der Reihe der Chlorokomplexionen [FE(H,O),CI]~+, [Fe(H,O),- 
aJ+, ..... . . [FeCl,P- rnit zunehmender Zahl von Chloroliganden 
naoh rot versohoben werden. Ahnliehe Betraohtungen gestat- 
ten auoh die relativen Lagen der hohen kurswelligen Banden 
von Aquokomplexen der ubergangsmetalle zu verstehen. Ebenso 
fiihren derartige uberlegungen bei den Hexamminkomplexen dee 
CP+ und Coa+ eu Ergebnissen, die in befriedigender ubereinstim- 
mung rnit den experimentellen Befunden stehen. 

E R N S T  OTTO F I S C H E R ,  Miinohen: bber adsiiluiarte 
Cyclopenkrolia-Mrtal~mp&zes). 

E. BA U M f f  b R  T E L ,  Dresden: Bildung und Komtilution 
von Komplexen des dwmfigen Chroma mil den Ioncn der Arsen-, 
Methularsin- und Kakodylsbur6. 

Vortr. behandelte die Konstitution des Hydrogenarsenato- 
ohrom(II1)-Komplexes [Cr(H,O),(HAsO,)] (I) sowie Bildung und 
Eigenschaften von Chrom(II1)-Komplexen rnit den Ionen der 
Mnthylnrsin- und Kakodylstiure ([Cr(H,O),CH,AsO;J+ (11), 
[Cr(H,O)n(Cl[,),AsO;J*+ (111) und [C~(H,~),((CH~),AS~,),~+ 

Die Darstellung von 11-IV gelingt am einfaohsten duroh Um- 
setzung violetter Chrom(II1)-salze mit den entspr. Alkali-arsinaten 
sowie duroh Reduktion von CrO,/Arsinstiure/HNOs-Gemisohen 
rnit Ha02 oder N,H,. 

An Hand kryoskopisoher und visooaimetrisoher Messungen 
konnte gezeigt werden, da9 die zuerst bei I erkannte Neigung der 
Komplexe zu assosiieren, von I uber I1 zu 111 und IV hin abnimmt, 
deagleiohen die Besttindigkeit der Komplexe beim ubergang von 
I1 zu 111 und IV. Beides wird auf den Riiokgang der Ftihigkeit des 
Arsenat-Ions, sioh koordinativ zu betstigen, infolge des sukzeasiven 
Ersatzes der OH-Gruppen duroh CHs-Gruppen, zuruokgefiihrt. 
Da ferner Trimethylarsinoxyd mit Chrom(II1) keinen Komplex 
mehr gibt, lti9t sioh hieraus ableiten, da9 das HAe0,- und das 
CH,AsO,-Ion in ihren Komplexen eweiztiblig fungieren, nnd.weiter 
beweisen, daO neben dem HAs0,-Ion nooh vier Wassermolekeln 
komplex gebunden sind. Versuohe mit Aquopentammin- und Di- 
aquotetrammin- statt Hexaaquoohrom(II1)-salzen bestiitigen dies. 

Trotz erheblioher Protolyse (e  = 25.. .SO % )  des HAs0,-Kom- 
plexes, die fo rma l  zum wasserunl6sliohen CrAsO, ftihrt, liegt 
CrAsO, weder kolloidal noch als Bodenkorper vor, da sonat das 
Protolysengleiohgewioht konzentrationsunabhtingig sein multe. 
Von eohten Verolungen in Losung kann aber auoh nioht die Rede 
sein, da die Protonen naohgewiesenermaBen in 1.JLinie den kom- 
plexgebundenen HAs0,-Ionen entatammen. Die Protolyse fuhrt 
zu Kondensatens), wie sie auch sohon friiher angenommen wur- 
den4). Gegenuber der zuerst als Polymerisation besohriebenen 
Aggregation nimmt Vortr. jetzt an, da5 es sioh um Assoeiationen 
auf (frund elektrostatisoher Feldkriifte handelt. 

H. B E  H R E  N S, Mtinohen: Zur Kmnlnis der Bi ldunghsen  
von CarbonylmctaUuten in  fl&sigem Ammonk#). 

Die qualitativ besohriebenen Reduktionen der rehen Metall- 
oarbonyle den Eisens und Kobalta duroh Losungen von Alkalime- 
tallen in fliisaigem N H P )  wurden duroh Beetimmung der gebil- 
deten Carbonylmetallate [Fe(CO),I3- und [Co(CO),]-, der ver- 

(1~114). 

* Vgl. auch dlese Ztschr. 64 620 [19521; 67,475 [19551. 
V 1. a. Chem. Techn. Sohderheft 7952, 19; dlese Ztschr. 64, 
d[l952]. 

6 )  ,,Kondensatlon" hler: Polymerlsatlon unter Protonenaustrltt. 
In den alteren Referaten wurde dlesbeztzl. elnfach von ..Anla- 
gerung" ges rochen. - 

s) Ausf. Ber.: i!. anorg allg. Chem., Im Druck. 
*a) H .  Behrem, 2. Naturforsch. 7b, 321 [1952]. 

brauahten Alkalimetallmengen sowie der bei den Reaktionen frei- 
werdenden Gaee quantitativ verfolgt. Der bei fast allen Um- 
setzungen gefundene Waeaemtoff ist auf eine durch die entatan- 
denen Carbonylmetallate katdyaierte Alkaliamidbildung zuriiok- 
zufiihren, was einen entspr. Mehrverbrauch an Alkalimetall zur 
Folge hat. Bei denjenigen Metrilloarbonylen, bei denen die Zahl 
der CO-Gruppen im Carbonyl gr65er ist als im betreffenden 
Carbonylmetallat (e. B. Fe(CO),), wird nur ein kleiner Teil des bei 
der Reduktion entbundenen KohIenoxg.de gaafarmig frei, da der 
iiberwiegende Teil zu Alkalikohlenoxyd-Verbindungen gebunden 
wird. 

Die Reduktion von Cr(CO), duroh Alkalimetalle, z. B. gemti5 

ermogliohte erstmalig die Darstellung der gelben, in fliissigem 
NH, leiohtltisliohen Alkalisalze eines Chromoarbonylwaaserstoffs 
H,Cr(CO),. Der Nachweis den festen, leioht fliiohtigen, freien 
Carbonylhyddds konnte duroh die Zeraetzung von Na,[Cr(CO),] 
mit Wasser bzw. SHure qualitativ erbraoht werden. LeitfUgkeita- 
meseungen von Na,[Cr(CO) J in Aceton zeigen, daB ein normaler 
Elektrolyt vorliegt. In Waaser tritt primiir Hydrolyse zu Hydro- 
genoarbonylohromat(-11) ein: [Cr(CO) Js- + H,O+[Cr(CO),Hl-+ 
OH-, sptiter totale Zersetzung unter Abgabe von Ha. Daa Hydro- 
gencarbonylohromat(-11)-Anion kann jedoch duroh komplexe 
Metallhationen stabilisiert werden. So erhHlt man bei der Um- 
setzung einer aoetonisohen Losung von Na&r(CO),l mit dner 
wHBrigen Ferroin-Lasung die in Wasser schwerl6sliohe tiefrote 
Verbindung [ Fe( o-phthr.);J[Cr (CO)5w,. 

E.  BAY E R ,  HeidelbergISiebeldingen: Magnetochemische Un- 
ierwhungen an Koordinaliomerbindungen des Vanadium8 und 
Eisens. 

Bei den aus Htimovanadin (I)') und nus Disulfato-aalioylalde- 
hydtithylendiimin(ead)-vanadin(III)-s~ure (11) duroh Luftoxyda- 
tion erhaltenen grunen und mittels Peroxyd gewonnenen blauen 
Oxydationsprodukten8) kann die Wertigkeit des Zentralatoms 
analytisoh nioht sicher festgelegt werden. Magnetiaohe Messungen 
gemeinsam mit R. H .  Hawser ergaben, da5 griines und blaues 
(I)  4WertigeS Vanadium enthalten, wtihrend das Metlrll im griinen 
Oxydationsprodukt von (11) 4wertig [Oxo-sad-vanadin(IV)], im 
blauen dagegen 6 wertig ist [Dihydroxo-sad-vanadin(V)-hydrogen- 
aulfat]. Der Untersohied dea blauen gegenuber dem grunen (I) ht 
wahrsoheinlioh darauf zurtiokzuftihren, daR die 6. freie Koordina- 
tioneetelle an der Vanadyl-Gruppierung mit Protein besetzt ist. 

Dan magnetisohe Moment von Eisen(II1)-Komplexen neutraler, 
aliphatisoher Aminosburen tihnelt mit kff = 4.2 Bohrsohen 
Magnetonen (bei 22 OC) dem des Eiaen(II1)-proteides Ferritin. In 
beiden Ftillen kommen danaoh 3 ungepaarte Elektronen auf 1 
Atom Eisen. Dies eprioht naoh der Theorie von PauZing dafllr, 
da5 die, gemeinsam mit H.-J. BieligO), analytisoh feetgestellten 
4 Liganden, duroh dspa-Bastardbindungen rnit dem Zentralatom 
verbunden, die Ecken eines Planquadrates besetzen. Wtihrend 
bei dem Neutralkomplex Ferritin das magnetisohe Moment mit 
abnehmender Temperatur auf einen Wert von 4,2 Bohrsohen Ma- 
gnetonen steigt, der bei on. -70 OC erreicht wird, nimmt das 
magnetisohe Moment der eynthetisohen kationisohen Aminostiure- 
eisen(II1)-Komplexe mit htiheren Temperaturen zu und erreioht 
bei etwa 0 OC den gleiahen Wert von 4.2 Bohtsohen Magnetonen. 

B. R E U T E R  und H .  W .  LEVZ, Berlin-Charlottenburg: 
Obm die Konstitution den Tl,SO,. 

Tl,SO, wurde von A. u. H i p p e l  und Mitarbeiternlo) ale Oxyda- 
tionsprodukt des T1,S bei 250° bzw. 350 OC gefunden. Vortr. haben 
T1,SOa in grlllerer Reinheit aus T4O und Tl,SaO, im Lquimole- 
kularem Gemisoh bei 260 O C  im Vakuum erhalten. Zu den reinsten 
Produkten gelangt man duroh Tempern eines Gemisohea von TI,S 
und Tl,SO, im MolverhMtnis 1:2 bei 250 OC im Vakuum. 

Das j e  naoh Herstellung graugritne bis zitronengelbe "l,SO, 
wird duroh Wasser naoh 3 Tl,SO, = Tl,S + 2 T1,SO, zerlegt; bei 
hohen Temperaturen zerfHUt es im Vakuum naoh 2 T1,SOa = 
Tl,S + Tl,SO,. Gegen 0, i a t  Tl,SOa bei Zimmertemperatur voll- 
kommen besttindig, wtihrend es bei 25OOC langaam zu Tl*SO, 
oxydiert wird. 

Kristallstrukturbestimmung ergab ein kubisoh-nsohenzentrier- 
tea Gitter mit a = 10,85 A, Diohte 737 und 12 Formeleinheiten 
Tl,SO, in der Elementarzelle. Die Parameter der 24 Tl wurden 
bestimmt, dagegen konnte die Lage der 0- und 8-Atome nioht mit 
Sioherheit festgelegt werden, da die Strenintensitit dieser Atome 
im VerhMtnis zu der des T1 zu Bering ist. 

Cr(CO), + 2 Na -+ Na,[Cr(CO) J + CO 

Vgi. dlese Ztschr. 66 614 [l954. 
*) H.-J. Biellg u. E. d a y e r  Liebig8 Ann. Chem. 580 I35 [I9531 

H.-J. Bielig. E. Bayer. t. Califano u. L. Wirth. bubbl. Staz: 
Zooi. NapoK 25 26 "53). 

@) H.-J. Blelig u.'E. Bayer Natunvlssenschaften 42 125 [1955). 
10) A. Y. Hippel u. Mitarb., j. chem. Physics 74, 355 (19461. 
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Am wahrscheinlichsten ist die Konstitution T12S.2TltSOs. Hier- 
fur sprechen die Bildung aus Tl,S und Tl,SO, und der Zerfall in 
diese Komponenten beim Behandeln rnit Wasser. Auch ist eine 
weitgehend llhnliche Silber-Verbindung bereits von Stamm*) be- 
schrieben worden. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung laasen 
sich ebenfalls mit dieser Deutung vereinbrren. Fiir die Bildung 
aus T1,O und T1,S,OJ wurde folgender Reaktionsmechanismus 
aufgeatellt, dessen Einzelreaktionen sllmtlich verifiziert werden 
konnten: 

3 TIaS,O, 

3 T1,O + 3 S 
4 TI,SO, -t 2 T1,S 

= 3 T1,SOI, + 3 S 
= TIaSOa + 2 TI,S 

= 2 (TI,S*2 TI,SO,) 

3 TI*S,OS + 3 TI20 = 2 (TIaS*2 TI,SO,) 

A. K N A P P W O S  T, Tiibingen: Zur Slruklur der Schntelzen 
won einigen internietallischen Verbindungen mit negalivem Volumen- 
sprung beim Schmeben. 

Bei den unter Volumenkontraktion schmelzenden Stoffen wirkt 
sich ein beim Schmelzen auftretender negativer Druck ahnlich aus 
wie der Orientierungsdruck beim Schmelzen normaler Stoffe, 80 
daB der Schmelzpunkt echarf blcibt. Es wurde ein Verbleiben von 
Res taggrega ten inde r  Schmelzevermutet, die als sichreversibel 
bildende Aggregaticnen kurzer Lebensdauer aufgefaBt werden. 

Die Schmelzen von Mg2Pb undMg,Sn wurden auf die Existenz sol- 
cher Aggregationen uotersucht. Aus Enthalpie-Messungen Lassen 
sich im Rahmen der bisher erreichten Genauigkeit keine Anhalts- 
punkte fur stllrkere Anomalien der Yolwiirme entnehmen. Die ther- 
modynamische Auswertung von Aktivit%tsisothcrmen erscheint 
ncch.verfriiht. Immerhin sind die auch bei haheren Temperaturen 
noch bemerkbaren starken Abweichungen von der Raoullschen 
Geraden bemerkenswert. Auf den Viscoaitltsisothermcn in den Sy- 
stemen MgPb und MgSn treten deutliche Maxima, etwa bei den Zu- 
sammensetzungen Mg,Pb bzw. Mg,Sn, auf, die auch bei Berucksich- 
t.igung der verschiedenen Liquidustemperaturen der Legierungen 
die Existcnr van Restaggregateu in der Schmelze nahelegen. Ge- 
gen die Annahme verwackelter Gitterreste und damit gegen die 
Erklllrung des Zustandekommens dieser Viscositlltserh6hungen 
durch quasisuspendierte Teilchen im Sinne der Einsteinschen 
Gleichung spricht die kurze Lebensdauer der Aggregate. Dagegen 
l&Bt sich die Viscositateerhahung durch die Behinderung des 
Sprunges eines eprungfiihigen Ions in ein Loch durch das Lang- 
ziehen elektrischer Feldlinien erklllren. Gnte Aussichten zur Er- 
mittlung der Konzentration der Restaggregate, die wahrscheinlich 
in der Form Mg,Pb bzw. Mg,Sn vcrliegen, wofilr magnetische 
Messungen sprechen, scheint der elektrisehe Widerstand zu bieteo, 
fur den mittels der Kraftmethode des Vortr. iiberraschenderweise 
negative Temperaturkoeffizienten gefunden wurden. 

H. B E H R I N G  E R , Miinchen : Sunthesen mil vinglogen Siiure- 
chbriden. 
4-Chlormethylen-2-phenyloxazolon-5 (I), aus IIippursllure und 

Orthoameisenester uber die Athoxy- und Oxymethylen-Verbin- 
dung leicht zugllnglich, geht, als vinyloges Sllurechlorid, C-C- 
Kondensationen verschiedener Art ein. Aus Phenylcadmium, In- 
dolyl-, 5- bzw. 7-Methoxy-indclylmagnesiumbromid lassen sich in 
eehr guten Ausbeuten, die, auch nach Erlenmeuer aus den entspr. 
Aldehyden und Hippursllure erhutlichen, Az lac tone  (11) un- 
mittelbar gewinnen. Pyrrole mit freier a-Stellung und Poly- 
phenole reagieren mit I im selben Sinne; auch hier sind die Aus- 
beuten nahezu quantitativ. Einen breiten Anwendungsbereich er- 
langt diese neue Azlacton-Synthese dadurch, dal3 I auch der 
Friedel-Craftsschcn Reakticn unterliegt, wie an einer Reihe von 
Beispielen gezeigt werdcn konnte. Die Ausbeuten liegen hierbei, 
sclbst rnit Halogenbenzolen, durchweg Iiber 90 % d.Th. I bildet 
schlieBlich mit Pyridin ein quartllres Salz (111), mit dessen Hilfe 
der Methylen-phenyloxazolon-Rest bei 0,N-Diacyl-dioxindolen in 
die 3-Stellung des Oxindol-Systems eingefiihrt werden kann, was 
im Hinbliok auf eine Synthese doe 2,3-Dioxindolyl-alanins unter- 
sucht wurde. 

Durch alkalische Aufspaltung und katalytische Hydrierung rnit 
Raney-Nickel bei Zimmertemperatur lassen sich heute aus den 
Azlactonen in ergiebiger und schcnender Weise die N-Bcnzoyl- 
aminoslluren und daraus die a-AminoeiAuren selbst gewinnen 
(e. B. Tryptophan in 75prOZ. Ausbeute &us Indol). 

Auch das I strukturcll sehr iAhnliche 4-Chlormethylen-rhodanin 
(IV), das au8 Rhodanin mit Ameiseneater fiber die Oxymethylen- 
Verbindung mit Thionylchlorid darstellbar ist, geht die Friedel- 
Craftssche Reaktion ein. Die entstehenden Ary l iden - rhodan ine  

*) H. Sfarnrn, Ber. dtsch. chern. Oes. 77, 2212 [1938]. 

k6nnen in bekannter Weise u. a. in a-Mereaptosluren oder a- 
Aminoslluren iibergefiihrt werden. 

CI-C H =C--N R-CH=C--N 
I I 

OC J-C,H, --%!!!I + OC d-C,H, 

'0' 
R-H (AICI,) 

\O/ 

ROLAND M A Y E  R,  Leipzig: Zur Struklur einiger fhermo- 
stabiler Oxaloesler des 5- und CRingsystems. 

Normalerweise decarbonylieren Oxaloester beim Erhitzen in 
einem radikalischen Zerfall. Es lieB sich zeigen, daB die iiberra- 
schend thermostabden Oxaloester des Cyclopentancns nicht am 
Ringcarbonyl, sondern am Carbonyl der Oxalogruppe enolisieren, 
so daB hier eine radikalisehe CO-Abspaltung unm6glich ist (I). 
Eine zusltzliche Doppelbindung in Nachbarschaft zum Ring- 
carbonyl erhaht die Thermostabifitat (11). Demzufolge ist auch 
das Dioxalyl-cyclopentanon (111) iiuBerst stabil. 

I (stabil) 

R - -H, Alkyl-, 'CH-C,H, 
--CH*--C,H, I1 (au6erst stabll) 

/cq::R1 
111 (8uBerst stabil) I \=o 

\/ OH 
'CLCO,R, 

Der 5-Ring setzt einer Doppelbindungsverlegung in den Ring 
(etwa duroh Enolisierung) einen derartigen Widerstand entgegen, 
daB bei einer Konkurrenzreakticn die Enolbildung st.ets auBer- 
halb des Ringes eintritt. 

Dieses .eingefrorene" Keto-Enol-Gleichgewicht erm6glicht eine 
prllparative Verwertung der nicht spaltbaren Oxaloester; so kann 
daa Oxalo-cyclopentanon (I) unter Erhalt des Ringcarbcnyls glatt 
eu Cyclopentanon-o-eesigester hydriert werden. 

Im Gegensatr dam enolisieren Oxaloester des Cyclohexanons 
am Ringcarbonyl. Sie unterliegen dem normaleu Gleichgewicht 
und spalten beim Erwarmen Kohlenmonoxyd ab (IV).  

IV (spaltbar): V (stabil): 

R - -H, -CH*-CeH6, 
-CO-C02R1 

1st jedoch schon eine Doppelbinduug innerhalb des 6-Ringca 
vorhanden, enolisiert aus Spannungsgriinden in Analogie zum 5- 
Ring nicht dae Ringcarbonyl des 6-Ringes, sondern es bildet rich 
eine semicyclische Doppelbindung &us (V). Derartige 6-Ring- 
Verbindungen sind stabil. 

K. H A F N  E R, Miilheim-Ruhr: Neue Azulensynthesen (ohne 
Dehydrierung)** ). 

E.  B U OH T A ,  Erlangen: Die Synthese des 5,6-Dimethyl-4,7,8,9- 
telrahydro-indan-on-(I) und dcs 8-0xymeihyl-~'1~-letrahydro-in- 
dan-on-(5). 

Synthese des 5,6-Dimethyl-4,7,8,9-tetrahydro-indan-on-(l) (I) : 
y-Brom-crotonslure-methylester und 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3) 
addieren sich zum 3,4-Dimethyl-6-brommethy1-AS-tetrahydro- 
benzoesirure-methylester, der nach Kondensation mit Na-Malon- 
shure-dimethylester, Verseifung und Decrrboxylierung die 3,4- 
Dimethyl-6-propions~ure-~~-tetrahydro-benzoesiAure gibt, welche 

**) Vgl. dlese Ztschr. 67, 301 [1955]. 
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nach Bkanc zum fliissigen I cyclisiert wird. I liegt als ein Gemisch 
der cis- und trans-Form vor, was durch Bildung zweier Semi- 
carbazone von verschiedenem Zersetzungspunkt und verschiede- 
ner Laslichkeit bewieaen wurde. 

Auch die unter vie1 milderen Bedingungen ausgefiihrte Konden- 
saticn des 3,4-Dimethyl-6-propionsiiureiithylester-Aa-tetrahydro- 
benzoesirure-irthylester nach Dieckmann mit anschlieDender 
Keton-Spaltung liefert das gleiche Iscmerengemisch. 

Synthese des 8-0xymethyl-A4* B-tetrahydrc-indan-on-(5) (11): 
Durch Michael-Addition von Methyl-vinyl-keton an Cyclopen- 
tanon-(l)-carbonsirure-(2)-iit~hylester entsteht 2-Carbiithoxp-2- 
(3'-oxo-butyl)-cyclopentanon-(l), welches unter Waeserabspal- 
tung in das 8-Carbirtho~y-A~~~-tetrahydro-indsn-on-(5) iibergeht. 
Dieser ungesiittigte bicycliache Ketoester wird durch Umsetzung 
rnit Hthylenglykol in das Athylenketal iibergefiihrt, das mit 
LiAlH, den Ketalalkohol liefert. Durch Umketalisierung mit 
wasserfreiem Aceton und katalytischen Mengen p-Toluolsulfon- 
siiure entsteht nus dem Ketalalkchol dss fliissige 11, welches ein 
rote8 2,4-Dinitro-phenylhydrazon vcm Fp 188-189 O C  liefert. 

H.-W. W A  N Z L I  C K ,  Berlin-Charlottenburg: Synthesen mil 
C yclopenlenon. 

Cyclopenten-(l)-on-(3), das nus 2-Chlor-cyclopentanon durch 
Umsatz mit adipinsaurem Kalium gewonnen wird, ist sehr reak- 
tionsfreudig. Die Anlagerung von p-Toluclsulfinsirure fiihrt zu 
einem Sulfcn, das bei der Kondensation mit arcmatischen Alde- 
hyden Verbindungen vom Typ des 3,5-Dibenzalcyclopenten-(l)- 
~ n s - ( d ) ~ ~ )  liefert. Die Kcnfigurationen einiger so erhatlicher Di- 
benzalketone wurden bestimmt. So hat e. B. dae p,p'-Difluor- 
trienon trans-trans-, das entspr. Dienon dagegen cis-trans-Kon- 
figuration. Uber das Cyclcpentenon-p-tclylhydrolrylamin-Addukt 
wird ein Nitron rnit auffallenden Eigenschaften erhalten. Die 
Struktur dieses Nitrons, deseen Hydrolyse zum Cyclopentandion- 
(1,3) nur schwer gelingt, wurde diskutiert. Cyclopentenon, das im 
alkalischen Miieu echnell polymerisicrt, kann unter milden Be- 
dingungen dimerisiert werden. 

A. M O N D O N ,  Kiel: Synthetische Arbeiten in der Isosgualen- 
reihe. 

Bei der Cyclisierung des I sosqua lens  ist die Bildung einee 
tetracyclischen Ringsystems vcm TypuE der Steroide zu erwarten. 
Unter dem EinfluD vcn Siruren entsteht ein Gemisch isomerer 
Kohlenwasseretoffe, die jedoch schwer voneinander zu trennen 
sind. Die Versuchsbedingungen werden iiberdchtlioher, wenn zu 
der Cyclisierungsreaktion daa 22,23-Di h y  d r  c-is0 qua len  her- 
angezogen wird. Bei diesem Kohlenwasserstoff ist von den 6 Dop- 
pelbindungen des Isosqualens eine endstirndige Doppelbindung 
hydriert, dadurch wird erreicht, da9 die Ringbildung nur noch an 
einem Kettenende einsetzen kann. 

Die Synthese der neuen Verbindung wurde entspr. der Synthese 
des Isosqualens mit der Grignard-Verbindung des Dihydro-bis- 
homogeranylbromids und Farnesylaceton ausgefiihrt. Aus dem 
tart. Alkohol entsteht bei der Wasserabspaltung der flilssige Koh- 
lenwasserstcff C,H,,, der durch zwei gut kriatallisierende, iso- 
mere Pentahydrochloride charakterisiert werden kann. 

am 8. JunI 1956 

V .  Z A N I E R ,  Miinchen: uber aas photochemisehe Verhalten 
der Acridin-Farbstoffe bci tiefen Temperaturen. 

Bei der Untersuchung der Lumineezenzeigensohaften von Acri- 
din-Farbstoffen bei tiefen Temperaturen im glasartigen Zustand 
zeigt sich, dal) neben hzw. nach einem reversiblen photochemi- 
schen ProzeB ein anderer abliruft, der irreversibel ist und der zu 
einem vollstirndigen Zerfall der Farbstoffmolekel fiihrt. 

Der primbe ProzeD besteht in der reversiblen photochemischen 
Besetzung des Singulett-Triplett-Gleichgewichtszustands im LE- 
m'ssohen Sinne, der sekundae in einer durch nachfclgende Licht- 
absorption im Strahlungsfeld bedingten Anregung der Triplett- 
molekel, die durch die weitere Energieaufnahme sehr instabil und 
zerfallsfreudig wird. 

Durch lichtelektrische Measungen wurden an einer gr6Deren 
Zahl von 3,B-Diamino. und 3,6-Bis-dimethylamino-substitoierten 
Acridin-Farbstoffen mehrere Triplettanregungszustiinde nachge- 
wiesen und die prozentuale Singulett-Triplett-Besetzung im photo- 
chemischen Gleichgewicht bestimmt. Die Geschwindigkeit des 
photcchemischen Zerfalls steht im direkten Zusammenhanp mit 
der im Strahlungsfeld erreichten Besetzung des Phosphoreszenz- 
zustandee und allgemein sind die Diamino-substituierten Farb- 
atcffe instabiler a le  die der Bis-dimethylamino-substituierten 
Orangereihe. 

Aus den Tieftemperaturuntersuchungen ist zu cntnehmen, daO - 
bei Ausschaltung jeglicher Konkurrensprozesse - die geringe pho- 
tochemische Beattindigkeit der Acridin-Farbstoffe durch die im 
Strahlungsfeld erreichte, relativ hohe Besetzungswahrscheinlich- 
keit des biradikalischen Triplettzustandes und der. bescnderen In- 
stabilitirt seiner hohereu Anregungsstufen zu erklaen ist. 

H . J .  N I  T Z S C H K E ,  Berlin-Charlottenburg: h e r  Bis- 
p yridiniumsabe und ihre photochsmischen Eigenschaften. 

Pyridiniumsalze wurden a l s  chemische Sensibilisatoren photo- 
graphischen Emulaionen zugesetztl*); ihre Wukung wurde mit 
ihrer Oberflirchenaktivitiit erkliirt. Nun sind kurzkettige Alkan- 
o.o'-bispyridiniumhalcgenide der Zusammensetzung 

[ c N - ( C H l ) , , - N c > ]  '+ 2 Hal- (n = 1-6) 

dargestellt worden, die kaum oberfliichenaktiv sirtd. Sie bewirken 
bei Verwendung von Hydrochinon-Entwicklern eine Beschleu- 
nigung der Entwicklung, und zwar unabhingig von der L h g e  der 
Kchlenstoffkette. Da Hydrochinon rnit den Bispyridiniumsalzen 
in alkalidcher Losung leicht oxydable Addukte bildet und in Ge- 
genwart von Aminen die Oxydation von Hydrochinon unter er- 
hUhtem Sauerstoff-Verbrauch bei unbekannten Nebenreaktionen 
verlBuft18), wird die Beschleunigung der Entwicklung durch Ver- 
grSDerung des R e d u k t i o n s p o t e n t i a l s  infolge der Bildung eines 
anderen Redukticnsmittels verursacht werden. ELI gelingt die 
Darstellung einiger Mcncpyridiniumsalze vom Typ 

[ <3N-(CH,),, Hal]* Hal-, 

die auch chemisch sensibilisierend wirken, allerdings wesentlich 
Rchwircher als die Bispyridinium-Verbindungen. Ihre Bildung wird 
durch kurze Reaktionszeit und niedrige Temperaturen bei iiqui- 
molekularer Umsetzung der Reakticnspartner begiinstigt. Aus 
den Methan-dihalogen-Verbindungen und den 1.5-Dihalogen- 
pentanen konnten keine Yonopyridiniumsalze erhalten werden; 
bei den Dichloralkanen wurde nur nus 1,6-Diohlorhexan ein Yono- 
pyridiniumsale erhalten. Bromoform gibt mit Pyridin kein Qunr- 
tiirsdz. 

H .  C HO M S  E ,  W 0 L F G A  NCf H 0 F F  M A Nh'u. F .  S E I  D E L ,  
Berlin: Thermische Eigenschaften won Organo-Phosphoren (vorgetr. 
von H .  Chomse). 

Eigene Untersuchungen hatten ergeben, daD der Emhsionsvor- 
gang bei Organo-Phosphoren mit ancrganischem Grundmaterial 
eine ausgeprirgte Temperaturabhiingigkeit aufweist. Bei Boreiiure- 
Uranin-Phosphoren geniigt beispieleweise eine Temperaturer- 
hllhung um 5 OC im Bereich zwiscben 15 und 30 OC, urn eine deut- 
liche Verminderung der Phosphcreszenzintensitit hervorzurufen, 
so daD sich der erwiirmte Teil als dunklerer, ein kPterer Teil ala 
hellerer Bezirk auf der Oberfliiche des Phosphors scharf abzeich- 
net. Dieser Effekt wurde bereita dazn benutzt, um schwaoh er- 
wirrmte Gegenstirnde nur nut Grund ihrer haheren Temperatur 
sichtbar zu machen. Hierzu wurden geeignete Organo-Phosphore 
auf Kunststoff- oder Papierunterlagen aufgetragen und der abzu- 
bildende, ca. 30-35 OC warme Gegenstand (Zahnrad, Schrauben- 
mutter) mit einem derartigen Leuchtschirm bedeckt. Wirhrend 
des Abklingvorganges des angeregten Phosphors zeichnet sich der 
Gegenstand ab. In  iihnlicher Weise gelang es auoh, die Inten- 
sitiitsverteilung in einem stehenden Ultraschallfeld sichtbar zu 
machen, da sich die Intensitiitsunterschiede im Leuchtschirm in 
Wirrmeuntersohiede verwandeln. 

Die anschlieDenden Untersuchungen erstreckten sich auf Mes- 
sungen der spektralen Vertcilung der Lumineszenz-Emission in 
Abhiingigkeit von Grundmaterial, Aktivator und Temperatur so- 
wie auf Anwendnngen zur Erkennung von Oberfliichenstrukturen, 
Sichtbarmachung vcn an sich nicht sichtbaren Gegenstirnden im 
Sinne einer Art Rontgendurchstrahlung, Erkennung von Stra- 
mungevorgirngen und Untersuchung von Wirrmeleitfiihigkeiten 
und -kapazititen verschiedener Substanzen bzw. KBrper. 

Es kannen z. B. in einem Umschlag nus schwareem Papier ver- 
borgene Gegenstiinde sichtbar gemacht werden. Auch die Be- 
schaffenheit der Oberfliiche von unsichtbaren K6rpern lirOt aich 
erkennen, z. B. im Yodellversuch die Priigung einer Miinze. 
Gleichfalls gelingt es leicht, bei einer elektr. Heizplatte die nicht 
sichtbaren Windungen des Heizdrahtes zu erkonnen. Auch die 
Wirrmeverteilung an GefiiBen, Kiihlern, Reflektoren IlDt sich op- 
tisch daretellen. Alle von den Phosphcren wiedergegebenen Bilder 
lassen sich phctographiach festhalten. Da die Phosphore schnell 
und rnit geringem Energieaufwand daretellbar sind, diirfte eine 
praktische Verwendung im Bereich des Maglichen liegen. 

11) V 1. H.-W. Wanzlick, 0. Gollrner u. H. Milz, Chem. Ber. 88, 12 
[1855]. 
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Lolferrnoser u. Sleudel, Kolloid-2. 82, 319 19381; 83, 37 [1938]. 
Is) Harger, J. Amer. chem. SOC. 46, 2538 [19i4]. 
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H .  M A R T I N  und T H .  J A C O B S E N ,  Kiel: tfbm die B i b  
dung won N0,Cl bei Reaktwncn rwischen Chkrdwzyd und Oxyden 
du, 'Sfickstoffs. 

Chlordioxyd reagiert mit NO extrem sohnell14), dagegen mit 
N0,/N,04 sowie N,O, mit bequem mellbarer Gesohwindigkeit16). 
Im System NO/CIOI beginnt die Reaktion mit dem bimolekularen 
ProzeB (a), deasen Gesohwindigkeitakonstante naah Versuohen 
mit K o r f h ~ m ' ~ )  bei 0 OC einen Wert k, 2 180 Torr-'min-' be- 
sitet. 

I m  System N0,/N,04/C101, das euerat gemeinsam rnit Star- 
johann',) untersuoht wurde, versahwindet C10, infolge der dem 
experimentell gefundenen Zeitgesete 

-d[ClOJ/dt - k,[NOJ [CIOJ (7) 

mit k, = i,3.104 Torr-lmin-' (0 OC) gehorohenden Reaktion (5), 
an die sioh die sahnellen Folgereaktionea (4) und naoh neueren 
Ergebnissen (6) ansohlieBen. Der manometrisoh meBbare Brutto- 
vorgang 

CIO, + 3 NO, - N,O, + NO&I") (8) 

fiihrt eur Bildung des biaher nioht beobaohteten Nitroxyohlorids, 
NO,Cl. 

Mit NtOs reagiert Clot nioht unmittelbar. Die Bruttoreaktion, 
die sioh (bei Anwendung stbahiometrisoher Gemisohe) sehr an- 
geniihert duroh 

(9) 

darstellen lUt, kommt vielmehr duroh die Reaktionen des (30, 
mit den N,Os-Zedallsproduktenl~) NO und NO, gemiill (4) und (5) 
eustande. Gegen denkbare Reaktionen von (30, mit NO, sprechen 
experimentelle und theoretisohe Griinde. Reaktionsaohema: 

N,O, + NO, + NO, (1, -1) 
NO, + NO, -+ NO, + NO + 0, (2) 
N O , + N O  + 2 N O ,  (3) 
NO + CIO, + NO, + CIO (4) 
NO, + CIO, + NO, + C10 (5 ) 
C10 + NO, -+ N0,Cl (6) 

Wenn (3) vernaohliieeigt werden darf, solange die ClO,-Koneen- 
tration nioht unter einen Mindestwert absinkt, ergibt sioh ein fiir 
NO,/N,OJClO, und N,Os/ClOa gemeinsam giiltiger Geschwindig- 
keitsausdruok: 

(10) 

wok'- klk,/(Ll+ k,) und k"- k, (1+ k2/(k-l+ k,)) ist. Setzt 
man [N,O,] = 0, d. i. die Anfangsbedingung fiir das System NO,/ 
N,04/C101, so erhglt man unter Beriioksiohtigung von kl N k, 
den fiir dieses System empirisoh gefundenen Ausdruok (7). 

Die Verbindung NO&l konnte aus den Reaktionagemisohen der 
Systeme NO,/N,O,/ClO, und N~O,/ClO~ isoliert werden. Durch 
Zerseteen bei 160 bia 200 OC wurde daa Verhgltnia NOa: 0%: C4 pe 
2:l:l gefunden. Der Sohmelepunkt wurde eu-107 O C ,  der Sie- 
depunkt unter AtmosphLendruok duroh Extrapolation von 
Dampfdruckwerten LU etwa + 18 O C  bestimmt. 

2 CIO, + N,O, = 2 NO,CI + I'll 0, 

-d[ClOJ/dt p k'[N,Od + k"[NOJ [CIOJ, 

H. M A R T I N  und E. K b H N L E I N ,  Riel: Die Gasreaktion 
NOCl+ C Q .  

Misoht man reines Nitrosylohlorid mit Chlordioxyd im Quare- 
gefiiB bei O°C und Gesamtdruoken um 100 Torr, so deutet eu- 
niiohst niohta auf einen ohemisohen Umsate hin. Nach ungefiihr 
1 h erkennt man am Absinken der Extinktion und des Druokes 
den Beginn einer Reaktion, deren Gesohwindigkeit autokataly- 
tisoh wiiohst. Es handelt sich um die Bruttoreaktion 

1st NOCl im ubersohull eugegen, 80 nilhert sioh die Reaktion mit 
fast unverminderter Geeohwindigkeit ihrem duroh Ersohbpfung 
an C10, bedingten Ende. Der plbtzliohe Abbruoh beim Verbrauch 
des einen Partners ist bemerkenswert, eumal eine homogene Gas- 
reaktion vorliegt. Fugt man den Auspangsstoffen Stiokstoffdi- 
oxyd zu, so versohwindet die Induktionsperiode und die Reaktion 
beginnt mit um so gr6Berer Gesohwindigkeit, je mehr NO, euge- 
setzt ist. Zusiitee von Chlor und Nitrylohlorid beeinfluesen den 
Reaktionsablauf nioht. 

Aua Versuehsreihen, in denen die Anfangskoneentrationen von 
NO,, ClO,, NOCl variiert wurden, resultiert niherungsweise die 

2 NOCl -k ClO, NO, + NOICI + C1,. 

Gesohwindigkeitagleiohung 
-d[C10 J/dt = k [NOCI] [NOJ 

9 Dissert. K. Korthurn, Kiel 1953. 
16) Dlssert. A. Storjohann, Klel 1953. 
la) Die frnher angenommene Blldung von N0,CI neben 
17) Ober den N,O,-ierfall s. H. S. Johnston, J. Amer. chern 

dlese Ztschr. 66 146 [1954]) hat slch nlcht bestatlgt. 
4542 [1951], dort weltere Literatur. 

NIOI 
, SOC. 

mit k = i,1.i04 Torr-lmin-' bei 0 OC.  Die Reaktion ist also null- 
ter Ordnung mit Bezug auf C10,. Ihr Verlauf 1 U t  rich duroh einen 
K e t t e n m e o h a n i s m u s  mit dem Vorgang NO,+ C10, + NO,+ 
OCl als Startreaktion deuten. 

A N N E L O R E  P F L U G M A C H E R ,  Aaohen: tfberdas Brom 
triox yd. 

WLhrend aus Brom und Sauerstoff in der Glimmentladung un- 
terhalb von -40 OC das eigelbe BrO, entsteht, bildet sioh bei son& 
gleiohen Bedingungen ewischen -loo und + 10 OC ein weiBes 
Bromoxyd der Zusammenseteung BrO,. Es ist bei seiner Bil- 
dungstemperatur nur in Gegenwart von Oeon bestindig. Unter- 
h d b  -70 OC liillt es sich unveriindert aufbewahren. Mit Warner 
gibt BrO, eine Lbsung, die das Brom nur ale Bromat-Ion enthat.  
Dieselben Eigensohaften eeigt aueh das von B. Lewis und H. J.Schu- 
muchw 1928 besohriebene (Br,O& Zur Priifung der beiden wei- 
Ben Bromoxyde wurde auoh das vermeintliohe Br,O, hergestellt 
und analysiert. Hierbei ergab sioh das Verhgltnis von Rrom: 
Sauerstoff = i :3, wonaeh dem Lewis-Schumaehersahen Oxyd 
ebenfalls die Formel BrO, eukommt. Eine Molgewiahtabestim- 
mung der Verbindung ist nioht mbglioh. In Analogie eum Chlor 
wird man aber dem Oxyd die Formel Br,O, euerteilen. 

R. S A U E R ,  Berlin: Die Produkle dcr Uwmischen EntwQs- 

E. T H I L O  und D. H E I N Z ,  Berlin: HydroZyse won Phosphor- 
lrichlorid la). 

I N G E B O R G  SCH ULZ, Berlin: tfbw einige new Phosphor- 
sQure-Yerbindungen des 6 wertigen Wolfram und Molybdiins. 

Es wurden n e w  Yolybdiin- und Wolfram-Phosphorsiure-Ver- 
bindungen mit einem Mo(W)/P-Verhgltnis c 3: 1 besehrieben. 

Aus dem binLen System MOO,-P,O, wurden sowohl durah 
Tempern von Molybdiin-Phosphorsiiure-Gliisern ale auoh auf an- 
derem Wege ewei kristalline Verbindungen mit den st6chiometri- 
sohen Zusammenseteungen 1 YoO,.P,O, und 2 MoOl.PIO, rein 
dargestellt. Von der letzteren Verbindung wurden 2 Modifika- 
tionen erhalten. Es handelt sioh bei ihr um ein Pyrophosphat. Es 
liegen Aneeiahen dafiir vor, daO es siah bei der Verbindung 
1 MoO,*P,O, eventuell um ein Molybdiinyl-polyphosphat mit lang- 
kettigen PO,--Anionen handelt. 

Aus dem bingren System WO,-P,O, wurden zwei, den Molyb- 
dh-Verbindungen analog zusammengeaetete, kriatalline Verbin- 
dungen, niimlioh 1 W08.P,06 und 2 W0,.Ps06 rein erhalten. 
Tempern von W0,-P,O,-Gliisern ergab nur 2 WOs.P,O,. 

Wie Debye-Soherrer-Aufnahmen zeigen, sind die beiden biniiren 
W0,-P,O,-Verbindungen niaht isomorph mit den analog zu- 
sammengeseteten Molybdiin-Verbindungen. 

Aus dem System MOO,-P,O,-H,O wurde eine kristalline Ver- 
binduug der Zusammensetzung 2 MoO,~P,O,~3 H,O hergestellt. 
Sie kann als kristallwasserhaltiges, saures Molybdhyl-orthophos- 
phat aufgefallt werden und geht bei der vollstiindigen Entwlla- 
serung in 2 MoO,~P,O, iiber. 

1. S T EG E R ,  Dresden: Vmgkich zwischen der ramanspeklro- 
skopischen und rdnlgenographischen Slrukturbestimmung an Bei- 
q&.kn au8 dw Chemie der kondensicttsn Phosphatsao). 

H. K R E B S  mit K .  El. M U L L E R ,  I .  P A K U L L A  und G. 
Z tf R N, Bonn: tfber den Rillorfschen Phosphor und kristallisier- 
le Polyphosphids (vorgetr. von H .  Krebs). 

Der Ritforfsohe Phosphor kristallisiert monoklin (Raumgruppe 
P, oder Pa/,; a = 9,25, b = 9J6, a = 22,56 kX, p = 73,8O) mit 
84 Atomen in der Elementarzelle. Bus dem makroskopischen Ver- 
halten und den rbntgenographieohen Ergebnissen lieB sich ein 
Strukturmodell entwiokeln, welohes zwar nioht bewiesen ist, aber 
viele Eigensohaften dee Hiftorfsohen Phosphors widerspiegelt. Da- 
naoh sind die Strukturelemente Pa, P, (ghnlioh Ae4S4) und Po- 
Gruppen, die sioh kettenartig verkniipfen. Duroh kreuzweise 
ubereinanderlagerung soloher Ketten entstehen dann S ch ioh-  
t en ,  die ihrerseits duroh uan der Waalssohe Krsfte eusammenge- 
halten werden. 

Bus weiOem Phosphor und Legierungen des Bleis mit wenig Hg, 
Cd, Zn, Ag, K, Na oder Li erhiilt man gut kristallieierte Poly-  
phosph ide ,  deren Isolierung in reinem Zustand sahwierip ist. 

1.) CdP,, monoklin, Raumgruppe P,,,o, a = 5,26; b = 5,68; 
o = 7,64 kX i 8 = 800 32' mit 2 Molekeln in der Elementareelle. 
Eine Fourier-Projektion ergab ein Koordinationsgitter, jedes Cd 
ist verzerrt oktaederfbrmig von 6 P umgeben und jedes P ver- 
eerrt tetraederfbrmig von 3 P und 1 Cd oder 2 P und 2 Cd. 

SMUW aw H , P o , ~ ~ ) .  

I*) Vgl. diese Ztschr. 67 409 
la) Vgl. dlese Ztschr. 67' 410 
la) Vgl. dlese Ztschr. 67: 408 
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2.) MePbP-,, mit Me = Zn, Cd, Hg, rhombische, gegen Oxyda- 
tionemittel relativ beatandige, sohwarze Nadeln mit ausgespro- 
ehener Faserspaltbarkeit. Wahreoheinliohe Raumpuppen sind 
Pbn und Pbnm mit 4 Molekeln in der ElernentareelW). 

a b C 

HgPbP, ... 10,69 12,W 

CdPbP,, . . . . 10,ll 1230  

Die anslytisohe Zusammensetzung des Ag-Pb-Polyphosphids 
ist noch ungewia. 

3.) KxPb,,Pz~Atomverhllltnh ungefiihr 2: 1: 12. Metallieoh 
glhzende, tetragonale Nadeln, die gegen verd. Siiuren relativ be- 
etlladig wind. a = 13,07 kX ; o = 16.95 kX. 
4.) Nap,. Rote anacheinend tetragonale Nadeln (a 14,24; 

a =  14,70 kX), die gegen Wasser sowie verd. S8uren und Laugen 
kurze Zeit best&ndig eind. Eine in roten Nadeln kristalliiierende 
Kalium-Verbindung konnte ebenfalls erhalten werden. 

Kristallisierte A1 ka l ip  ol y p  h o s p  h ide  hohen Phosphor- Gehal- 
tes bilden eioh auoh bei langanhaltendem Erhiteen von Alkali mit 
elementarem Phosphor. 

K .  D I A L E R ,  Hannover: Zur PrJfung van Vorauasagcn Qbm 

Kein  R e f e r a t  eingegangen. 

8. R E H A G E  und E. J E N C K E L ,  Aaohen: Volumensffekfe 
in niedrig- und Irochmokkularen NichbIektrolytL.dsungen (vorgetr. 
von G .  Rehage). 
Es wird eine ubersioht uber die in niedrigmolekularen Nioht- 

elektrolyt-Ll)sungen auftretenden Volumeneffekte gegeben. Einigo 
allgemeine Regeln Uber den Konzentrationsverlauf der Zusatz- 
volumina niedrig-molekdarer binuer Systeme werden aufgestellt. 
Es wird ilber Messungen der Zusatrvolumina von Polystyrol- 
Lbsungen (LBsungsmittel: Toluol, Malonester und Chlorbenzol) 
im gesamten Konzentrationsbereioh beriohtet und gezeigt, daB 
die f i i r  niedrigmolekulare Lbsungen geltenden Regeln auoh anf 
hoohmolekulare LBsungen anwendbar sind. Hoohpolymere Niohb 
elektrolyt-Gemisohe untersoheiden sioh demnaoh nur graduell, 
aber nioht prindpiell yon den niedrigmolekularen NiohteIektrolyt- 
Lbsungen. Eine qualitative molekulare Deutung der in Nioht- 
elektrolyt-Lbsungen auftretenden Volumeneffekte wird versuoht. 

das hydrodynumisciu Vethalten geMsfcr Fadenmokkeln. 

E. B L d S l  U S  (teilweise mit R. Piftack), Berlin-Charlotten- 
burg: Untersuchung dm Kapillaredgenschatfen vcrschiedcn vcrnetz- 
let Anionsnaustauscher auf Kunsiharsbads i n  Bezug auf ihre Var- 
wendung a b  .Ione.nsieb". 
In neuerer Zeit gelangen Trennungen untersohiedlioh groDer 

Ionen mit Ionennustsueohern, wobei die eterisohe Hinderung ge- 
genIiber groDen Ionen, hervorgerufen duroh die Poren der Aue- 
tausoher, aoegenutzt wird. Um die Grenzen dieser Methodik nllher 
fEEtZUlEgEn, wurden die Kapillareigensohaften stark baaiseher 
Anionensuetausoher untersuoht. Dieses geschah mit Iillfe elek- 
tronenmikroskopisoher Aufnahmen (aulgenommen an PrHparaten 
des Vortr. von Dr. A. M .  D'dtu), duroh Beetimmung der Feuch- 
tigkeitsaufnahme and -abgabe, sowie der BeladungskapazitBten 
fiir versohieden groDe Ionen in Abhiingigkeit vom Vernetsungs- 
grad, Beladungszustand und der KorngrbDe. 

Bei Permutit ES mit normalem Vernetrungsgrad wird im ent- 
quoUenen Zuetand bei elektronenmikroekopisohen Untereuohungen 
eine mioellare Struktur eiohtbar. Mt dem Hexaohloro-Komplex 
deB Pt beladen zeigen eioh naoh Reduktion Wolken von Metall- 
aggregaten im sohwammigen Grundmaterial. 

Die Be- und Entwbseerungefeothermen der untersuohten Ane- 
tausoher bilden typisohe Hyeteresissohleifen, wae ihre lrapillare 
Struktur beweist. Untersohiede eur Kieselstfure sind: Die Ent- 
witsserungskurven miinden nioht in den Auffeuchtungsast ein. Es 
tritt kein ausgepret geradliniger Abechnitt des Entwaeserungs- 
astea auf, was fiir eine H e t e r o k a p i l l a r i t & t  der Harm sprioht. 
Bei kleineren Dampfdruoken enthalten die duetausoher mehr 
Waseer. Zur besseren graphinohen Darstellung der Ergebniese 
wurden naoh formaler Anwendung der KeZoin-Gleiohung Poren- 
radienverteilun~sfunktionen ermittelt. Bei Erhtihung der Ver- 
netzung eowie bei Beladung mit Ionen, die eine geringere Quellung 
verursaoheu, versohieben sich die Maxima der Porenradienver- 
'I) H. Krebs, I .  Pakulla u. 0. Z P m ,  2. anorg. allg. Chem. 278, 274 

[ 19551. 

teilungsfunktionen eu kleineren Werten. I m  Gegensatz zur Kie- 
seleaure bildet sioh ein Minimum aus. Diese Ersoheinung wild 
dem Hydratwasser des Beladungsione zugesohrieben. Bei Be- 
reohnung ergeben sioh a l e  Durohsobnittewert filr C1- 2,5 und fdr 
NO,- 1.5 Molekeln HIO j e  aktive G ~ p p e .  

8omit ist eine hbhere Selektivitilt der Auetaueoher nur dann r u  
erwarten, wenn ihr Vernetzungsgrad und der Untereohied der 
Radien der LU trennenden hpdratisierten Ionen groD ist. Ein ver- 
hiiltnismjiDig grobes Austausaherkorn und eine hohe Ladung des 
abzutrennenden Ione begiinstigen ein Nichteindringen. 

Naoh dem genannten Prinaip wurde eine Trennung kleiner Men- 
gen Mo und W auegearbeitet, bei der die leiohte Bildung des ver- 
hiiltnismiillig grotten Borowolframat-Ione ausgenutzt wird. 

E. B O N I  T Z ,  Miilheim/Ruhr: Eleklrochsmie in unpolaren Ld- 
sungsmiikln. 

Naoh neueren Untersnohungen**) sind Alumin ium-a lky le  
im Sinne von G. Jandcr WaeserShnliohe Verbindungen, die d h o -  
siieren k6nnen: 

AI,R, 2 [AIR,]@ + [AIRJQ 
Dahet ist: 

Na[AlRJ + BrAlR, + NaBf + AIRa[AIRJ 

als neutraiisationensnaloge Reaktion eu verstehen. Dae Natrium- 
aluminiumtetraalkyl bildet dabei die besenanaloge und das Di- 
alkyl-aluminiumhalogenid die sllurenanaloge Verbindung. 

Aluminium-alkyle solvoIyeieren eine Anzahl stark polarer Ver- 
bindungen (e. B. Alkalimetall-Alkyle, -Hydride und -Halogenide). 
Die dadurah gebildeten Verbmdnngen sind (R  1 C,H,) in Kohlen- 
wasserstoffen lbslioh ond zeigen darin Leitfll@keiten bis 10-a- 
Ohm-l/om. EE werden zwei Arten von Elektrolytlbsungen gebil- 
det: I. ohne und 11. mit freiem Aluminiumalkyl. Elektrolytf~sun- 
gen I. Art ergeben bei polarographisoher Untersuehung (Kathode: 
Pt-Spitee, Anode: Pt-Bleoh) e inen  Kniok in dor kathodieoben 
Strom-Spannungakurve, der duroh Erreiohen des Absoheidungs- 
potentials der Alkalimetall-Kationen verursaoht wird. In Elek- 
trolytlasungen 11. Art erhtilt man zwei  Knioke. Unter 400 mV 
werden e. B. AIR,@- und Uber 700 mV Nee-Ionen reduziert. Die 
Vorggnge an der Kathode sind weitgehend reversibel. Al-Absohei- 
dung an der Katbode: 

AIR,@ + 3 8  --+ AI + 2 ~e 
Zur polarographisohen Unhereuahung metallorganiaaher Verbin- 

dungen in Kohlenwaaserstoff-Lbsungen sind Alkalimetall-alu- 

miniam-tetraalkyl-Verbindungen (X+UR J) ale Leitsafze all- 
gemein anwendbar. 

Reine Aluminium-alkyle zeigen in Kohlenwasserstoffen gelast 
Leitfahigkeiten um 10-*Ohm-1/om. In diesen Lbsungen ist dae 
Aluminiumalkyl z. B. mit Athern oder Pyridinbseen kondukto- 
metrisoh titrierbar la). Allgemein sind Reaktionen von Aooeptor- 
verbindungen wie LiR, BeR,, BR,, AlR,, HAIR,, X,AlR (X = 
Halogen) u. a. mit neutralen Donatorverbindungen wie tert. 
Aminen, Pyridinbasen u. 5. in Form kondnktometrieoher Titra- 
tionen meflbar, wenn Kohlenwaaeerstoffe wie Hexan oder auoh 
Beneol ale Lbsungsmittel verwendet werden. 

Die elektronentheoretisohe Deutung von Reaktionen aluminium- 
organisoher Verbindungen, die in fltissiger Phase verlaufen, wird 
auf ffrund der MeBergebnisse mtfglioh: 

I 

+ RQ [AIRJe t AIR, -4 AIR,@ 

tl 
' l a  NaRn 

So werden die Komplexbiidungen mit Neutralbasen im wesent- 
liohen vom Dimerisationsgleiohgewioht der Aluminiumalkyle be- 
herrsoht. Eliminierungsreaktionen, bei denen z. B. Olefin gebildet 
wird, gehen bevorzugt vom [AlR,]e nus. Das auhrordentlioh 
elektroneuatfine AIR,@ vermag ansoheinend unmittelbar mit be- 
wegliohen Elektronen von Doppelbindungesystemen zu reagieren. 

Die Untersuohungen dUrfen ale Beiepiele fiir die allgemeine An- 
wendung elektroahemiaoher MePverfahren auf elektrolytisohe 
Diseoziationsvorgbge in protonenfreien Kohlenwasserstoffl6ean- 
gen angesehen werden. 

H A R A L D  S C H f f F E R ,  MUnster: Chsmische Transport- 
reakfionen und ihre dusnutzung. 

Liegt ein auf beiden Seiten gesohlossenes Reaktionsrohr in 
einem Temperaturgefslle und steht im Rohr ein Bodenkbrper mit 
einer Gasphase im Gleiohgewioht, 80 wird in manohen F a e n  der 
Bodenkbrper transportiert. Die Verhiiltnisse entepreohen denen 

E. Eonib, Chem. Bet. 88, 742 11955). 
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bei den Gliihdrahtreaktionen nach van Arkcl-de Boer. Das Reak- 
tionsrohr ist jedoch allgemeiner anwondbar. Fur Transportver- 
suche geeignet ist z. B. das Gleichgewicht: 

Fe,O, + 6 HCI - 2 FeCI, (Qas) + 3 H,O . 
Da die Reektion endotherm ist, wird der Fe,O,-Bcdenkarper 

bei der haheren Temperatur (z. B. 1000 OC) chloriert und in der 
killteren Zone (800 OC) wieder abgeschieden. Diese Transport- 
vorgange sind ausnutzbar: Man kann Stoffe verfliichtigen und 
reinigen (Ti + J,;  Be0 + H,O), Kristalle ziichten (Fe,O,, Ni, Si, 
Cu,O), die Gaaphase als Mine ra l i s a to r  verwenden, um den 
Gleichgewichtsbcdenktirper zu erhalten (NbCI,). Aber man kann 
auch neue gasftirmige Verbindungen nachweisen (gasformiges 
Gcldjodid, Borsubchlorid). 

Der Transporteffokt lilBt sich mit guter Nilherung berechnen: 
Hierbei denkt man sich den Transportvorgang zerlegt in die 
Gleichgewichtseinstellung bei TI, in die Bewegung der Gasphase 
und in die Glciohgewichtseinstellung bei T,. Versuche haben er- 
geben, da9 um 1000 OC und zwischen etwa 1 Tcrr und 1 a t  in der 
Regel die Gasbewegung durch Dif fus ion  geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist. Konvektion und Thermodiffusion sind in erster 
Niiherung zu vernachlilssigen. Bei Kenntnis der Gleichgewichte 
ergibt sich mit einer plausiblen Diffusionskonstanten der Trans- 
porteffekt. Dies wird durch Transportversuche z. B. mit den 
Bodenkarpern Si, Ni, Fe gezeigt. 

Sind Diffusionskonstante und Reaktionsentropie festgelegt, 
dann ist der Ransporteffekt eine eindeutige Funktion der Reak- 
tionsenthalpie. Man kann daher auch umgekehrt aus Transport- 
versuchen auf die Reaktionsenthalpie schlieoen. Da sich z. B. 
Nickel bei lOOO/SOO OC nicht iiber das aus epektroskopischen Yes- 
sungen bekannte Subchlorid NiCl transportieren IilOt, muB dessen 
Bildungsenthalpie graller sein als + 35 Kcal. 

K .  A L  T E N B  U RG,  Berlin-Adlershof: Ein graphisches Ver- 
fahren zur Bestimmung der kritischen Temperafur aus der Tent- 
peraturabhangigkeit anderer physikalischer Eigenschaftenaa). 

Oft ist die Kcnntnis der kritischen Temperatur von Interesse, 
so bei der Bestimmung der Temperaturabhirngigkeit verschiede- 
ner physikalischer Eigenschaften, sofern sie eine universelle Funk- 

tion derreduzierten Temperatur @ = - (T= absol. Temperatur, 
TK = absol. krit. Temperatur) sind. WBhrend eine direkte Be- 
stimmung der kritischen Temperatur schwierig und bei vielen 
hahermolekularen Verbindungen unmaglich ist, ist eine indirekte 
Bestimmung ausfiihrbar, sofern es fur die Substanz Eigenschaften 
gibt, die dem Gesotz der korrespondierenden Zusttinde gehorchen, 
d. h., wenn ein Zusammenhang der Form - - f(@) bestcht. Eine 
analytische Behandlung ist nur mbglich, wenn f ( @ )  als einfaoher 
analytischor Ausdruck damtellbar iet. 

Graphisch IiiBt sich das Problem stets folgendermaDen lasen. 
Durch Streckung der Funktion f (@) in der x-Richtung um den 
Faktor P, und in der y-Richtung um den Faktor P, erhHlt man 
zwei sich iiberschneidende Kurvenscharen. Aus den experimen- 
tell bestimmten Werten (z. B. Dichte, Schallgeschwindigkeit, 
Verdampfungswilrme oder Oberflachenspannung) x1 und xp bei 
den Temperaturen TI und T, bcstimmt man die Vcrhilltnisse 

XS 

beiden Kurvenscharen hat dann - wie im einzelnen gezeigt wird - 
die Koordinaten X = -!. und Y = -XI- aus denen man mittels der 
Werte von T, und x, die kritische Temperatur und x, berechnen 
kann. Das Verfahren wird auf die Berechnung der kritischen Tem- 
peratur aus der Dichte angewandt, wobei sich bei einer grOBeren 
Zahl organischer Verbindungen ein durchschnittlicher Fehler von 
1,5% ergibt. 

H .  B R A N D T  und F.  L A N f f E R S ,  Gbttingen: Neuere Me- 
lhoden der Laboralon'umsdestillat~n (Eztraktiue Destilhtion). 

Zur Fraktionierung von Vielstoffgemischen, deren einzelne 
Komponenten relativ nahe boieinander sieden, aber in ausreichcn- 
der Menge zur Verfiigung stchen, sind FiillkBrperkolonnen am ge- 
eignotestcn. Die Trenneffekte sind duroh die verwendete Paokung 
bcdingt. Ein neu entwickelter Dampiteiler fur diskontinuierliche 
Abnahme wurde als neues Hilfsmittel gezeigt. 

Zur Destillation kleiner Substanzmengen im Unterdruckgebiet 
ist eine Ringspaltkolonne mit rotierendem Innenzylinder anzu- 
wenden. Ein neuer Typ mit Einbanten im Ringspalt ist entwickelt 
worden. Stoffgemische, deren Siedepunkte sc nahe beieinander lie- 
gen, da9 ihre Trennung eine groPe Anzahl von theoretischen BBden 
erfordern wiirde, lassen sich am giinstigsten duroh eine extraktive 

T 
TK 

X 

XO 

-. 3 PI und 2 = Ps. Der Schnittpunkt der entspr. Kurven der 

T 
TK xo ' 

la) Erscheint ausfiihrlich in Chem.-Techn. 

Destillation trennen. Dazu ist jedoch eine grBBere Substanzmenge 
erforderlich. Die Auffindung eines geeigneten Schleppers ist das 
Hauptproblem. Eine neue Apparatnr mit kontinuierlicher Ar- 
beitsweise ermaglioht die Riickgewinnung des Schleppers. Durch 
Hintereinanderschalten der Kolonnen werden die Nachteile von 
Kolonnen groPer BauhOhe (hohor Staudruck, groller Platzbedarf) 
vermieden. 

H .  S A C K M A N N, Halle/S. : Die Erstarrungsgbichgewichte in8 
System CCl,-SiC14. 

Als Musterbeispiel fiir das Erstarren biniirer fliissiger Misch- 
phasen aus relativ tiefschmelzenden, weitgehend unpolaren Kom- 
ponenten, deron konstituierende Molekeln einfachste Gestalt be- 
sitzen, diirften die Tetrachlorid-Systeme der IV. Gruppe des 
Periodensystems dienen. Die experimentelle Untersuchung an 
dcn Feuchtigkeits-empfindlichen Systemen, nilmlich die Methode 
der thermischen Analyse und die den Besonderheiten der genann- 
ten Stoffsyeteme anzupassendc mikroskopische Untersuchung, 
wird am System CCl,-SiCl, gezeigt. Mit der mikrcskopischen 
Beobachtung wird der zeitliche Verlauf der Erstarrungsvorghge 
unmittelbar verfolgt und mit den Ergebnissen der thermischen 
Analyse verglichcn. Es zeigt sich u. a. erneut, daB bei der mi- 
kroskopischen Beobachtung VcrzSgerungen der Keimbildungs- 
vorgange betonter in Erscheinung treten und dadurch das Auf- 
troten thermodynamisch instabiler Zustiinde gefardert wird. Ins- 
gesamt wird fur das behandelte System v6llige Mischbarkeit im 
fliissigen Zustand und Mischbarkeit im festen Zustand auf den 
beiden Seiten mit haheren Gehalten an SiCI, bzw. CCl, und bei 
mittleren Gehalten UnlBslichkeit gefunden. 

ROLF S C H  U L Z ,  Mainz: Zdentifizierung uon freien Radilcakn 
durch Endgruppenuntersuchungen an Polymerisaten. 

Bei der Radikalkettenpolymerisaticn bestimmter Vinyl-Ver- 
bindungen (z. B. Styrcl und Vinylacetat) werden die auslasenden 
Radikale als Endgruppen in die Makromolekeln eingebaut. Wenn 
die Start-Radikale in geeigneter Weise (I. B. dureh Br, 14C usw.) 
markiert sind, kann die Anzahl der Endgruppen pro Makromolekel 
bestimmt werden. Aus der Bindungsart der Endgruppen lassen 
sich Riicksohliisse auf die Struktur der auslasenden Radikale und 
ihre Bildungsweise ziehen. Bei der thermischen Zersetzung von 
Benzoylperoxyd ist mit der Bildung von zwei verschiedenen Ra- 
dikalen zu rechnen: 

C,H,-C-O-O-C-C,H, + 2 C,H6-C-0.; 
II a 8  0 1  

C H C-0. CO, + C,H5* (1) 

I1 
' "4 , 

Wird die Polymerisation von Styrol oder Vinylacetat mitteis 
Br-Benzoylperoxyd bei 50 OC ausgelOst, so enthalten die ent- 
stehenden Polymeren Brom; die Brom-markierten Endgruppen 
lassen sich durch Verseifung abspalten. Daraus ist zu schlieBen, 
daD der Kettenstart nur durch die Radikale I eintritt. Bei 100 OC 
treten auch die Radikale I1 auf; denn in den so erhaltenen Poly- 
moren ist ein Teil der Endgruppen gegen Hydrolyse bestilndig. 
Auch bei der Redox-Reakticn zwischen Br-Benzoyl-pcroxyd/Fe- 
Benzoat/Benzoin werden Perbenzoyl-Radikale gebildet (Br-C,H,- 
9-0.); denn die Endgruppen lassen sich durch Verscifung ab- 
0 
spalten. Die entstehenden alkoholischen Endgruppen kannen so- 
wohl durch Umsetzung mit 'Dichlcr-phenylisocyanat als auch 
durch Ultrarotspektroskopie nachgewiesen werden. 

Bei der Redox-Reaktion zwischen Br-BenzopereBure/Fe-Ben- 
zoat/Benzoin erhfdt man Polymere, in denen sich OH-Endgruppen, 
aber keine Brom-markierten Endgruppen nachweisen lassen; 
daraus folgt, daO die Redcx-Reaktion gemlo (2) abliluft: 
Br-C,H,-C-0-OH + Fen+ + Br-C,H,-C-O@ + Fea+ + -OH 

II tl 0 (2) 
Bei Anwendung von Brom-cumolhydrcperoxyd ale Komponente 

eines Fe-Redox-Systems enthalten die Polymoren Brom-mar- 
kierte Endgruppen, woraus auf die Bildung von Brom-cumoloxy- 
Radikalen geschlossen wird. 

R U D O L F  K A I S E R ,  Leipzig: Sludien iiber die Ozydation 
langkettiger primiirer n-Alkohole unter den Bedingungen der tech- 
nischen Paraffinozydation. 

Primlire langkettige n-Alkohole wurden in  Anlehnung an die 
technischen Bedingungen der Paraffinoxydation mit Luft oxy- 
diert. Die Reaktion wurde analytisch und kinetisch durch Silulen- 
ohromatographie, elektrophoretische und eluiercnde Papier- 
ohromatographie and duroh spez. Kennzahlen quantitativ ver- 
fclgt. 
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Es zeigt sich, dall die Oxydation des Alkohols bei solchen Be- 
dingungen liber Hydroperoxyde zur zugeharigen gleichlangen 
n -Fe t t s t i u re  fuhrt, diese aber einem raschen oxydativen Abbau 
zu kiirzeren n-Fettstiuren unterliegt. Die kiirzeren n-Fettsiuren 
entstehen zum Teil erst nach einer alkalischen Spaltung dcr Reak- 
tionsprodukte. Die Natur dieser Siuren und auch die bei der se- 
kundiren Siureoxydation auftretenden neutralen Oxydations- 
produkte wurden erkannt und gestatteten es, einen den Gesamt- 
ablauf erkllrrenden Reaktionsmechanismus aufzustellen. Die Er- 
gcbnisse stiitzen die von E. Leibnitz, W. Hager, G. Heinze, W. H m -  
mann, R. Kaiser, 0. Miflelstaedt, H. Moll und H. Schlief im J. 
prakt. Chemie (Nr. 5/6 1955) veraffentlichten Arbeiten zur Frage 
der Paraffinoxydation. 
Aussprache: 

W .  Lungenbeck: Die Versuche des Vortr. stehen nicht im Wider- 
spruch zu frliheren Ergebnissen von W .  Lungenbeck und W .  Prifzkow 
uber die Autoxydation der Fettaikohoie. Damais wurde festgestelit. 
da6 die primlre Hydroxyi-Gruppe nicht wesentlich rascher oxydiert 
wird ais die Paraffin-Kette der Fettalkohole. Dagegen erhielt W. 
Prifzkow bei der Autoxydation des n-Heptans aiie bei statistischem 
Angriff zu erwartenden Carbonauren und Ketone. Fur einen vor- 
zugsweise endstandigen Angriff ergaben sich keine Anhaitspunite. - 
F.  Asinger: Bei so geringen Umsiltzen bei der Paraffin-Oxydatlon 
kann es zur anflngiich bevorzugten Biidung der Fettslure rnit glei- 
cher C-Zahi kommen, dadurch daO die intermedilr entstehenden 
primaren Hydroperox de uber den Aidehyd sofort in Fetteure 
verwandeit werden. dingegen reagieren die sekundiiren Hydroper- 
ox de und die daraus resuitierenden Ketone wahrscheinlich wesent- 
iicX iangsamer. 

H. Z A H N  und R. K R Z I K A L L A ,  Heidelberg: Neue Oligo- 
ester der Terephlhalsiiure mil Glykola4). 

D. J E R C H E L  , Mainz : Cyclische Formazane 

B. H I  R S  C H,  Dresden: Anorganisch-Organische Metall- 
kompkx- Verbindungen, insbes. aus Formaz@Verbindungen und 
Derivalen des Malondialdehyds. 

Aus Formazanen folgenden Type: 

Aryl-N-N=C-N-N-Aryi’ , 
L A  

in denen R = 4 0 - C H ,  bzw. -COC,H, ist, wurden die Komplex- 
salze dcs Ni, Cu und Co dargestellt. In den dunkelgriinen Ni-Sal- 
zen und in den olivgriinen Go-Salzen bindet ein Metallion zwei 
Molekeln Formazyl-Verbindung. Bei den CuII-Salzen verbindet 
sich ein Cu-Ion mit einer Formazan-Molekel. Durch einen Teil 
der Formazyl-Verbindung wird das CuII zum Cur reduziert. 
Wahrscheinliche Strukturcn: 

N-N-Aryl‘ 
I 
C 

Einfilhrung einer -OH bzw. -GOOH-Gruppein o-Stellung zur- 
Azo-Gruppe gibt Metallsalze, die aus einem o-kondensierten Fiinf- 
bzw. Sechsring bestehen. Analoge Verbindungen wurden bereits 
von Wizinger und Mitarbeitern beschrieben. Bemerkenswert ist 
die Fihigkeit dieser Verbindungen, Molekeln mit einsamen Elek- 
tronenpaaren, z. B. NH,, sehr fest zu binden. Cu-Salze sind zu- 
dem noch in der Lage, an Stelle von NH, eine Molekel Essigsiure 
zu binden. 

Aus Verbindungen, die in o-Stellung zur Azo-Gruppe in einem 
Phenyl-Kern eine Alkoxy-Gruppe tragen, werden mit Cull-Sal- 
zen Komplexsalze gebildet, in denen ewei Molekeln Formazyl-Ver- 
bindung an der Komplexbildung beteiligt sind. Sie enthalten, je 
nach Substituenten am Phenyl-Kern, meist eine bzw. zwei Mo- 
lekeln Essigsiure sehr fest gebunden. Bei R = -COC,H, bilden 
sich nus CdI-Salz im wesentlichen Komplexe, die nus einer Mo- 
lekel Formazylester, einem Cur-Atom und einer Molekel Essig- 
saure bestehen. Die entspr. Ni- und Go-Salze sind fast ausnahms- 
10s sehr gut aus Alkohol kristallisierende Verbindungen. 

Werden die beiden, dem mittclstlrndigen C-Atom einer Form- 
azyl-Verbindung benachbarten N-Atome durch Yethin-Gruppen 
ersetzt und ist R =  -NO,, so gelangt man zu Derivaten des Nitro- 
malondialdehyds. Wird dessen Na-Salz mit solchen Aminen, die 
in o-Stellung zur Amino-Gruppe komplexbildende Gruppen, z. B. 
die OH-Grnppe, tragen, umgesetzt, so werden gelbe Nitro-tri- 
methin-Farbstoffe erhalten, die - in willrigem Alkohol geleat - 
u, Vgi. diese Ztschr. 67 108 1955). 
*) Vgi. Chem. Ber. 88, ’1284 11955). 

bei Zugabe von Ni-Salslbsung sofort ein sehr stabiles-zieaelrotes 
Komplexsalz bilden. Angenommene Struktur: 

A A 

Go- und Cu-Salze geben ihnliche Verbindungen. 

W. R U S  K E, Berlin: 4-Fluor-3.2’.4’-lrinilroazobenzol, ein 
iteues Reagenz zur kolorimetrischen und papierchromalographischen 
Bestimmung von Aminosauren. 

Die Sangerschen 2.4-Dinitrophenyl-aminosiuren zeigen ge- 
wisse, in ihrer hellgelben Farbe liegende Nachteile bei papierchro- 
matographischen und kolorimetrischen Bestimmungen. Wir ver- 
suchten daher, das 4-Fluor-1.3-dinitrobenzol (I)  durch 4-Fluor-3- 
nitroazobenzol (11) oder 4-Fluor-3.2’.4’-trinitroazobenzol (111) zu 
ersetzen. I1 erhielten wir in glatter Reaktion durch Kondensation 
von Nitroscbenzol mit 4-Fluor-3-nitroanilin ( IV)  in Eisessig, 111 
analog unter Verwendung von 2.4-Dinitronitrosobenzol und IV. 
I1 reagiert jedoch bei Zimmertemperatur in willrig-acetonischer 
Lasung und Gegenwart von NaHCO, rnit Aminosiuren nur iullerst 
schwer; gute Ausbeuten werden erst beim Kochen in Gegenwart 
von K&O, erzielt. 111 hingegen reagiert ebenso glatt wie I bei 
Zimmertemperatur und in Gegenwart von NaHCO, mit Amino- 
siuren und Humanalbumin, wobei die substituiertcn Aminosiuren 
in schr guten Ausbeuten als’ orangerote bis rote Produkte erhalten 
wcrden. Die kolorimetrische Bestimmung von Verdiinnungsreihen 
der DNP- und Trinitroazobenzol-Derivate des Glykokolls und der 
t-Aminocapronslure zcigt, dall die rnit I11 dargestellten Derivate 
fiir die Bestimmung kleiner Mengen wesentlich gunstigere Eich- 
kurven ale die DNP-Derivate ergeben und die Nachweisempfind- 
lichkeit urn rund zwei Zehnerpotenzen gesteigert wird. Auoh pa- 
pierchromatographisch lassen sich die neuen Derivate gut trennen. 
Sie sind jedoch unter den Bedingungen der salzsauren Protein- 
hydrolyse nicht bestindig, da hierbei die Azo-Gruppierung unter 
Bildung von 2,4-Dinitroanilin aufgespalten wird; die Aminosiure 
wird bei dieser Hydrolyse nicht zuruckerhalten. 

F. R U NG E, Halle/S.: Disulfimide als Reagens auf organische 
Slickstoffbasen. 

Disulfimide haben die allgemeine Konstitution (R.SO,),NH und 
sind starke Sluren. Als solche bilden sie rnit organischen Basen 
Salze, die in Wasser, Alkohol, Aceton oder h e r  unlbslich sind 
und ausgezeiohnet kristallisieren. Zum Unterschied gegen Pi- 
krate, von denen es ja auch welche von Kohlenwasserstoffen und 
Phenolen gibt, sind hier gefahrlos Schmelzpunkte und Elemen- 
taranalysen mbglich. Ein besonders brauchbares Reagens liegt 
in dem Diphenyl-disulfimid vor. Die verschiedenen Amin-Salze 
sind noch unlbsticher, wenn in den Phenyl-Gruppen Substitution 
durch Chlor, durch Nitro- oder Alkyl-Gruppen stattgefunden hat. 
Charakterisieren lassen sich aliphatische, aromatische und hetero- 
cyctische Amine. Interessante Maglichkeiten ergeben sioh in der 
Chemie dcr Alkaloide und Aminosiuren. Eine praktische Anwen- 
dung findet sich in der Identifizierung und Gehaltsbestimmung 
von Arzneimitteln. Die Herausarbeitung von Aminen aus Teer- 
blen UBW. mit Hilfe von Disulfimiden befindct sich in Arbeit. 

H.4 .  B I  E L I G ,  Heidelberg/Freiburg/Br.: Koordinalionsver- 
bindungen des Eisens mil Aminosauren und Peptidenla). 

In Dipeptide, wie Leucylglycin, lillt  sich Eisen(IE1) stufenweise 
einlagern. Es entstehen mit FeCl, in willriger Lesung neben- 
einander Butanol-IBsliches Dihydroxo-ddeucylglycinoeisen(I1I)- 
chlorid [I] und methanoll6sliches Dileucylglgcino - bis - (dihy- 
droxo-eisen(II1))-dichlorid [II]. 

R-CH-C-N 3,95 
I 

1. I 

NH, CI 
O-.HO-be-OH NH, 

H,C-NH-CO-CH-R 
Dl 

10) Vgl. auch Chem. Ber. 88, 1158 [1955]. 
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Nach aeinen Eigenschaften, insbea. demselben Fc: N-VerhHltnis 
und der gleichen magnetisohen Suszeptibilitiit, erweist sich Fe r r i -  
t in”),  das sich nus Apoferritin*8), Eisen(I1)-ammoniumsulfat 

i- R-C H-C-N H-C H.-CO H 

L 

und Luftsauerstoff in Bicarbonat-GO,-Puffer ( p ~  7.4-7,6) syn- 
thetisieren liiBtP@) und die FeOOH-Gruppierung enthHltaO), eben- 
falls als Eisen(II1)-Komplex. 

H .  FI E S S E L M A N N ,  Erlangen: tfber Ozylhiophen-carbon- 
sirureester. 
3-Oxythiophen-2-carbonsiiureester lassen sich nus Acetylen- 

carbonsiiureestern und Thioglykolsiiureester mit Natriumalko- 
holat herstellen. Dabei erfolgt zuniiohst Anlagerung und dann 
sofortiger RingschluDal). Wie Vortr. fand, entstehen aber neben 
den erwarteten 3-Oxythiophen-2-oarbonsiiureestern auch die iso- 
meren 3-Oxythiophen-4-carbonsiiureester. Ee wird angenommen, 
dall zuniiohst eine doppelte Anlagerung an die 3fach-Bindung 
stattfindet und dann erst der Ringsohlull unter Abspaltung eines 
Mole Thioglykolsiiureester eintritt. Dieser ist dann nach zwei ver- 
sohiedenen Seiten maglich. 

C-COOCH, 

/ 

111 + + 
CH,-COOCHI R-C 

H s‘ 

OH 

I 

’s‘ ‘R 
I11 

Auch I selbst, das leicht nus Acetylen-carbonsiiureester und 
Thioglykolsiiureester mit Piperidin erhalten werden kann, liefert 
mit Alkoholat in Benzol dieselbcn isomeren Oxythiophen-carbon- 
siiureester (I1 und 111). Beim Aoetylen-dicarbonsiiureester ver- 
laufen Anlagerung und Ringschlull Uberraschend leioht bereita mit 
alkoholischer bzw. wUriger Kalilauge in der Kiilte. Hier wird nur 
der 3-Oxythiophen-2,5-dicarbonsiiureester erhalten. 
Zu 3-Oxythiophen-2-oarbonsiiureestern gelangt man ferner sehr 

leicht, wenn man von a,B-ungesiittigten Carboneiiureestern aus- 
geht, diese in die Dihalogenverbindungen iibeifiihrt, mit alkoholi- 
scher Kalilauge 1 Mol Halogenwasserstoff abspaltet und dann 
Thioglykolsiiureester und weitere alkoholische Lauge einwirken 
1iiOt. Unter Adagerung, Ringsohlull und Abspaltung eines wei- 
te rm Mole Halogenwasserstoff entsteht dae Thiophen-Ringsy- 
stem. 

XCH-COOR’ XC-COOR’ 
3 -+ 

R-8H -k CH,-COOR’ 
/ 

I 
R-CHX 

H S  

--* II 
XCH-COOR’ CH-C-OH 

R-kH CH,-COOR’ R-C E-COOR’ 

‘S/ \S/ 
R = H, CHI, C,H,, COOR’; R‘ - CH,, C,H,; X-CI, Br 

€I. B A G A N Z ,  Berlin-Charlottenburg: Reaktwnen der 1,2-Di- 
chlor-l,2-diaWcosyathane mit o-Phenylandiiamin. 

Die Umsetzung von 1,2-Dichlor-l,2-diiithoxyiithan mit o- 
Phenylendiamin in Alkohol ergibt 2-Diiithoxymethyl-benzimid- 
azol, desaen Bildung unter Mitwirkung des Alkohols verliiuft. 
Durch Verseifung der Aoetal-Gruppe wurde Benzimidazol-2- 
l7 Obersicht bei S.  Granick, Physiol. Rev. 37, 489 119511. 

S. Granick u. L. Michaelis J. biol. Chemistry 747, 91 194 
H.-J. Bielig u. E. Buyer katurwissenschaften 42, 125 t1951: 
R. Kuhn N .  A. Sllrensen;. L. Birkofer, Ber. dtsch. chem. Oes. 
73 823 (i9401. 

,l) H.’Fiesselrnann u. P. Schipprak, Chem. Ber. 87, 835 [1954]; die- 
selben u. L. Zeiflcr, ebenda 87, 841 [1954]. 
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aldehyd erhalten. Wurde die Kondensation von 1,2-Dichlor-l,2- 
diiithoxyiithan mit o-Phenylendiamin in Ather ausgefuhrt, SO 

konnten Hquivalente Mengen Chinoxalin, 2-Diiithoxymethyl- 
benzimidazol und Oxchinolin isoliert werden. 

W .  R I E D ,  Frankfurt/Main: tfber aromalische und heterocy- 
cliache 0-DiaMehyde. 

o-Phthalaldehyd und Naphthalin-dialdehyd-(2,3) sind die ein- 
zigen bisher bekannten aromatisohen o-Dialdehyde; heterocycli- 
sche o-Dialdehyde siud noch unbekannt. Es gelang, die Synthese 
des Naphthalin-dialdehydea-(2,3) wesentlioh zu verbessern. 2,3- 
Dimethyl-naphthalin wird nach Wohl-ZiegZer init N-Brom-succin- 
imid und Benzoylperoxyd zu 2,3-Di-(dibrommethyl)-naphthalin 
umgesotzt, das nach dem Verseifen mit Kaliumoxalat den Di- 
aldehyd in guter Ausbeute liefert. 

Der Naphthalin-dialdehyd-(1,2) konnte so nioht erhalten wer- 
den. Die Bromierung liefert nur ein Monobrom-methyl-dibrom- 
methyl-naphthalin, wobei wahrscheinlich die Dibrommethyl- 
Gruppe in 2-Stellung steht. 

Analoge Bromierungen beim Durol ftlhrten j e  nach Versuohs- 
bedingungen zu verschieden hoch bromierten Produkten; das ge- 
suchte 1,2,4,5-Tetra-(dibrommethyl)-benzol befand sich darunter. 
Das nach Kulka erhaltene l,2,4,6-Tetra-(chlormethyl)-benzol 
wurde in 1,2,4,5-Tetra-(oxy-methyl)-benzol umgewandelt, dessen 
Selenigsiiureester bei der thermischen Spaltung geringe Mengen 
des Benzol-tetrasldehydes-(1,2,4,5) lieferte. 

Nach F. Weygand wurden durch Reduktion der Bis-N-methyl- 
anilide der Pyridin-2,3-dicarbonsiiure, der Pyridin-3,4-dicarbon- 
siiure und der Chino~n-2,3-dicarbonsiiure mit LiAlH, die entspr. 
Di-aldehyde erhalten und als 2,4-Dinitrophenylhydrazone cha- 
rakterisiert. 

Die Darstellung des Thionaphthen-2,3-dialdehydes gelang nus 
Thionaphthen durch Chlormethylierung iiber das 2,3-Di(chlor- 
methyl)-thionaphthen auf dem von F. Zcrdhnke gefundenen Weg, 
der hier zum ersten Male einen o-Dialdehyd in nennenswerter 
Ausbeute liefert. Die o-Dialdehyde wurden zum Aufbau viel- 
glicdriger Ringsyeterne benutzt. 

R. G E H L E N ,  Potsdam: tfber die Einwirkung von Hydrazin 
auf NP-Cyansaurehydrazide. 

Bei der Einwirkung von iiberschtissigem Hydrazinhydrat auf 
NB-Cyansiiurehydrazide in der Siedehitxe entstehen in guter Aus- 
beute Derivate von 4,5-Diamino-1,2,4-triazolen. Die Reaktion 
verliiuft vermutlich iiber die in erster Stufe gebildete Anlagerungs- 
verbindung (I), die dann weiter unter Wasserabspaltung in das 
Diaminotriazol (111) iibergeht, wobei wahrscheinlich a le  Zwischen- 
produkt ein Derivat dee hydrierten Tetrazina (11) entsteht, das 
sich dann unter Ringverengerung in dae Triazol umwandelt: 

1. R-CO-NHaNHCN + NaHI - R-CO*NH.NH.C*NH*NH, ( I )  A” 
NH*NH 

\C=NH 

L - N H  (11) 

-H 0 / 
C=NH-Lp R-C 

\ 
/ / 

2. R-C / N H . N H  

b...... 
10 . . . . H,.N*NH . . . . 

N-N NH*NH 

NH, 

Die gleichen Verbindungen werden durch Umsetzung von Siiure- 
hydraziden mit Semicarbazid sowie von Aoylsemicarbaziden mit 
Hydrazinhydrat erhalten. Die Verbindungen sind in kaltem 
Alkohol wenig, in siedendem Blkohol leicht lBslich und losen sich 
vielfaoh schon in kaltem Wasser reichlich mit neutraler Reaktion; 
sie bilden mit Mneralsiiuren gut kristallisierende Salze. 

K.-D. G U N D E R M A N N ,  Ytlnster/W.: a-dlkylmercaplo- 
acr ylnittile. 
a-Chlcr-P-alkylmercapto-propionitrile, die rnit guten Ausbeuten 

nus a-Chlor-acrylnitril und Meroaptanen in Gegenwart von Na- 
OCH, dargestellt werden kannen, spalten in zwei Richtungen HCI 
ab: 1.) mit Triiithylamin allein oder in benzolischer Lasung ent- 
stehen die entspr. P-Alkylmercapto-acrylnitrile. 2.) Durch De- 
stillation bei geeigneten Druoken, vor allem aber unter den Be- 
dingungen der Umhalogenierung (Erwhmen mit KBr in Dime- 
thyl-formamid) erhiilt man a-Alkylmercapto-acrylnitrile. Die 
Ausbeuten liegen bei letzterem Verfahren um 70-80% d. Th. 

Als Strukturbeweis dient u. a. der Umsatz mit Ammoniak und 
anschliellende Hydrolyee, woduroh nus den a-Alkylmercapto- 
acrylnitrilen die 8-Alkyl-isocysteine entstehen. Zum Untersohied 
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von den stabilen @-Isomeren iat die neue Verbindungsklasse recht 
unbestgndig. Teilweise gehen die a-Alkylmercapto-acrylnitrile 
schon beim Stehen bei Raumtemperatur offenbar in niedere Poly- 
mere iiber, nus denen sie jedoch durch Destillation wieder gewon- 
nen werden kannen. Daneben erleiden sie unter bald einsetzender 
HCN-Abspaltung weitergehende Umwandlungen. 

Beim a-Benzylmercapto-acrylnitril entsteht in etwa 50 % Aus- 
beute ein kristallines Dimeres (kryoskopiseh in Benzol und in 
Dioxan bestimmt), das in reinem Zustand bei 96-98 OC schmilzt. 
Es zcigt keine Brom-Eisessig-Reaktion und bis zu 60° keine 
Addition von fliissigem NH,. Der Mechanismus der unter Um- 
lagerung verlaufenden HCI-Abspaltung nus den a-Chlor-@-alkyl- 
mercapto-propionitrilen wird diskutiert. 

R .  M E  T Z E ,  Berlin: Zur Darstellung alicyclisch kondensierter 
1.2.4- Triazine. 

Nachdem aus Monoacylhydrazonen aliphatischer und gemischt 
aliphatisch-aromatischer 1,2-Diketone in  absolut alkoholischer LO- 
sung mit Ammoniak unter Druck eine Reihe di- und trisubstituier- 
ter 1,2,4-Triazine hergestellt worden waren**), s o h  untersucht 
werden, ob sich diese Synthesemethode auch auf cyclische 1,2- 
Diketone ubertragen lie& Das Cyclopentandion-(1,2) und das 
Cyclohexandion-(1,2) lieferten rnit Carbonslurehydraeiden jedoch 
steta nur Bis-acylhydraeone. Fur die Umsetzung dieser Bis-acyl- 
hydrazone mit Ammoniak unter Druok waren - sofern iiberhaupt 
eine Reaktion eintrat - im wesentlichen zwei prinzipiell verschie- 
dene ReaktionsmOglichkeiten vorauszusehen. Entweder entatand 
ein kondensiertes System rnit einem neungliedrigen Heterocyclus 
oder es bildete sich das kondensierte 1,2,4-Triazin. Aus den bei 
durchschnittlich 160 OC entatandenen Reaktionsgemischen lieoen 
sich nur kondensierte Triazine isolieren. 

'd' N 

H*C / \cB \ N  I R = H (gelbes 01; Kplr = 125O; 
~~ 

Fp = 14 @C) 
Hk ' I I  R = CH, (gelbe Nadeln; Fp = 77 OC) 

111 R = C,H, (gelbe Nadeln; Fp = 93 OC) 'C' \N' 

H l  

Fur das Auftreten von Verbindungen des anderen Typs konn- 
ten bisher noch keine Anhaltspunkte gefunden werden. Die Aus- 
beuten an Cyclohexnno-l,2,4-triazinen ( AbkOmmlinge eines Tri- 
aza-tetrahydronaphthalins) schwankten zwischen 40 und 90 %. 
Die Ausbeuten an Cyclopentano-l,2,4-triazinen ( AbkOmmlinge 
eines Triazahydrindens) waren wesentlich schlechter und iiber- 
stiegen kaum 20-30 %. Sie sind insgesamt luftempfindlich, be- 
sonders jedoch die lctzteren, die sich rasch dunkelbraun fkhen. 
Die Unbesttindigkeit nimmt zu von den Phenyl- Uber die Methyl- 
Derivate zu den unsubstituierten Stammverbindungen. 

I R = H (gelbes 61, das sich sehr 
schnell dunkelbraun ftirbt; 

I 1  R = CH, (fast farblose Nadeln, 
dle slch bald braun fPrben, 

N Kp,* = 109-111 OC) 
CHS-C / \ N  

CHI-C H 4  I c-, Kplr = 118-1200; 
Fp = 46-47 'C) 

'N' 111 4 = C,H, (hellgelbe Nadeln; nur 
langsame VerfPrbung; 
Fp = 100°C) 

Aus den Monoacylhydrazonen des Indandions-(1,2) konnten 
bisher nooh keine kondensierten 1,2,4-Triazine (Abkammlinge 
eines Triazafluorens) crhaIt.cn werden. 

G. K R E S Z  E ,  Berlin-Charlottenburg: Zum Verlauf der Reak- 
tion aromalischer Nitroso-Verbindungen mit Bisulfit. 

Wahrend als Endprodukte der Umsetzung von aromatischen 
Nitroso-Verbindungen mit Sulfit-Lasungen im allgem. Gemische 
von Phenylsulfaminsliuren und kernsulfonierten Anilinen auftre- 
ten, ist der erste Schritt dieser Reaktion in wti9rigem Methanol 
bei pH 4-6 und 16-30 O C  eindeutig. Kolorimetrische Messungen 
zeigten, da9 diese Reaktionsstufe zweiter Ordnung ist, als Sulfit- 
Reagens ist dabei das SOSP--Ion anzunehmen. Elektronenaccep- 
tor- Gruppen im Nitrosobenzol vergr69ern die Reaktionsgeschwin- 
digkeit; fiir die Reaktionskonstante p der Hammettschen Gleichung 
gilt p - 2,5.. Produkt dieser Reaktionsstufe ist nicht das ,,nor- 
male" Bisulfit-Addukt, das farblos sein miiflte, sondern ein gelber 
1:l-Komplex. Fur diesen Komplex wird auf Grnnd seiner Ab- 
sorption und seines chemischen Verhaltens eine radikalische Struk- 
tur diskutiert, die vor allem auch die glatt verlaufende Kernsul- 
fonierung erklsrt, die bei der Weiterreaktion eintritt. 

R. Mefze, Chem. Ber. 88, 772 [1955]. 

am 4. hnl 1966 
K .  S T E G  E M A N N ,  Berlin-Charlottenburg: Papierchromato- 

graphische Verfahren zur Gruppenanalyse bei Kationen- Trennungs- 
glingen. 

Der von West und Mitarbeiter 1953 veroffentlichte Benzoat- 
, Trennungsgang wurde beschriehen. Es war maglich, den Analysen- 
gang derart zu erweitern, da9 alle Kationen erfapt werden. Die 
Abtrennung der Gruppen geschieht nach dem Halbmikroverfah- 
ren. Die papierchromatographische Analyse wird aufsteigend in 
2-l-Bechergliisern ausgefiihrt, die dicht durch Glasplatten ver- 
schlossen sind. Die fiir eine Analyse erforderliche Suhstanzmenge 
betrHgt 100 bis 200 mg. 

L E O P O L D  W O L F ,  Leipzig: Abscheidung won Thorium und 
won Cer i n  Gegenwari aon Lanthan bzw. der ubrigen Sellenen Erden 
durch Komplezbildung. 

Die Darstellung zahlreicher neuer Th-Komplexe rnit @-Dike- 
tonen=) und Verbindungen verwandter Struktur durch Fsllnng 
nus methanolischer NH,-Lasung wurde durch Anwendung von 
Urotropin in methanolischer Lasung verbeseert und mit sehr gu- 
tem Erfolg fur die quantitative Abtrennung des Thoriums und 
des Cers von Lanthan bzw. den iibrigen Seltenen Erden verwendet. 
Bei Gegenwart von Cea+, Laa+ usw. firllt nus methanolischer Uro- 
tropin-Lasung, z. B. mit Dibenzoylmethan, ausgezeichnet kri- 
stallisiert und quantitativ der gelbe Thorium-Komplex (pH - 4), 
wtihrend der bei der Alkoholyse des Urotropins entstehende Form- 
aldehyd die Oxydation Ce(II1) + Ce(IV) verhindert. Nach Ver- 
treiben des Formaldehyde, was zugleich mit einer Oxydation 
Ce(1II) + Ce(IV) verbunden werden kann, firllt alsdann bei Zu- 
fiihrung von NH, quantitativ der rubinrote Ce(1V)-Komplex 
(h - 8), wtihrend La usw.,in Lasung bleiben. Die letzteren wer- 
den mittels methanolischer Oxals&ure gefiillt, in der iiblichen 
Weise weiter behandelt und auf Austauschersiiulen getrennt. 

H .  H A H N  un'd F .  B U R O W ,  Kiel: #ber eine konduklometri- 
sche M&de zur Bestimmung freier Shuten i n  Gegenwart won zur 
Hydrolyse neigenden Metallionen (vorgetr. von H .  Hahn). 

Der Gehalt an freier Stiure l l 9 t  sich bei Anwesenheit von zur 
Hydrolyse neigenden Metallionen durch konduktometrische Ti- 
tration mit Hilfe eines neuen graphischen Verfahrens der End- 
punktsbestimmung mit einer Genauigkeit von f 1 % ermitteln. 
Das Verfahren wurde an Hand der Bestimmung freier Schwefel- 
siiure bei Anwesenheit von Titan(1V)-, Chrom(lI1)- nnd Eisen- 
(111)-sulfat beschrieben. 

H .  H A . H N  und U .  V I O H L ,  Kid: ober eine argentomehische 
Melhode zur Bestimmung won Selen (vorgetr. von U .  Viohl). 

Bei der Rcduktion von schwefelsauren Selen(1V)-Lasungen rnit 
Hydrazinsulfat bei Anwesenheit einer bekannten Menge Silber- 
Ionen firllt das Selen unter geeigneten Bedingungen quantitativ 
als Ag,Se nus. Das iiberschiissige Silber wird mit Ammonium- 
rhodanid nach Volhard euriicktitriert. GrOOere Mengen Tellur 
stOren die Bestimmung des Selens nicht, da e i  unter den gegebenen 
Bedingungen nicht als Ag,Te ausfirllt. Die Genauigkeit der Ye- 
thode ist wegen des fur das Selen gunstigeren Umrechnungsfaktors 
grOBer, als die bei der BesGmmung von Halogen-Ionen nach Vol- 
hard crreichte Genauigkeit. 

E .  K O R D E S ,  Bonn: Feinbau und optische Eigenschaften won 
oxydischen Glasern. 

Die zur KonstitutionsaufklLrung vielfach herangezogene Un- 
tersuchung von Absorptionsspektren wurde bereits von verschie- 
denen Forschern auch auf Gliiser angewandt, wobei in erster Linie 
im sichtbaren Licht farbige Gliiser Gegenstand der Untersuchun- 
gen waren. Vortr. beschtiftigte sich dagegen gerade mit f a r b -  
l o  sen  Glasern und ihrer Lichtdurchliissigkeit vom nahen Ultrarot 
bis in das nahe Ultraviolett (bis 200 mp). Untersucht wurden 
8yStematiSCh vorwiegend b in  tire Glassysteme von SiOl, B,Oa 
hzw. P,O, rnit einem basischen Oxyd M,O oder MO. Allgemein 
wurde gefunden, daO Phosphat-Gliiser uher einen besonders 
weiten Wellenhereich durchlbsig sind. Vergleicht man z. B. die 
Ultraviolett-Durchliissigkeit der Gliiaer MO.SiO,, M0.B,08 und 
MO.P,O, (also mit jeweils 60 Mol % MO), so verschiebt sich die 
Grenze der Lichtdurchlassiglteit in der angegebenen Reihenfolge 
weiter nach kiirzeren Wellen. Diese Tatsache wird nus dem Fein- 
bau der GlHser erklilrt. In derselben Weise werden auch Durch- 
1Hssigkeitskurven zahlreieher anderer Glber im Zusammenhang 
rnit ihrem Feinbau besprochen. 

Be0 verhslt sich in oxydischen Gltisern in erster Link als , , N e b  
werk-Bildner", nimmt also am Aufbau .des Sauerstoff-Tetraeder- 
Geriists der Gltiser Teil. Auf Grund dieser Erkenntnis konnten 

u) Diese Ztschr. 66 754 (1954 : Chem. Techn. 6, 517 [1954); J. 
prakt. Chem. lV,'7,257(1956]. 
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unter Mitverwendung von B e 0  noch Oxyd-Gemische extremer 
Zusammensetzung als GlPser erhalten werden, die einen ungewbhn- 
lich niedrigen Gehalt an  SiO,, B,O, oder P,Os, also a n  eigentlichen 
Glasbildnern, besaaen. 

U .  W A N N A G A T ,  Aachen: tfber das Siliciumanalogon des 
Krislalluioktts. 

Das aus 3 LiR + SiC1, ( R  = p-(CH,),N-C6H4-) darstellbare 
R,SiCI, das Si-Analogon des Kristallvioletts -im Hinbliek auf das 
zentrale C-Atom, wurde in  seinen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften mit dem Kristallviolett verglichen; R,SiCl is t  eine 
farblose, schdn kristallisierende, in organischen Lbsungsmitteln 
gut 16sliche Verbindung vom Fp 232 OC. Die 8i-CI-Bindung ist 
vornehmlich homiiopolar wic im SiCI, selbst: R,SiCI l&Dt sich 
leicht umsetzen zu R,SiOH, R,SiOCH,, R,SiNH,. Doppelte Um- 
setzungen in verschiedenen L6sungsmittcln, dic cine Darstellung 
von R,Si+-Salzen zum Ziele hatten, fiihrten stet8 nur zu Zer- 
setzungsprodukten. Messungen der Absorptionsspektren in CHCI, 
zeigen ein starkes Absorptionsmaximum im nahen UV. Das UR- 
Spektrum fiir R,CC1 ist mit einer Carbenium-Struktur nicht gu t  
zu vereinbaren; beim R,SiCl und seinen Derivaten lassen sich 
die Banden den Schwingungen bekannter Atomgruppierungen zu- 
ordnen. Auch die Rbntgenspektren von R,SiCI nnd R,CCl spre- 
ahen gegen eine Strnkturanalogie beider Verbindungen. Vom 
R,SiOH und R,SiNH, aus sind das Disiloxan R,SiOSiR, bzw. 
Disilazan R,SiNHSiR, darstcllbar. Die von C o d e s  1896 durch 
Oxydation des R,SiH mit Hg*+ angestellten Versuche, zu einem 
Si-Kristallviolett zu gelangen, lieDen sich im wesentlichen besti- 
tigen: sie fiihren nur bis zum R,SiOH, ah Hauptprodukt der Um- 
sctzung wurde das RHgCl erkannt. Aus den Untersuchungen I&Ot 
sich einwandfrei schlicDen, da9 cine Carbenium-Struktur allein im 
Kristallviolett nicht vorliegen kann. Bersuche, ein Kristallviolctt 
auf dem Wcge iiber CJ,  aufzubauen, fiihrten nnr zur Umsetzung 
2 C J , +  6 L i R + C 2 J , + 2 R J +  2LiJ+4LiRanstat tzu2RSCJ+ 
6 LiJ. Titantetrachlorid reagierte mit LiR hauptsachlich nach 
2 TiCI, + 2 LiR + 2 TiCl, + 2 LiCl + R,. 

P E T E R  W .  S C H E N K, Hannover: Zur Chemie c'er niederen 
Sehwefeloxyde. 

A .  R .  Vasuo'eua Murthys4) hat  iibcr Vcrsuche berichtet, aus de- 
ncn er auf die Existenz eines niederen Schwefeloxyds der Forniel 
L$O neben SO bzw. h08 schlieot. Auf dic Existenz dieses Oxyds 
in der Gasphase sclilieDt er aus einervon ihm beim Zerfall beobach- 
tetcn Dilatation, die von einer Kontraktion gefolgt ist. Diese Be- 
obachtung sei nach 

3 s,o, + 2 s,o + 2 so, 
2s,o + 3s + so, 

zu deuten. Naoh bereits publizierten Versuchenss), die von Evans 
und Mitarbeitern=) bcstatigt worden sind, t r i t t  nur Kontraktion, 
jedoch keine Dilatation ein. Das weitere Argument SO bzw. &02 
miisse mit Lauge nach 

2 SO bzw. S,O, + 4NaOH +- Ka,S + Na,SO, + H,O 
reagieren, und da kcin SO," entstcht, verlaufe die Reaktion nach 

S,O + 4NaOH + Na,S + Na,SO, + 2H,O 
ist nicht stichaltig, d a  SO bzw. &Oz nach 

3SO + H,O + H,S + 2 S 0 ,  brw. 
S,O, + H,O + H,qO, 

reagiert. 
In fester Phase sol1 nach Murlhy durch Uberleiten eines indifIe- 

renten Gasstromes iiber das orange-rote kondensierte Schwefel- 
monoxyd bei -30°C das ,,iiberschiissige" SOp entweichen und der 
Ruckstand dann die Zusammcnsetzung &O haben. An Hand einer 
Reihe von Versuchen zwischen -90 OC bi3 Zimmeitemperatur im 
Vakuum wird gezeigt, daD cs auch bei -9OOC maglich ist, erheb- 
lich mehr SO2 aus dem kondensierten Oxyd abzupumpen als 
Murlhy bei -3OOC fand. Die Zusammeusetzung des RUckstands 
ist schwankend, erreicht aber nicht die Formel &O. Ein Stabili- 
tatsbereich fiir &O wird nicht beobachtet. Der Ruckstand bildet 
die bereits friiher vom Verf. beschriebenen Polyschwefeloxyde. 

R.  A P P E L ,  Heidelberg: Neuere Ergebnisse aus der Chemie 
des Schwefelfrioryds. 

Bei dcr Umsetzung von Schwefeltrioxyd mit hbherwertigen 
Metallchloriden entstchen nach Hayek,') die Sulfate bzw. Oxy- 
sulfate der betreffenden Metalle. Diese Salze sind wiederholts8p ") 

$0 A . R .  Vasudeva Murflty Proc. Ind. Acad. Scl. 36 388 [1952]* s. a. 
I UPAC Colloq. Miins'ter Verlag Chemle (Weinheim/Ber&tr.) 
7955 141. s. a. F. Feller diese Ztschr. 67 343 19551. 

as) P .  W: Schhnk 2. anorg. 6llg. Chem. 248 $97 [1941]. 
$0 E .  A .  Evans,'A. B. Seotf u. J .  L. Husto i ,  J. Amer. chem. Soc. 74, 

5525 (19521. 
E. Hayek u. A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 80 640 (19491. 

=) H .  A. Lehmann u. L. Koldifz, 2. anorg. a l l i  Chem. 272, 76 (19531. 
A. A. Woolf, Chem. and Ind. 7954, 1320. 
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als Oxy-Polysulfate diskutiert worden, da z. B. Ti(S04)2 und 
TiOS,O, sowie Sb20(  SO4), und (Sb0,),S40,a dasselbe Analysen- 
resultat haben. 

Diese Frage l&Dt sich durch die Umsctzung dieser Verbindungen 
mit fliissigem NH, entscheiden. An bekannten Salzen der Di- uud 
TrischwefelsLure wurde gezeigt, daD die Polysulfate zu den SO,- 
Anlagerungsverbindungen gehbren, die das SO, nur locker gebun- 
den enthalten und dieses leicht auf Ammoniak iibertragen, wobei 
Amidosulfonsaure entsteht. Demgqgeniiber enthalten normale 
Sulfate kein latentes Schwefeltrioxyd, sie bilden rnit NH, keine 
Amidosulfonsiiurc, sondern nur Ammoniakate. Bei der Reak- 
tion zwischen fliissigcm NH, und dem Titansalz entsteht ein 
Tetra-ammoniakat ; Amidosulfonsaure wird nicht gebildet. Daraus 
ist zu schlieDen, daO das Titan(1V)-sulfat ein reguliires Sulfat ist., 
dcm die Formel Ti (S04)2  zukommt. 

Weitere Versuche zeigten, da9 Schwefeltrioxyd nicht in SO2*+ 
und SOIL- disaoziiert. SO, reagiert rnit NOCl in fliissipem SO, und 
in Nitromethan zu der Verbindung NOC1.2 SO,, die als NO[&O,CI] 
aufzufassen ist. 

H .  K R I  E G S M  A N  N ,  Dresden: Ranaanspektroskopische Un- 
tersuchungen zur Isomerie und Taufomerie der organischen Dericale 
der schwefligen Saure. 

Von der schwefligen SBure leiten sich die isomeren Dialkylsul- 
fite und UkylsulfonsHure-ester ab. Ihncn entsprechen die alkyl- 
schwefligsauren Salze und die Alkylsulfonate. Von verschiedenen 
Seiten'O) sind Umlagerungen der Sulfit- in die SulfonsPure-Deri- 
vate diskutiert worden. Vom Vortr. aufgenommene Ramanspek- 
tren zahlreicher Alkyl- und Dialkylsu1fit.e sowie der isomeren Sul- 
fonslure-Abk6mmliuge zeigen, daB dio Spekt.ren trots der Bhn- 
lichen Atomgruppierungen unterschicdlich genug sind, um Aus- 
sagen .iiber evcntuelle Umlagerungen zu machen. Aufnahmen von 
Ester-Mdischungen ergaben, daD sich 2 % Metbansulfonsaure-me- 
thylester in Dimethylsulfit mit Wahrscheinlichkeit, 3 % mit Si- 
cherheit nachweisen lassen. Auch nach monatelangem Stehen 
konnten in keinem der Sulfit-Derivate Sulfonsaurc-AbkOmmlinge 
nachgewicsen werden. R .  Paelzok141) konnte bestatigen, da9 auch 
bei erhdhten Temperaturen keine Umlagerung st.attfindct. Die 
mehrfach beschriebeneu Umlagerunpen durch Jodide sind als 
Methylierung am Schwefel des Sulfit-Derivats aufzufassen, z. B.: 

H,C-0 \- - H,C-G\, 
S=O + CH,J + , -  S=O + Je+ 

H,C-0' -/ 
I0 
0 

In  den waDrigcn Lbsungen saurer Sulfite fanden Simon und 
W a l d ~ a a n n ~ ~ )  S,Os*-- und HS0,--1onen rnit SH-Bindung, da- 
neben in geringer Konzentration SOS2--Ionen. Durch Vergleich 
rnit den Spcktren des Methylsulfonat- und Methylsulfit-Anions 
konnte Vortr. feststellen: Zwei Raman-Linien, die nach ihrem 
Verhalten beim Verdiinnen und Alkalisieren der HS0,--Gruppe 
angehbren, deren Zuordnung zu diesem Ion aber auf Schwierig- 
keiten beziigl. der Theorie der Schwingungsspektren stdllt, sind 
als starkste Linien des SO,OH--Ions anzusprechcn. Demnach be- 
stehen i n  den waDrEgen Ldsungen der sauren Sulfite die Gleich- 
gewichte: 

S,O,'- + HSO P S0,OH- + HSOI- 
11 
SO,¶- + H+ 

SOLOH- und SOs*- liegen in erheblich geringerer Konzentra- 
tion vor als S,O,*- und HS0,-. 

H. H E L L  M A N N ,  Tubingen: Synthese von Phosphorsartre- 
estern der Oxyanlhranilsaure. 

Durch papierchromatographische Analyse fanden H .  Hellniann 
und 0. W i s @ 8 )  nach Einwirkung von Rattenleberhomogenat auf 
Anthranilsilure eine Substanz, welche auf Grund ihrer Farbreak- 
tionen auf dem Papier vor und nach der Hydrolyse sowie Dcutung 
ihrer UV- und UR-Spektren als Phosphorsiiureester der 3-Oxy- 
anthranilsiiure angesprochen wurde. Zur Bestatigung dieser An- 
nahme wurde gemeinnam mit W . - D .  Vigelius dcr Versuch unter- 
nommen, den primirren Phosphorstiureester der Oxyanthranil- 
sanre zu synthetisieren. Es gelang nicht den Ester durch Um- 

40) Vgl. z. 0. F.  Mafossi u. H .  Aderhold Z .  Physik 68, 683 f19311. 
41)  R. Paefzold, Diplomarbeit, Dresden lb55. 
'2) Vgl. diese Ztschr. 66, 148 [1954]. 
4 9  H. Hellmann u. 0. Wiss, Helv. physiol. pharmakol. Acta 70, 216 

[19521: Z. Naturforsch. 86, 70 [1953]. 
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netzung von Monochlorphosphorsiiure-dibenzylester rnit dem Na- 
Salz der 2-Nitro-3-oxy-benzoesiiure. und Hydrieruug des Konden- 
sationsproduktes darzustellen; siimtliche Ansiitze fuhrten zu ex- 
plosionsartiger Zersetzung unter Bildung Ekzeme erzeugender 
Produkte. Dagegcn gelang zuniichst die Darstellung des sek. 
Oxyanthranilsaure-phosphorsaureesters durch Einwirkung von 
PC1, auf 2-Nitro-3-oxybenzoesiiure, Hydrolyse des Reaktions- 
produktes und Hydrierung des Hydrolysates. Der sek. Ester 
wurde in Form farbloser Kristalle erhalten, die Zwischenprodukte 
zu seiner Synthese konnten nicht gefaBt werden und wurden des- 
halb als Rohol weiterverarbeitet. Die partielle Hydrolyse des sek. 
Esters zum primiiren gliickte nicht. Der gesuchte prim. Ester 
wurde sohlieBlieh auf dem gleichen Wege wie der sek. kristallisiert 
gewonnen, wobei die Anwendung eines Verdiinnungsprinzips die 
bevorzugte Bildung des prim. Esters begiinstigte. 

Dcr prim. Phosphorsiiureester der Oxyanthranflsiiure zeigt die 
gleichen charakteristischen Merkmale dcs UV-Absorptionsspek- 
trums und dic glciche blauviolette Fluoreszenz im gefilterten UV- 
Licht wie die auf fermeutativem Wege erhaltene Substanz, sie 
unterscheidet sich jedoch von dieser deutlich in der Wanderungs- 
geschwindigkeit bei der Papierchromatographie. Die Substanzen 
konncn also nicht identisch sein. Es mull aber eine enge Be- 
ziehung zwischen ihnen bestehen, denn der Ester geht beim Ko- 
chen mit Wasscr in eine SBbstanz uber, welche die gleichen papier- 
chromatographischcn Charakteristika zeigt, wie die enzymatisch 
gewonnene. Die chemische Konstitution dieser Substanz konnte 
noch nicht aufgekliirt werden. Es wird vermutet, dal? unter der 
Wirkung von Rattcnleberhomogenat auf Anthranilsiiure primar 
der Oxyanthranilsiiure-phosphorsiiureester entsteht, daO dieser 
aber im Zuge der Aufarbeitung in die von Hellmann und Wiso 
gefundene Substanz iibergeht. 

A. TV A C K E R ,  Berlin-Charlottenburg: bber den Wirkungs- 
meehanismus der Salicylsaure und der p-Aminosalicylsaure als 
Iiemmstoffe des Bakterienwachslums. 

Der Wirkungsmechanismus der p-Aminosalicylsiiure beeteht in 
einer Verdrangung der p-Aminobenzoesiiure im Bakterienstoff- 
wechsel. Es wurde gefunden, dal? W-markierte p-Aminosalicyl- 
siiure an Stelle von p-Aminobenzoesiiure zum Aufbau einer 
Pteroylglutaminsiiure-Verbindung verwendet wird, die nach bis- 
herigen Abbauversuchen eine Tetrahydro-formylpteroyl-po ly -  
glutaminaiiure ist, mit p-Aminosalicylsiiure an Stelle von p-Amino- 
benzoesiiurc. Die Zahl der Glutaminsiiure-Reste wird diskutiert. 

In Hemm- und Enthemmversuchen bei Enterococcus Stei ver- 
h a t  sich die Salicylsiiure wie die p-Aminosalicylsliure. So 1iiI3t 
sich die Salicylsiiure-Hemmung mit p-Aminobenzoeshre, Thymin 
und Tetrahydro-formyl-pteroylglutaminsLure aufheben, dagegen 
nicht mit Pteroylglutaminsiiure. Aus rnit Salicylsiiure gewachse- 
nen Bakterien konnte Vortr. die gleiche Pteroylglutaminsiiure- 
Verbindung isolieren, wie bei der Verwendung von p-Aminosalioyl- 
siiure. Diese Verbindung ist nur fiir L .  cilrouorum 8081 ein Wuchs- 
stoff und nicht fur Sc. faecalis R. 

Die Hemmung der Biosynthese der Pantothensfiure duroh die 
Salicylsiiure liiBt sioh nun wie folgt erkliiren. Nach R. Kuhn und 
Th. Wieland geschieht der Aufbau der Pantoylsiinre uber Dime- 
thyl-brenztraubensiiure und Formyl-dimethyl-brenztraubensiiure. 
Dic Formylierung der Dimethylbrenztraubeneiiure erfordert 
Coenzym F, eine Pteroyl-glutaminsiiure-Verbindung. Wie nun 
nus den obigen Befunden hervorgeht, greift die Sslicyls&ure st8- 
rend in den Aufbau der Pteroylglutaminsiiure, bzw. des sich davon 

' ableitenden Coenzyms F, ein. 

W .  R I E D L ,  Miinohen: Neuere Ergebnisse auf dem Gebiel der 
Hopfenbitterstofie. 

Es wird gezeigt, dal? der Hopfenbitterstoff Lupu lon  nicht 
Konstitution I besitzt, die durch S y n t h e ~ e ~ )  urspriinglich bewie- 
sen zu sein schien, sondern als 11, oder noch wahrscheinlicher, als 
I11 zu formulieren ist. 

OH 

~ ~ ~ . ~ a ~ = ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ a ~ ~ ~ ~ ~ a ~ a  1. R = CH,CH=C(CHa), 

0- OH 
1 1 .  R = C(CH,),CH=CH, 

(CH,),C=CHCH('R 111 .  R = CH,C(CHa)=CHCHs 

Diese Auffassung ergibt sich wie folgt: I erwies sioh seiner Zcit 
nach allgemeinen Eigenschaften a l s  identisch rnit natiirlichem 
Lupulon. Letzteres liefert bei der katalytischen Hydrierung Hcxa- 
hydro-lupulon, Fp 141 OC"). Aus synthetischem I dsgegen e rha t  
man unter analogen Bedingungen ein Hexahydro-Produkt, Fp 
110 OC. Der 110 OC-Kbrper konnte durch Synthese (Kerniso- 

44) W .  Riedl Chem. Ber. 85 692 [1952]. 
45) J .  F. Ca;son, J. Amer. ;hem. SOC. 73, 1850 [1951]. 
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amylierung von Phlor-ieovalerophenon) eindeutig ah das 1-180- 
valeryl-3,3,5-triisoamyl-cyclohexadien-l,5-diol-2,6-on-(4~ identifi- 
ziert werden. Lupulon und Hexahydro-lupulon (Fp  141 O C )  selbst 
konnen sich von synthetischem I (bzw. seinem Hexahydro-Pro- 
dukt (Fp 110 OC)) nur in der Struktur einer der geminal-sitsenden 
C,- Seitenketten unterscheiden, denn es gelang natiirliches Lupulon 
durch Hydrogenolyse (Abspaltung von 1 Mol Isopentan) und an- 
schlieaende Kern-mono-isonmylierung in das syn thctische Hexa- 
hydro-Produkt, Fp 110 OC, zu iiberfiihren. 

Ahnliche Verhiiltnisse gelten sioher auch fur das in englischem 
IIopfen vorkommende C o l u p u l ~ n ~ ) ,  fur das Howard, Pollock 
und TatcheZ147) die Identitat mit dcm bereits friiher4*) syntheti- 
sierten Isobutyro-lupuphenon (analog I, statt  Isovaleryl- aber Iso- 
buteryl-) nachgewiesen zu haben glauben. 

F.  B O H L M A N N ,  Braunschweig: Zur Synlhese des Cytisins. 
In Anlehnung an die Synthese des Tetrahydro-chinoli~ons~~) 

wurde iiber das 3,5-Di-methoxymethyl-2-picolin und den entspr. 
Essigester I1 das substituierte Chinolizon-Derivat 111 dargestellt; 
es fehlt hier nur noch ein N-Atom am Geriist dea Cytisins: 

H ,CO H,C TyCH&'CHs HaCOHJ CH ,OCH 

+ 
CHa 

I 

ROH,C COOR 
I I  

Die noch nusatehenden drei Stufen zur Uberfiihrung in das Cyti- 

Ein anderer Weg fiihrte ausgehend von I uber die 8-Vinyl-Ver- 
sin worden bearbeitet. 

bindung und das Michael-Addukt I V  zu Lactam V: 

IV V 0 

Auch hier fehlt nur noch das Briicken-N-Atom. Durch Zer- 
setzung des Peroxyds den Glutarsiiure-Halbesters in Gegenwart 
von Dinicotinsiiure-dinitril wurde das Esterdinitril V I  erhalten, 
das analog zur Synthese des Bispidin~'~) duroh Hydrierung mit 
Raney-Nickel das Tetrahydrocytisin (VII )  liefern sollte, das in 
das Cytisin iiberfithrbar ist: 

NC CN 
\A/ 

II I 

RO CH, 

'C' 
VII 

VI \O 

A .  T R E I  B S ,  Miinchen: Neue PyrrobSynihesen. 
Bei der u. Miller-Plbehkohen Pyrrol-Synthese wird nus einem 

Oxycyanpyrrolidin-Derivat unter Blausiiure-Abspaltung Pyrrol 
gebildct. Duroh Umsetzung von a,a'-Dibrom-adipinsiiure-dinitril 
rnit primaren Aminen entstehen unmittelbar Pyrrole iiber primiir 
gebildetes a,a'-Dicyanpyrrolidin. 

+ HaN-C,H6 + oj + 2 HBr + 2 HCN 

N 8,  Air I 
CIHS 

") G. A. Howard u. J .  R.  A. Pollock, Chem. and Ind. 1954, 991. 
' 7 )  J. chem. SOC. [London] 1955 174. 
4a) W. Riedl Lleblgs Ann. Cheh. 585 38 [1954]. 
49) F .  Bohlmmn, N .  Ottawa u. R. Kcher, Lleblgs Ann. Chem. 587, 

162 [1954]. 

531 



Die Methode der Esterkondensation wurde zur Pyrrol-Ring- 

irT OH 
synthese herangezogen. 

Elsen ........ 
Mangan ...... 
Kupfer . . . . . . . 
Zlnk 
Bor 
Molybdan . . . . 

. . . . .. . . . . . . . . . . . . . 

\ /.\ 
/ A  N COOC,H, 

H 

1 2 3 4 5 

3,5 - 7,o - 12,25 

3 2  l,6 - 
32 1,6 - 

0,07 - 0,13 - 0,13 

1,26 1 15,12 2,52 16,63 4,9 
2,o - 
4,o - 

0,63 I 4,s 0,63 4,O 2.0 

CHa-C CHI-COOCBH, 

a - 7 i - O H  
KN/ l,, C,H,OOC 

/ \  / 
H&’ ‘N‘ n .. 

Man erhiilt dabei aus a-Aminosiiureestern und P-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen P-Oxypyrrole und zwar kann der RingschluD je nach 
Substitution zu Gemischen oder einheitlichen Pyrrol-Derivaten 
fiihren. 

F. K O R T E  und H .  M A C H L E I D T ,  Hamburg: Synthesen 
in der Pyran- Reihe zum Konstitu6ionsbewcis des Genliopikrins (vor- 
getr. von F. Korte). 

a-Oxymethylen-&lactone lagern sioh in CH,OH/H+ zu 2- 
Methoxy-tetrahydropyran-3-carbonsiiure-methylestern um. Diese 
stehen im Gleichgewioht rnit den entspr. 5,6-Dihydropyran-3- 

Rundrchau 

carbonsilure-estern. Die Umlagerung wurde an weiteren 6ubsti- 
tuierten 6- und 5-Ringlactonen bestiitigt und auf andere P-Keto- 
lactone iibertragen : a- Ac e t yl  -y - b u t  y r  o lac  t on  wird in 
CH,OH/H+ zum 3-Carbomethoxy-2-methyl-4,5-dihydrofuran um- 
gelagert. a-A t h o x a l  y l -y  - b u t y r  ol a c t  o n fiihrt iiber das Me- 
thoxalyl-Derivat unter Ringbffnung zum 2-Methoxy-2,3-dicarbo- 
methoxy-tetrahydrofuran. a - A  t hoxal yl-8-c a p r  o lac  t o n e  zei- 
gen einen neuen Umlagerungstyp unter Ringverengerung und Bil- 
dung von 2-Carbomethoxy-2-(a-oxycarbomethoxy)-5-methyl-te- 
trahydrofuran-Derivaten. Die Oxymethylen-lacton-Umlsgerung 

wird zur Synthese der 6-Methyl-5,6-dihydro-pyran-3-essigsilure ver- 
wendet, deren RingschluIl zum 4-Methy1-8-oxo-5,7-dioxa-bicyolo- 
(0,3,4)-nonan (I), dem Grundskelett des Hexahydrogentiogenins 
fuhrt. 

[VB 6941 

Mkowellen- und Eadiowellen-Spektroskopie. Auf einer Ta- 
gung der Faraday-Society (4.-6. 4. 1955) wurden 30 Themen aus 
dem Bereich der Mikrowellenspektren, der Kernresonanzen) und 
der paramagnetischen Resonaneen (Elektronenresonanzen disku- 
tiert. Mittels Kernresonanzen wurden Strukturfragen bei Di- 
keten, Diboran, Pentaboran und Decaboran gekliirt. Charakteri- 
stische Proton-Resonanzen kbnnen ilhnlich wie UR-Banden zur 
Identifizierung bestimmter Gruppen und BindungsverhiUtnisse 
benutzt werden. Mit Elektronenresonanzen wurden freie Radikalc 
beim Abbau von Polymeren durch Rbntgenbestrahlung unter- 
sucht. Durch Kernresonanzmessungen wurden die Lagen der H- 
Atome des festen Harnstoffs in der CON,-Ebene und die Abstinde 
N-H und F-H in NH,F-Kristallen bestimmt. Aus Mikrowellen- 
spektren wurden zahlreiche neue C-C-Abstiinde bestimmt und 
das C-0-Skelett des Trimethylenoxyds als exakt eben nachge- 
wiesen. Schwierigkeiten bereitet noch die Deutung der aus den 
Quadrupol-Hyperfeinstrukturen der Mikrowellenapektren erhal- 

tenen Daten iiber den Gradienten des elektrischen Innenfelds der 
Molekeln, die im iibrigen BuDerst wertvoll fur das Stndium do8 
Bindungscharakters mnd. Bei freien Radikalen und Metallionen 
kann die Elektronendichte der ungepaarten Elektronen am Kern- 
ort bestimmt werden (Triphenylmethyl, Triphenylamin, [Cu- 
(H,O),]*+, [IrCb]*-, UO,*+, NpOoa+, PuO,*+). Aus Mikrowellen- 
spektren und Kernresonanzen wurden die Potentialsohranken der 
innermolekularen Drehbarkeit bei CH,NO,, CD,NO, und Al(BH,), 
sowie diejenigen fur zwischenmolekulare Bewegungen im Kristall- 
gitter bei NaBH,, KBH,, RbBH, und Teflon ermittelt. Mit 
Mikrowellenspektren von Flammen wurden Reaktionen wie Li + 
OH f LiOH und CaO + H,O f CaOH+ + OH- untersucht und 
u. a. die Elektronenaffinitit von OH- zu 65 f 1 kcal/Mol be- 
stimmt. Die Austauschgeschwindigkeiten von Protonen in reinem 
Alkohol wurden mittels Kernresonanzen, diejenigen von Elek- 
tronen in Naphthalin mittels Elektronenresonanzen bestimmt. 
Bei biologischen Objekten wurde die Bildung freier Radikale 
durch Elektronenresonanzen untersucht. Die Weiterentwicklung 
der Molekeluhr 1iiBt eine Konstanz von besser als 30 msec/Jahr er- 
reichbar erscheinen. (Nature [London] 176, 18 [1955]). -M. 

(Rd 622) 
Glrs aLS DUngemlttel. Die Ferro Corporation Cleveland (Ohio) 

hat ein Glasdiingemittel FTE (Frilled trace e l emf i t )  entwickelt, 
das geniigend Ibslich ist (Lbslichkeit zwischen 0,3 und 2%) ,  um 
gerade dio richtige Menge an S p u r e n e l e m e n t e n  abzugeben, das 
aber auch geniigend unloslioh ist, so daB es nicht mit anderen 
Bodenbestandteilen oder rnit den iibliohen Handelsdiingcrn 
reagiert. Als geeignet haben sich Gemengesitze fur griines 
Flaschenglas, fur Email sowie fiir Glaswolle erwiesen, bei denen 
ein Teil der Kieselsaure durch Phosphorsilure ersetzt ist. Die Zu- 
sammensetzung eines Grundglssea ist z. B.: 38,8 % SiOs, 20,s % 

P,06, 5% Fe,O,, 4 %  MnO,, 8,2% CaO, 8,2% YgO, 9,2% K,O, 
9,2 % N%O. Den Gehalt an Mikronihrstoffen, der je nach Boden- 
a r t  variiert werden kann, zeigt d. Tab. Die KorngrbBe betrHgt 
etwa 3,2 mm, der Bedarf fiir 2 ar belauft sich rruf etwa 1 kg. (Glas- 
teohn. Ber. 28, 194 [1955]).-Mgl. (Rd 587) 

Die Darstellung von Phenylsflmtriol beschreibt L. J .  Tykr .  Die 
Hydrolyse von Phenyltrimethoxysilan bei 10 bis 40 O C  in Gegen- 
wart von 0,5 % Essigsiiure oder langsamer durch destilliertes Was- 
ser allein fiihrt rnit 75 % Ausbeute zu Phenylsilantriol, SiC8H80,. 
Die Verbindung kristallisiert in flachen, gliinzend weiIlen Plitt- 
ohen, die in Wasser wenig, in Methanol und Aceton etwas besser 
lbslioh sind. Die Stabilitit in Lbsung ist sehr gering. Phenylsilan- 
triol, Fp 128 bis 130 OC, zersetzt sich beim Erhitzen und ist alkali- 
und siiureempfindlich. Das UR-Spektrum zeigt Banden bei 3,15, 
6,3, 7,01, 8,82, 11,03, 13,50 und 14,35 p. (J. Amer. chem. SOC. 
77, 770 [1955]). -Ma. (Rd 555) 

Die Darstellung von Trls-tdlluor-methylphollp~nolryd gelang R. 
C h a d  Paul. Tris-trifluor-methylphosphin reagiert leicht rnit 0, 
unter weitgehendem Abbau, wobei das Oxyd nioht gefaPt werden 
kann. Dessen Darstellung gelingt in einfaoher Weise durch mHDiges 
Erhitzen von Tris-trifluor-methylphosphordiohlorid mit iiber- 
sohiissiger wasserfreier Oxalsiiure. Die Reaktion verliuft nach 
der Gleiohung: (CF,),PCl, + H,C,O, = (CF,),PO + CO + CO, + 
2 HCI, rnit 70prOZ. Ausbeute. Die fliichtigen Produkte werden 
durch einen N,-Strom sofort entfernt und anschlieoend fraktio- 
niert. Tris-trifluor-methylphosphinoxyd ist eine Fliissigkeit von 
Kp 23,5O. Mit  Wasser bildet es Fluoroform, rnit verd. NaOH Na- 
trifluor-methylphosphonat. (J. chem. SOC. [London] 1955, 574). 
-Ma. (Rd 567) 

Kontlnuierlicher Ionenaustausah au phollphorylierter Baumwolle 
gelang C. A .  Muendel und W .  A .  Selke. Diese besitzt eine Aus- 
tauschkapazitat in der gleichen GrbBenordnung wie die iibliohen 
Austausoherharze. Ihre Verwendung ist allerdings auf neutrale 
und schwach basische Lbsungen beschriinkt. Die Mbglichkeiten 
einer Verwendung zur Konzentrierung von CuS0,-LBsungen nach: 

Cell.-CH,O ONa CuSO, Cell.-CH,O 0 + \ / \  - \ /  
.P, NaCl 
t 

0’ ‘ONa 

’P, c u  
// \o/ 
0 

wurden untersuoht. Das Gleichgewioht im System Cu*+/Na+ be- 
giinstigt die Cua+-Aufnahme und erschwert die Regenerierung. 
Die Diffusion im Innern ist der hauptsiichlioh geschwindigkeits- 
bestimmende Faktor fiir den Austausch. Die Versuohsanlage fiir 
kontinuierlichen Austausch besteht nus einem endlosen Band aus 
phosphorylierter Baumwolle, das durch die zu konzentrierende 
Lbsung lilnft und mit gesilttigter KoohsalzlBsung regeneriert wird. 
Die Anlage lLDt sich noch verbessern und wird dann den auf Harz- 
basis arbeitenden an Wirtachaftlichkeit mindestens gleichkommen. 
(Ind. Engng. Cbem. 47, 374 [1955]). -Be. (Rd 538) 

Zellkerne mit krietallartigem Muster fanden L. KjeZUn, C?. Lager- 
malm, A .  Suedmy und K .  @. Thorsson bei virusinfizierten Ge- 
webskulturen. Die Virusstimme, die diese Veranderung bewirk- 
ten, wurden aus entzundeten Lymphknoten isoliert. Die Fein- 
struktur der infizierten Zellen wurde durch ein Elektronen- 
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