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E ' M A N  CJEL V O G E L ,  Karlsruhe: U b e r  den Kohlenstoff- 
Vierring. 

Cyclobutan zerfallt bereits bei verhaltnisma0ig niedriger Tempe- 
mtur  in zwei Molekeln Lthylen. I m  ungesattigten Kohlenstoff-Vier- 
ring kommt zur Ringspannung die Aktivierung der 3,4-Bindung 
(lurch das n-Elektronensystem der Doppelbindung. Elektronega- 
tive Substituenten in  3,4-Stellung machen den Cyclobuten-Ring 
besonders labil. So lagert sich Cyclobuten-3,4-dicarbonsaure-di- 
rnethylester schon bei 130 "C in  cis-trans-Muconsaure-dimethyl- 
ester um. I n  1,2-disubstituierten Cyclobutenen iiben die Sub- 
stituenten nur einen geringen EinfluW auf die Festigkeit der 3,4- 
Bindung Bus, da in diesem Falle das intermediare Diradikal nicht 
resonanzstabilisiert ist. Cyclobuten-1,2-diearbonsaure-dimethyl- 
Pster isomerisiert erst beim Erhitzen auf 170-180 "C. Der dabei 
Xebildete reaktionsfahige Butadien-2,3-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester konnte mit Maleinsaureanhydrid als Dien-Addukt abgefan- 
Ken werden. 
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Bicyelo(3,2,0)-hepten-2-on-6 konnte in Cycloheptatrien dber- 
fuhrt werden. 
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Die allgemeinste Bildungsweise des Kohlenstoff-Vierrings ist 
dic Dimerisation olefinischor Verbindungen mit aktivierten Doppel- 
bindungen. Die Reaktion kann niit dpr Dien-Synthese konkurrie- 
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ien. So rrpibt dir Addition v o n  Kctcn a n  Butadien uiid konlu- 
gierte cycliwhe Dime ausschliPfilirh Vierringbildung. 
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Bei der thermischcn Uimerisation drs Butadiens wird Sechs- 
und Vierring-Bildung gleichzeitig beobachtet. I<. Zzegler und 
Wilnzs entdeckten die 1,4-1,4-Verknupfung von zwei Molekeln 
Butadien zum Cyclooctadien-1,5. Fur  die Entstehung des Acht- 
rings wird vom Vortr. folgender Meohanismus vorgcschlagcn: 
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Es wird angenomnien, daPJ zunachst cis-1,2-Divinylcyclobutan 
gobildet wird, welches schr wahrscheinlich thermisch instabil ist 
und durch Cope-Umlagerung in  Cyclooctadien-1,5 ubergeht. Nach 
Cope  isonierisieren Sich Uiall\l-Verbindunffen beim Erhitzen wie 

\/ 
( X  = C,H,; C N ;  COOH) 

Treibende Kraft der Reaktion ist das Konjugationsbestreben 
der ungesattigten Gruppe X rnit der Doppelbindung. Boim cis- 
1,2-Divinylcyclobutan wire  die Tendenz zur Umlagerung auf die 
Spannung im Vierring zuriickzufiihren. Bei dem isolierbaren 
trans-1,2-Divinylcyclobutan sind dagegen die sterischen Voraus- 
sotzungen fur cine dcrartige Umlagerung nicht eriiillt. [VB 7601 

Uer Naohweis schwerer Primarer der kosmischen Strahlung mit- 
tels einer Fltrbstoffmethode gelang J .  Eugster. T r i p h e n y l t e t r a -  
z o l i u m e h l o r i d  wird mit gewohnlicher Gelatine gemischt, auf 
Plexiglasplatten aufgegossen, getrocknet und rnit einer weitereu 
Plexiglasplatte iiberdeckt. Diese Farbstoffplatte wird zwischen 
zwei Paketen G 5 Ilford-Filmen (Nuclearplatten, 11 x 16  om) so 
befestigt, da0 die iiblichen Rontgenmarken a m  Rande der Platten 
genau den Orientierungsmarken der Farbstoffplatten entsprechen. 
Die Expositionszeiten betrugen bis zu 68 h bei 30000 m Hohe. 
Reduzierende Strahlungen wie Ra,  Rontgen, UV- und - wie jetzt 
bewiesen - auch kosmische Strahlung verursaehen starke R o t -  
f a r b u n g  des gelosten Triphenyltetrazoliumchlorids an Stellen, 
die von Teilchen getroffen werden. Bei Auswertung der Platten 
findet man kleine rote Punkte in  der Gelatineplatte, verursacht 
durch die schweren Primaren. Die Spur dieser schweren Teilchen 
l i 5 t  Rich an Hand der Orientierungsmarken durch alle Platten hin- 
durch genau verfolgen. (Astronautica Acta 1, 57 [1955]). -Ga. 

( R d  3 3 )  
Uber Anwendung und Eigenschaften feuerfester Naterinlien be- 

richtet 0. J .  Whitternore ir. Es sind speziell die Oxyde des Al, Be, 
Ca, Mg, Th, U und Zr, die als feuerfeste Materialien bei Tempera- 
turen > 1700 "C verwendet werden: A1,0,, MgO, ZrO, zeigen her- 
vorragende Stsbilitat gegen Redox-Einwirkung, daher werden sie 
in Schmelzofen verwendet. Hoher elektrischer Widerstand des 
AI,O, erlaubt Verwendung in elektrischen ofeu bis 1900 'C. ZrO,, 
das bei 1000 "C eine Kristallumwandlung crleidet, wird rnit 5 % 
CaO vermisoht. und eignet sich in dieser stabilisierten Form ausge- 
zeichnet fur Schmelztiegel ( P t ,  Pd,  Ru,  Rh,  Stahl). Es dient als 
Tragermaterial, um Ba- und SrTiO, zu brennen, die seit kurzer 
Zeit fur elektronische Gerate gebraucht werden (hohe DK).  Die 
Verwendung von B e 0  ( F p  252OOC) wird durch die Gi€tigkeit des 
Be beschrankt. Tho,  ha t  von allen Oxyden den hochsten F p  
(3300 "C). Es kann I. B. Ti in Tho,-Tiegeln geschmolzen werden. 
Xachteile: Preis, Radioaktivitat und Empfindlichkeit gegen gro0e 
Temperaturdifi'erenzen. UO, ha t  keine praktische Bedeutung. 
(Ind. Engng. Chcm. 47,  2510 [1955]). -Ga. ( R d  42) 

Zwei neue Isotope, 246Pu und 246Am wurden von D. Engelkemeir, 
p .  R. Fields, S. Fried und G. L. Pyle;  C. M .  Stevens; L. B. 
Asprey; C. I. Browne, H .  Louise Smith und R. W .  Spenee in  der 
plutonium-Fraktion der Reaktionsprodukte des thermonuclearen 
Tests vom November 1952 nachgewiesen. In dieser wurden zu- 

nichst  zwei @-Aktivitsten festgestellt. Chemisch lie0 sich zeigen, 
da0 die energiearmere @-Aktivitat (etwa 0,15 MeV) dem Pu,  die 
energiereichere dem Am-Isotop zuzuordnen war. Die Halbwerts- 
zeiten betragen 11,2 i- 0,2 Tage bzw. 25 f 0,2 min. Da5 es sich 
nicht u m  die 245-, sondorn um die 246-Isotopen handelt, wurde 
massenspektrographisch bcwiesen. Mit speziellen Szintillations- 
spektrometern wurden die y-Spektren hoher und niedriger Energie 
und das Koinzidenz-P-Spektrum au€genommen. Daraus ergab 
sich die totale Zerfallsenergie des 246Am zu 2,29 MeV in guter 
Ubereinstimmung rnit dem von Seaborg vorausgesagten Wert von 
1,94 MeV. (J. inorgan. nuclear Chcm. I ,  345 [1955]). -Pe. (Rd43) 

Komplexsalze der Seltenen Erdcn niit iithylendianiin-tetraessig- 
saure konnen zur Trennung der Lanthaniden benutzt werden. G. 
Brunisholz identifizierte sieben Hydrate der Form NH,[RY].nH,O 
( R  = Selteno Erde, Y = Ath3-lendiamin-tetraessigsaure) und fand, 
da5 die Komplexr van Pi-, Nd, Sm und Gd Oktahydrate bilden 
konnen, die gut  kristallisieren und isomorph mit den entspr. Na- 
triumsalzen, Ka[RY].8 H,O, sind. Gewohnlich werden die Kom- 
plexe von Pr ,  Nd und S m  jedoch in Form sehr feiner Nadeln er- 
halten; wie Kristallisationsversuche unter versehiedenen Bcdingun- 
gen zeigten, liegen dabei mindcstens drei verschiedenc Phasen vor. 
Auch die iibrigen untersuehten Hydrate, z. B. NH,[LaY].n H,O, 
kristallisieren meist in  Form feiner Nadeln und neigen zur Bildung 
iibersattigter Losungen. Auf Grund der nnterschiedlichen Struk- 
tur  der beschriebenen Hydrate cntstehen bei dor Kristallisation 
der Salze Mischungslucken in  der festen Phase, wodurch die Mog- 
lichkeit zur Trennung bestimmter Seltenen Erden gogeben ist. 
So konnte ein Gemisch, das Laz03,  Pr,O,, Nd,O, und Sm,O, un- 
gefahr im selben Verhaltnis wie Monazit enthielt, in zwei Frak- 
tionen zerlegt werden, von denen die Pine mchr als 80 % La,O, 
und die andere nur etwa 25 yi La,O, enthielt. Auch zur Trennung 
von Yttererden scheinen derartige Komplexe ahnlich vorteilhaft 
zu sein. (Helv. chim. Aeta 38, 1654/57 [1955]). -Schm. ( R d  31) 

Eine Treunung 1-on Rhodiuin und Iridium durch Ionenaustnu- 
seher haben E.  W .  Berg und W .  L.  Senn ausgearbeitet. Durch 1- 
stiindiges Erhitzen der 0,3 n salzsauren Losung, die Rh und I r  ent- 
halt mit Thioharnstoff werden die geuannten Metalle i n  einen 
Rh(II1)-thioharnstoff-Komplex bzw. in  einen Ir(1V)-thioharnstoff- 
Komplex iibergefiihrt. Dcr crstore ha t  kationischen, der zweite 
anionischen Charakter. Gibt man diese Losung nun auf einen in  
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