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L. HORNER, Mainz: Die Chemie der o0-Chinone und thre Be-
zichung zum Melanin- Problem.

Zusammenfassend wurde iiber Darstellung, physikalische und
chemische Eigenschaften der o-Chinone, ihre Dimerisierungspro-
dukte und o-chinon-analoge Verbindungen berichtet und der heu-
tige Stand der Melanin-Forschung umrissen (@ R. Clemo und I.
Harley-Masen). Wenn man aus dem Dehydrierungspolymerisat des
5.8-Dihydroxyindols, (welches schematisch stark vereinfacht
durch Verkniipfung der nucleophilen 3-Stellung einer Molekel 5.6-
Indol-o-chinan mit der elektrophilen 7-Stellung einer zweiten glei-
chen Molekel usw. zustande kommen solll}) jeweils die Indol-
Doppelbindung herausnimmt, so erhilt man die Formel des ,Des-
vinylmelanins 12).

Bs wird versucht, dieses nochmals stark vereinfachte Modell
durch dehydrierende Polymerisation des 3- bzw. 4-Aminobrenz-
catechins zu erhalten. 4-Aminobrenzeatechin liefert bei der
Autoxydation— im Kurzsehluf— 3.7-Dihydroxy-phenazinchinon-
2.6 {II); 3-Aminobrenzeatechin gibt ein Dehydrierungspolymerisat
der moglichen Struktur III bzw. dessen Tautomeren. Auf gleich-
artige elektronische Wechselbeziehungen bei der Oxydation von
4-Aminobrenzeatechin, 5.6-Dihydroxy-indol und Coniferylalkohol
1) L D. Bu-Lock u. Harley-Mason, J. chem. Soc. 7957, 703.
?) Erscheint demndéchst in Lnebws Ann, Chem.
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wird hingewiesen und auf diesemn Wege gemeinsame Merkmale der
Melanin- und Lignin-Bildung herausgestellt.
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Uber eine schwere Silberperehlorat-Explosion berichtet ¥. Hein.
Zur Darstellung wurde Silberoxyd — aus AgNO, mit Natronlauge
bereitet — in 70proz. HC1O, gelost und die Losung eingedampft,
ohne dafj sich Zersctzungserscheinungen zeigten. Dann wurde die
Kristallmasse iiber P,0; getrocknet und aus Ather umkristallisiert,
der iber Benzophenon-Natrium gercinigt war. Die AgClO,-Kru-
sten wurden auf einer Fritte mit einem Glasspatel zerkleinert, mit
Ather gewaschen und trocken gesaugt. Anschliefend wurde das
ather-freie Produkt (17 g) in einer Reibschale zerdriickt, wobci es
heftig explodierte. Der beireifende Student erlitt schwere Verlet-
zungen an beiden Hinden und Verdtzungen an einem Auge. —
Silberperchlorat ist als stabile Substanz bekannt (angeblich 4Bt
es sich unzersetzt schmelzen) und wird heute in steigendem MaBe
bei chemischen Arbeiten verwendet. (Chem. Techn. 9, 97 [1957]).
—Eb. (Rd 560}

Reinigung von Ozon. Die Mischung von 2% Ozon mit Saucrstoff,
dic fiir chemische Umsetzung meist verwendet wird, ist wegen des
hohen, nicht geniitzten O,-Gehaltes unrationell. Nach einer Me-
thode von G. A. Cook (Linde Air Products) 148t sich das Ozon
dureh Adsorption an Kieselgel abtrennen. Dureh Stickstoff, Argon
sowie flissige Lasungsmitiel oder, um reines Ozon zu erhalten, im
Vakuum, wird es wieder desorblert In adsorbierter Form 148t sich
Ozon bequem handhaben und aueh versenden. {Chem.

Engng.
News 34, 6173 [1956]). —Eb.

(Rd 561)

Einen neuen Indikater zur komplexometrischen Titration von
Caleium iu Gegenwart von Magnesium, Calcon CI 202 (Eriochrom-
blauschwarz-R; 0,0’-Dihydroxy-azonaphthalin-sulfonsiure-Deri-
vat), beschreiben . P. Hildebrand und €. N. Reilley. Zunichst
wird der Gesamtgehalt Ca + Mg durch Titration der Probe im
Ammoniak-Paffer mit Athylendiamin-tetraessigsdure und Erio-
chromschwarz T als Indikator ermittelt. Zur Ca-Bestimmung wird
dann die Probe mit Didthylamin versetzt (— Mg{OH),), Indikator
sugefiigt und bei py 12,5 mit Athylendiamin-tetraessigsiure auf
Farbumschlag von rot nach blau titriert. Bis zu Molverhiltnissen
von Ca:Mg = 1:10 lieB sich gut titrieren, danach behinderte der
Mg(OH),-Niederschlag jedoch die Titration. Durch Verdiinnen
und gutes Rithren lief§ sich der Endpunkt besser erkennen. (Analy-
tie. Chem, 29, 258 [1957]). — G4. (Rd 550)

Die Darstellung von Monofluoroarsenaten(V) des Typs M,I-
[AsO,F] und MII[AsO,F] gelang N. A. Duit und A. K. Gupta.
K,[AsO,F] wurde durch mehrstiindiges Erhitzen von KAsQ,; mit
KF auf 800 °C erhalten. Das farblose Salz bildet mit K,S0, Misch-
kristalle. Doppelte Umsetzung mit gecigneten Salzen anderer Me-
talle gab aus wilriger Lisung: Na,AsO,F-10H,0, CoAsO,F-
6H,0, NiAsO,F-71,0, CdAsO,F-8/3H,0, CuAsO,F-5H,0,
ZnAsO,F-1 H,0, CaAs0,;F-2 H,0, BaAsO,F, PbAsO,F. Die Salze
siud beziiglich Kristallwassergehalt und Loslichkeit in Wasser den

entspr. Sulfaten analog. (Z. anorg. allg. Chem. 285, 921 [1956]).
~Ma. {Rd 547)
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Uher Wasserstoff-Verbindungen des Indiums berichten E. Wiberg
und Mitarbeiter. Indium(III)-halogenide reagieren in atherischer
Lésung bei —25 °C mit Lithiumhydrid zu 4therloslichem Lithium-
indanat LilnH,, wihrend in siedendewn Ather ein festes, polymeres
dther-unlosliches (InH,)x entsteht. Als Zwischenprodukte treten
Verbindungen des Typs LilnX,H auf, die isoliert werden konnten.
(InHy)x ist instabil und geht im Lauf von Tagen unter Wasser-
stoff-Abspaltung in {InH)x iiber. Indiumboranat In{BH,), wurde
aus Indium(III)-methyl und Diboran in Ather/Tetrahydroturan-
Losung als Tetrahydrofuranat erhalten. (Z. Naturforsch. 12b, 54
[1957]). —Eb. (Rd 519)

Die Synthese eines silicium-haltigen heterocyclischen Ringsy-
stems, Phenoxasilin, gelang K. Oila und H. Gilman. Die Autoren
metallieren Diphenylither mit n-Butyl-Li zu 2,2’-Dilithium-di-
phenylather, I. I gab mit Diphenyl-dichlersilan 10,10-Diphenyl-
pbenoxasilin (I1, 34 %, Fp 178 °C), mit {CH,),SiCl, 10,10-Dime-
thyl-phenoxasilin (III, 25%, Fp 79°C) und mit SiCl, 106,10’-
Spiro-triphenoxasilin (IV, 24 9%, Fp 284 “C). II und IIl werden
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durch Lithium (in Diexan) zu o-Hydroxyphenyl-triphenylsilan
bzw. zu Bis-(o-hydroxyphenyl)-diphenylsilan gespalten. Die IR-
Spektren von 11, ITT und IV zeigen bei13,2p die o-disubstituier-
tem Benzol entspr. Banden, das von III sehr deutlich die aliphati-
schen CH-Schwingungen bei 3,4 p. Dic Phenoxasiline stellen
Xanthen-Analoga dar. (J. Amer. chem. Soc. 79, 339 [1957]). — Gi.

(Rd 540)

Zur Beslimmunng von Bleispuren in Benzinen und Erdolen, die als
natiirliche Verunreinigungen oder als Bleitetraidthyl (Additive) vor-
liegen, haben L. J. Snyder und Mitarb. zwei Verfahren ausgear-
beitet. 1.) Die Probelésung wird mit Br,/CCl; behandelt, das ent-
stehende Pb?* wird mit 0,8 9% HNO, extrahiert; aus der wilrigen
Phase wird das Blei mit Dithizon/HCCl; bei pg 9,5 —10,5 extrahiert
und die (rote) Losung gegen eine Standardlésung spektrophoto-
metriert. 2.) Beim zweiten Verfahren wird aus der wie bei 1.) be-
handelten Losung das Blei bei pgy 10,9 —11,0 extrahiert und die
Blei-Konzentration durch Vergleich der Farbintensitit der Probe
mit Standardglasscheibchen festgestellt. Die Genauigkeit beider
Methoden hiangt von der genauen py-Kountrolle ab und betrigt
~ 1 ppm im Bereich 1 —10 ppm. Die spektrophotometrische Ana-
lyse cignet sich fiir Reihenuntersuchungen, Verfahren 2.) fir Ein-
zelanalysen (Dauer 10 min). (Analytic. Chem. 29, 190 [1957]).
—Ga. (Rd 556)
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