
von iiberschiissigem Natrium auf DiphenylchlorDhosphifl in sie- 
dendem Diisopropyl- bzw. Uibntylather bilrlet.. Hierhei entsteht 
zunachst Tetraphenyldiphosphin 

2 (C,HS),PCI + 2 Na + (C,H,),P-P(C,H,)2 + 2 NaCI, 
welches nach gewinn en. 

(C,H,),P--P(C,H,), + 2 Na + 2 (C,H,),Na 

in Diphenylphos~hin-natr ium iihergef iihrt wirrl. Zersetzt nian die 
Alkali-Verhindungen mit Wassrr odcr Alkohol, so  kann man ails 
ihnen in  reeht guter Ausbeute Diphenylphosphin nach 

R 2 P N a  + H,O + R,PH + NaOH 

Eingegangen am 12. April 1957 [Z  4561 

V e r s a  m m I u n g s  b e r i c h  t e  

Chemisches Kolloquium Marburgll. 
a111 16. Februar 1967 

G. F R I T Z ,  Marburg: f iber  neuere Ergebnisse in der Chemie des 
Siliciuni s. 

Vollalkylierte Silano wie SijCH,), oder Si(C,H,), sind t,hcrmisrh 
wesentlich hestiindiger alu SiH-haltige Alkylsilane. Solche, z. B. 
C,H,SiH,, (C,H5),SiH,, zerfallen knrz oberhalb 400 " C  und bildcn 
dabei ncben fliichtigen Bestandtcilen (H2, CH,, C,H,, C,H,. SiI-I,) 
hiiher- und hocl~nroleknlare silicinrn-organische Verbindunpen, in 
denen die Silicium-Atome bcvorzugt uher Si-Si-Bindungen ver- 
kniipft sind'). Bci v o l l a l k y l i e r t e n  A l k y l s i l a n e n  wie Si:CH,), 
oder  Si(C,H,), wird der Zerfall e rs t  obcrhalb 550°C me0bar. Zer- 
setzt man Si(CH,)* bei 700 "C und sorgt dsfiir, daB die Verweilzeit 
der Reaktionsprodukte in der Zersetzungszone etwa 2 min betragt, 
s o  erhalt man neben fliichtigen Verbindungen (H,, CH,, C,H,, 
C,H,, SiH,) hiiher- uud hochmolekulare silicium-organischr Ver- 
bindungen. Es konnte cine k r i s t a l l i n e  V e r b i n d u n g  Si,C,,H,R 
(Fp  = 106-107 ' C )  isoliert wcrdcn,), die frei oon Si-Si- und 
Si-1%-Bindungen ist. In  dieser Suhstanz, die nnr cyclisch anfge- 
haut  sein kann, sind alle Si-Atome iiber Si-C--Si verkniipft. Ne- 
ben hisher noch nioht vollstandig bekannten benzol-loslichen 
hohermolekularen silicium-organischen Verbindungen, deren ge- 
ringe retluziereiitle Eigenschaften auf vereinzelte Si-Si oder  Si-H- 
Bindungen zuriickzufiihren sind, bildet sich bei der Zersetzung des 
Si(C€13)4 ein gelbbraunes durc~hschcinendes unlosliches Produkt  
der Zusammensetzung Si: C :  H = 1: 2 :  3, das frei ist von elemen- 
tarem Silicium sowie von Si-Si und Si-H-Bindungen. Ganz Lhn- 
licbe hoher und hochmolekulare silicium-organische Verbindungen 
mit Si-C-Si-Bindungen crhait man aus den c h i o r - h a l t i g e n  AI- 
k y l s i l a n e n  wie CI%,SiCI, oder (CH,),SiCI bei deren Zerfall um 
800 'C. Neben rcrlativ geringen Yengen gasformiger Produkte bil- 
den sich flussige Substanzen versehiedenor Viscositat, feste schmclz- 
bare benzol-loslichc Stollr, kristalline suhlimierbare Verbindungen, 
sowie feste unschmelzbare unliisliche Substanzen. Die meisten von 
ihnen sind aus Si-GSi-Bindungen aufgehaut. Aus den Zerset- 
znngsprodukten des (CH,),SiCI konnte bei 110 "C und 1 nim Hg 
eine Verbindung der Zusammensetzung 
R,Si-CH,-SiR,-CH,-SiR, [R = CH, oder CI; CH,  = 4; C I  = 41 

abgetrennt werden. Neben fliissigen und harzartigen Prodnkten 
erhi l t  nian aus dem (CN,),SiCl eine in schonen Nadeln kristalli- 
sierende farblose henzol-16diche Verbindung, die oberhalh 200 "C 
sublimiert. Ihre Losungen zeigen keine reduzierenden Eigenschaf- 

ten, so daB sie frei von Si-Si- nnd Si-1%- 
Bindungen ist. Es kommt ihr die Sum- 
menformel Si4C9CI4H,,, zu. Aher nur  zwei 
der  C1-Atome Bind an Silicium gebun- 

CHz den. Eine lineare Struktur  ist durch Zu- 

H3c\sJI 

/ \  
H,C 

CIH,CSi-cH,-siCH,CI I I sammensetzung und Eigenschaftrn aus- 
I , geschlossen. Aus sterischen Griinden ist 

die Strukturformel I a m  wahrschrinlich- 
sten. Sie laOt sich als Kalotteumodell 
spannungsfrei aufhauen und gibt die 

c( 'CH, I experimentellen Bcobachtungen richtig 
wieder. Das gleiche Grundgeriist miis- 

HzC\  Si /CH2 

I )  G. Fritz, Z .  anorg. allg. Chem. 273, 275 [1953]. 
,) G. Fritz u. 6'. Raabe, ebenda 286, 149 [1956]. 

sen wir fur den kristallinen Siliciuni-Kohlenwasserstoff Si,C,,H,,2) 
aus Si(CH,), annehmen. Bei der Zersetzung des CH,SiCI, 
und ( CH3&3CI2 bilden sich ebenfalls kristalline chlorhaltige 
Silicinm-Ko1ilenu.asscrstoffe. Auffallend ist, daB man unter den 
Zersetzuiigsprodukten teilweise f a r b i g  e ,  destillierbare, i n  or- 
ganischcn Losungsmitteln Iosliche Verbindungen findet. [VB 9 O R ]  

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
an1 18. XXrz 1967 

H . - Y .  T E  U B E R ,  Frankfurt a. M.: 0zUdationsreul;tio)~et~ m i /  
Iialiuni-nitrosodisulfonuf. 

3-Oxy-biphenylenoxyd und 3-Oxy-bipbenylensulflcl gehen init 
2 Mol Kalium-nitrosodisulfonat in ro tc  o-Chinone iiber. Das vnt- 
siirrchende Carbazolchinon-(3,4) ist fast sehwarz (zar t r  Privmen ). 

0 

Thiophenole reagieren gewohnlich zu Diaryldisulfiden. Aus inehr- 
wertigen Thiophenolen erhalt man keine ,.Thiochinone", sondern 
polymere Produkte. Monothio-hrenzeatechin hildet uber die Zwi- 
schenstufe des Disulfids das Di-p-chinon ( H .  W a i d e r ) :  

O H  OH O H  0 0 

0 0 

0-  und p-Methyl-mereapto-phenol werden zu cincm braunen 
p- bzw. roten o-Chinon oxydiert. Letzteres zeiqt zuni Untersehied 
von anderen o-Benzochinonen in1 festen Zuytand keins Polymeri- 
sationsnrignng. 

O H  0 O H  0 

0 SCH, SCH, 

Z,6-Dimethoxy-snilin liefert aus wallriger Losung rlas gut  kri- 
stallisierte, gelbe p-Chinonimin, rlas auffallencl hestindig ist und 
durch Vakunmsublimation gereinigt werdcn kann. Die henachbar- 
ten Methoxy-Gruppen becintriichtigen hier die Hydroiyse der 
Imino-Gruppe. 

0 

[VB 9101 

Rundsc h a u  

Die koniplexoinetrirche Bestimrnung von Calcium in Gegenwart 
yon Magnesium ist wie El. W .  Schinid und C. N .  Reitley mitteilen, 
unter Verwendung von Athylenglykol-bis-(P-aminomethylather)- 
N,N'-tetraessigsaure (EGTA) moglich. Die Unterschiede in den 
prc-werten der entsprechenden Ca- ( p ~  = 10,7) und Mg- ( p ~  = 

5,1)-Verbindungen sind so groB, claB es nicht, wie sonst bei der 
kornplexometrischen Bestimmung mit Athylendiamin-tetraessig- 
s iu re ,  notwendig ist, das Mg als Hydroxyd auszufallen. Bei Be- 
ginn der Titration sol1 der p,-Wert der mit N,N',N"-Nitrilotri- 
iithanol-EssigsSure gepufferten Probelosung etwa 8,5 betragen. 
Der Titrationsendpunkt wird potentiometrisch nach Zngeben einer 

kleinen Menge Hg-EGTA unter Verwendung einer Quecksilber- 
und rinor Kalomelclektrocle ermittelt. Die Ca-Bestimmung ist 
noch hei Anwesenheit der 20faeben Mg-Menge moglioh. Das in  der 
Probe vorhandcne Mg kann nach Titration der Summe Ca i- Mg 
mit Athylendiamin-tetraessigsaure aus dcr Differenz ermittelt wer- 
den. (Analytic. Cheni. 29, 264 119571). -Rd. (Rd 576) 

I'hosphoreszenfiruessIing a19 analytisehes Verfahren wird von R. 
J .  Keirs, El. D. Britt und W .  E .  Wentworth vorgeschlagen. Zahl- 
reiche organisclie Substanzen phosphoreszieren, wenn sie bei tiefen 
Temperaturen nach Losung in einem geeigneten Losungsmittel in  
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den Glaszustand uberfiihrt werden. Die theoretischen Grundlagen 
des Verfahrens werden kurz dargestellt und das Prinzip einer Appa- 
ra tur  erlautert, mit deren Hilfe solche Messungen moglich sind. 
Zur Charakterisierung der Art und Menge einer phosphoreszieren- 
den Substanz dient die Wellenlange der Phosphoreszensstrahlung, 
die Dauer der Phosphoreszens und die 1nt.ensitat der Phosphores- 
zensstrahlung beim Bestrahlen der Eubstanz mit Licht von geeig- 
neter Wellenlange. Als Beispiel cincr Anwendung wird die Analyse 
von Misehu3gen aus Benzaldehyd, Bonzophenon und 4-Nitro-bi- 
phenyl bescbrieben. (Analytic. Chem. 29, 202 [1957]). -Bd. 

( R d  577) 
Eine ferroelektrische Verbindung, die keinen Sauerstoff enthiilt, 

haben R. Pepinsky und F.  Jona entdeckt. Bisher war die Frage 
offen, ob der Sauerstoff fur das ferroelektrische oder antiferroelek- 
trische Verhalten in  ionischen Kristallen verantwortlich ist. Die 
Autoren haben im (NH,),BeF, einen ionischen Kristall gefunden, 
der keincn Sauerstoff enthalt. Die Verbindung zeigt bei -100 "C 
ein sprunghaftes hnsteigen der Dielektrizitiitskonstanten um den 
Faktor 10. Der Rereich der spontanen Polarisation ist schmal und 
erstreckt sich von -94,7 "C bis -99,O "C. Die Antoren fuhren die 
ferroelektrischen Ejgenschaften auf besondere Bindungsverhiilt- 
nisse innerhalh der Molekel zuriick. (Physic. Rev. 106, 341 119571). 
- Wi. (Rtl 593) 

Eine neue Art YOU Zinksulfid-Kristallen fand A.  Addun~inno bei 
der Sublimation von ZnS in einer Wasserstoff-Atmosphare. Die 
Kristalle haben die Form einer etwas ungeordneten Bandspirale. 
Von dem spiroidalen Zinksulfid') unterscheiden sie sich dadurch, 
daB sie nicht planar sind, dall sie die Wschst.umsrichtung haufig 
andern und dab jewpils nach einigen Windungen eine Verzweigung 
auftritt. Die Kristalle wurden mit. pinem ZnS erhalten, das vorher 
durch Erhitzen im H,S-Strom bei 700 "C von Spuren ZnO und S 
befreit worden war. Das gleichr, nicht vorbehandelte ZnS ereab 
hei der Sublimation hexagonale N a  leln. (Nature  [London] 179, 
493 [1957]). -Eb. (Rd 580) 

Z m  Bestimmung von Titan in Polpjithyleu verascht R. A.  An- 
duze 1,5 g Probe rnit Sauerfitoff in  einer Purr-Bombe, spult die 
Asche rnit Wasser auf ein Filter und schlie5t die Filterasche mit  
0,3 g KHSOl auf. Das zuerst erhaItene Filtrat und das Filtrat von 
der Losung der Sehmelze in Wasser werden vereinigt, rnit ($5 ml 
konz. H,SO, versetzt und auf ein Volumen von 20 ml gebracht. 
Man setzt 1 rnl 0 , l  m Zr-sulfat-Losung (in 2,4 n HC1) und 1 mi 
1,5 ni As,O,-Losnng (in Wasser) zu ,  zentrifugiert nach 3 min das 
Zr-arsenat, welches das Ti quantitativ mitreiot, ab und wascht 
mit 10 ml 0,015 m As,O,-Losung (in 2,4 n HCI). Der Niederschlag 
wird in  2,5 ml konz. H,SO, gelost, mit 1 5  ml Wasser in  einen 25 ml 
Mellkolben gebracht nnd nach Abkiihlen rnit 5 ml 3proz. H,O, 
versetzt. Nach Auffiillen miBt man bei 410 mp gegen Wasser. Ge- 
halte von 3.10-4% und mehr konnen bestimmt werden. (Analytic. 
Chem. 2.9, 90-91 119571). -Ed. (Rd 571) 

Photometrisohe Bestimmung kleiner Meugeu Bor in wilnriger 
Lommg ist nach D. F .  Iiuemnzel und M. G .  MeZZon rnit Hilfe von 
Chromotropsaure moglioh und beruht darauf, daO das Absorp- 
tionsspektrum einer wasserigen Chrornotropsaure-Losung durch 
Hinzugeben von Borsaure verandert wird. Die auf einen p,-Wert 
zwisohen 4,5 und 6,5 gebrachte Probelosung (Volumen 5 15 ml) 
wird rnit 25 ml Reagenslosung (0,000% m an Dinatriumsalz der 
Chromotropsaure) und 1 0  ml 2 m Na-acetat-Losung versetzt, auf 
50 ml aufgefiillt und gernischt. Der p,-Wert der Analysenlosung 
mull nun zwisehen 6,8 und 7,O liegen. Intensive Belichtung fiihrt 
zur Zersetzung der Losung. Man millt die Extinktionsabnahme 
gegeniiber einer in gleicher Weise hergestellten bor-freien Ver- 
gleichslosung bei 361,5 mp. Sehr gute Reproduzierung der Wellen- 
langeneinstellung ist wesentlich. 5 -120 pg B/50 ml sind bestimm. 
bar. Der Einflull anderer Ionen, die rnit Chromotropsaure reagieren 
wurde nicht untersucht, da B von diesen z. B. durch Destillation 
leicht abzutrennen ist. Das Verfahren erreicht zwar nicht ganz die 
Empfindlichkeit der Verfahren, die bisher angewendet werden und 
bei denen fast stets i n  konzentriert schwefelsauren Losungen gear- 
beitet wird, ist aber angenehmer und schneller. (Analytic. Chem. 
29, 378 [1957]). -Bd. (Rd 573) 

Bestimmung kleiner Nengen Kupfer in Papier und Mrterialien 
der Papiwindustrie. An Hand der Literatur und eigener Versuche 
wird die Eignung folgender Reagentien fur die quantitat,ive photo- 
metrische Bestimmung kleiner Kupfer-Mengen verglichen: Di- 
thizon, Pyridin-Rhodanid, p-Ansidin, 1.5-Diphenyl-carbohydr- 
azid: Di-2-naphthyl-thiocarbazon, Bis-cyolohexanon-dioxa!yldi- 
hydrazon, Rubeanwasserstoffsaure, 2.2'-Bichinolyl, Neocuprdin 
~2.9-Dimethyl-I.lO-phenanthrolin), Bathocuproin (2.9-Dimethyl- 
4.7-diphenyl-I.lO-phenanthrolin), Diat.hylammonium-diathyldi- 

W. W.  Piper  11. W. L .  Rofh, Nature [London] 773, 38 [1957] 

thiocarbaminat bei Anwesenheit von Athylendiamin-tetraessiy- 
s iure ,  Zink-dibenzyl-dithiocarbaminat. Die drci zuletzt genannten 
Reagentien werden als besonders geeignet empfohlen. Geuauiykfit 
unrl Empfindlichkeit der Bestimmung sowie tler erforderliche Ar- 
beitsaufwand ist bei den drei Reagentien kaunl unterschie len .  
Beim trockenen Veraschen von Papier (Temp. < 500 "C) sind w-e- 
der in Porzellan- noch in  Platintiegeln reproduzierbare Werte f8r 
Cu zu erhalten; nasse Veraschung wird empfolilen. (Analytic. 
Chemistry 29, 414 [1957]). -Bd. (Rd 575) 

Die flammeuphotometrische Bestimmung Yan Hupfer in PIIan- 
zenteilen gelingt TI. F. Massey, indem er die in  iiblicher Weisc 
durch Behandeln der Probe rnit HNO, uud HC10, erhaltene 
Aschelnsung auf eine HC1-Konzentration von 0,l  n bringt und nun 
das Kupfer mit eincr Dithizon-Lasung in Chloroform-Petroleum 
(kerosine) (1 : 1) extzahiert,. Der erhaltene organisclie Extrakt  wi r l  
direkt in die Flammc gespruht. Arbeitsbedingungen fur Beckmann 
Dl i :  Spalt 0,3: H,-Druck 2 , 5 ;  02-Druck 20,O; Wellenlange 324,8 
m\i.. Bestimmhare Mengen: 0 -200 [kg Cu/lO ml Extrakt .  (Analytic. 
Chem. 29, 365 [1957]). -Bd. ( R d  574) 

Nachweise fur Aluminium und einigc TriphenJ-lmethan-Farh- 
stoffe sind von F .  Peigl nnd D. Goldsfein angegeben worden. Sip 
beruhen auf der Tatsache, da8 Verbindungen zwischen diesel] 
Farbstoffen und Aluminium sich zwar nur  in alkalischen Losungen 
bilden, aber durch Salzsaure oder Schwefelsaure nur langsam zer- 
setzt werdeu. Als besonders geeignet werden ,,Chrome-fast pure  
Blue B" (I) und Nnphthochrome qreen G" (11) empfohlen, die beide 
als Farbstofle im Handel sind. Sie werden als 5prOZ. wasserige 

CI-/\-Cl NaOOC /'\ COONa 
I I \/ ( I )  \/ (11) 

Losungen verwendet. Zum Nachweis wird die auf A1 zu prufcnde 
Losung alkalisch gemacht und  dann nach Reagenszusatz ange- 
sauert. Ubersehuwigcr Farbstoff wird mit Ather extrahiert. Blei- 
benrlc Farbung der wasserigen Phase beweist die Anwesenheit von 
Al. Wird zum Alkalischmachen MgO und zum Ansauern Sehwefel- 
saure (1:l) verwendet, so  stort nur CrJIII) ,  das aber leicht vorher 
als Chromat abgetrcnnt werden kann, wobei zweckmaoig Fe(1III- 
hydroxyd alu Spurenfanger fur  Al v e r w x d e t  wird. Arbeitsanwei- 
sungen fur  den Nachweis von A1 neben versehiedenen Elementen, 
sowie CTrenzkonzentrationen (maximal 1: 500000) und Naehweis- 
grenzen (maximal 0,l pg Al) fur  verschicdene Arbeitsbe iingungen 
werden angegeben. Die Reaktion lallt sich reziprok zum Nachweis 
einiger Triphonylmethan-Farbstoffe verwendcn. (Analytic. Cbem. 
29, 456 [1'9571). -Bd. ( R d  572) 

Phosphor-, Arsen- una Antimon-Homologe des Anilins und ni- 
phenylrmins erhiclten E. Wiberg und Mitarb. durch Reduktion 
der entspr. Phenylhalogenide rnit LiBH,, das bessere Ausbeuten 
als LiAlH, lieferte. ,,Phospho-Anilin" entsteht durch Umsetzung 
von Phenyl-phosphochlorid C,H,PCl, mit LiBH, in  $ther als 
Borin-Addukt C6H5P€12-BH3. Aus C,H,AsCl, bzw. (C,H,),AsCL 
bilden sich bei -60 "C rnit LiBH, die Phenylarsine C!,H,AsH, und 
(C,H,),AsH, die aber wesentlich leichter oxydierbar sind als die 
Stickstoff-Homdogen. Analog entstehen C,H,SbH2 und (C,H,),- 
SbH, die rnit Sauerstoff zu C,HSSb(OH), bzw. (C,H,),SbOOH 
reagiereu. C,H,SbH, gibt mit atherischer Jod-Losung eincn gclben 
Nieder~ehlag von C,H5SbJ,; mit uberschiiseigem C,H,SbH, bildet 
sich bei Zimmertemperatur hochmolekulares .,Stibiobenzol" 
(C,H,Sb),. Die Wismut-Homologen des Anilins uud  Diphenyl- 
amins siud aueh bei tiefen Temperaturen nieht bestindig und 
gehen unter H,-Abspaltung in schwarzes Bismutobenzol (C,H,Bi), 
iiber, das mit Sauerstoff wei5es C,H,BiO, mit Brom gelbes C,H,- 
BiBr, bildct. Ferner wurden Arso-piperidin (CH,),AsH und Arso- 
pyrrolidin (CH,),AsH als farblose, sauerstoff-empfindliche Sub- 
stanzen dargestellt. (Z. Naturforsch. l Z b ,  123 [1957]). -Eb. 

(Rd 576) 
Einfache katalytische Methode zur ~thylalkohol-Bestimmllng. 

Zur Bcstimmung von Athylalkohol i m  Blut s tand bisher als spezi- 
fische Methode uur das ADH-Verfahren zur Verfugung'). In  de r  
Oxydation dcs Athylalkohols zum Acetaldehyd wurde nun eine 
weitere quantitative Mikrobestimmung ausgearbeitet. Die an-  
schlie8ende kolorimctrische Bestimmung des Aldehyds ist auller- 
ordentlich empfindlieh und spezifiseh. In ciner aus Jenaer Glas ge- 
fertigten Apparatur werden die aus 0 , l  ml Blut- oder Serum ent.- 
wickelten alkohol-haltigon Dimpfe an einer vrrkupferten Spirale 
aus Widerstandsdraht i m  Luftstrom quantitativ zu Acotaldehyd 
oxydiert. Die Stromungsgeschwindigkeit sol1 etwa 1 I/h betragen; 
- ~~ - 

1 )  Th .  Bucher LI. H .  Redefzky,  Klin. Wschr. 29, 615 [1951]. 
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Temperatur der Spirale 280 "C (gomessen durch Aufbringen von 
Substanzen rnit getignetem Schmelzpunkt). Die Abgase des 
Kupferkontaktes treten dann in eine mit Eis gekiihlte Vorlage, in  
der sieh eine Mischung von glrichen Teilen 0,85 proz. Nitroprussid- 
natrium-Losung und 8proz.  Losung von Morpholin in 0 , l  n HCI 
befindet. J e  nach Alkobol-Gehalt rufen sie dort cine niehr oder 
weniger intensive Blaufkbnng hervor. Innerhalb des physiologi- 
sehen Beroiches ist dabei das La?xbert-Beersche Gesetz erf iillt. Die 
Genauigkeit der Bestimmung lallt sich mittels eines einfaehcn 
lichtelektrischen Kolorimeters ohne Schwierigkeiten auf 0,1 o/uo 
Alkohol bringen. Soweit bisher festgestellt wurde, storen wcder 
Methanol, noch iso-Propanol und hohere Alkohole die Iieaktion, 
aueh Ather und Areton sind ohne EinfluW auf die Bestimmung ( E .  
Pfeil ti. A.J .  Goldbach, Klin. Wschr. 35, 191 [1957]). -Pf. (Rd597) 

Csibonnlure-chloritle aus den Hydrnziden stellt man nach L. A.  
Carpino  ciar durch Einleiten von Chlor nnd Chlorwasserstoff in  die 
Nitromethan-Losung des Hytlrazids. Wenn die Ester (und somit 
die Hydrazide) leichter zuganglich sinrl als die Sauwn oder wenn 
andere Methoden versagen bietet sich hier ein neuer Weg. Die Aus- 
beuten betrazen ineist, 60-80.i,. (J. Amer. chem. Soc. 79, 96 
[1957]). -Bm. (Rd 570) 

Eine neue Umlagerung des Pi-Rrornsneciuimids ( I )  fanden H a r r y  
CV. Jones j r .  unrl D. E. Bublitz .  Wenn man I mit Allylchlorid, 
-broniid oder ~-Yethallyl-chlorid und Spuren Benzoyl-peroxyd (in 
HCCI,) kocht, entsteht FJ-Brom-propionyl-isocyanat (11), BrCH ,- 
CH,-CO -NCO,  Kp 68 -69"C/10 Torr, n g  1,4915. IR-Banden 
liegen u. a. bei 2250, 1735 und 1400 em-'. Das massenspcktro- 
metriseh erniittelto Molgewicht s t immt rnit dem berechneten (177) 
uberein. R e a k t i o n e n  von 11:  Mit H,O + CO, und (I-Brom- 
propionamid, F p  115 " C ;  mit Methanol + Methyl-p-brompro- 
pionyl-carbamat, Fp 137 "C;  mit Anilin (in CH,CI,) entsteht N- 
Pheiiyl-N'-FJ-brompropionyl-harnstoff, F p  181-83 "C. S y n t h e s  e 
von 11: P-PropionsBure + PBr, + 13-Brompropionyl-bromirl 
(59 yo, Kprmm 50-52 " C ) .  Dieses liefert mit AgCNO I1 an 40 %. 
Die Umlagerung von I + I1 geht nur in HCC1,-Losung vor sich. 
Pikrinsaure odor Trinitrobenzol inhibieren die Reaktion. Die 
Autoren vermuten, daD die Reaktion uber einen freien-Radikal- 
Mechanismus verlauft. (J. Amer. chem. Soe. 79, 753 119571). 
- G I .  (Rd 589) 

a-Saphthylaiiiin-diazouiiiin-hydrochlorid zur papierehroinato- 
grapliischeu Restimmung von Xethionin benntzt V .  Bhzsek.  Da 
sich Methionin und Valin bei Gebrauch der iiblicheu Phenol- und 
Butanol-L6sungsmittel nicht vonrinander trennen lassen (die Rf-  
Werte liegen zu nahe beieinander), wird als spezifisches Metbionin- 
Reagens a-Naphthylamin-diazonium-hydroc~lorid vorgeschlagen. 
Die 0, l  % a-Nap!ithyIaniin-Losullg in  10 % HCI wird mit 0,5 U', 
NaNO,-Lijsuug geinischt (1: 1). Das Chromatogramm wird mit 
dem friseh bereitrten Reagens bespruht, getrocknet und 5 ntin auf 
80 "C erwdrmt. Methionin entvickelt eine orangegelbe Farbe, hei 
UV-Bestrahlung eine dunkelrote Fluoreszenz. 1 y Methionin l a a t  
sich so noch nachweisen. Tryptophan gibt cine grau-blaue Farb- 
reaktion, die bci IJV-Bestrahlung gelblich fluoresziert. Andere 
Aminosauren zeigen keine analoge Farbreaktion. (Natnrwissen- 
sehaften 42 ,  114 [1967]). -Ga.  (Rd 590) 

Die Totalspntliese des ( &)-Perruginols ( IV) ,  die erste Synthese 
der racemischen Form eines natiirlichen tricyclisehen Triterpens, 
gelang 8'. E. King, T.  J .  f l ing und J. G. Topliss. 2,2,6-Trimethgl- 
cyclohexanon liefert niit p-Methoxyphenyl-acetylen-natrium in 
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OCH, O H  
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fluss. Ammoniak den Acetylenalkohol I, der zu I1 hydriert wurde. 
Bi:i der Cyclisierung nach Sogert-Coolr entstand daraus das Iso- 
merenpaar von 111 ( R  = €I) .  Yit Acetylchlorid und AlC1, wurde 
in 7-Stellung die Acctyl-Gruppe (111; R = CII,CO-) eingefubrt. 
Das richtige Isomere konntc (lurch Kristallisation der  Semi- 
carbazone erhalten werrlen. IJmwaiiCllung der Seitenkette R auf 
folgendcm Weg: 

-CO-CH3 + -C(OH)(CH,), + -C(CH3)=CH, -+ -CH(CH,), 

uitd anschliellende Entmethylierung ergab IV. (J .  chem. Soc. 
[IJondon] 1957, 573). -Bm. (Rd 569) 

Oxypressin (I), ein synthetisches Octapeptid-amid niit Hormon- 
eigenschaften beschreibt P. G. Iiutsoyannis. Es besitat den gleichen 
Pentapepti3amid-Rdng wie das Arginin-Vasopressin (11). Dic Tri- 
pspti!lamid-Seitenkette ist identisch niit der des Oxytocins (111). 

I 
1 CyS-Tyr-Phe-Glu(NH,)-Asp(NH,)-CyS 

Gly(NH,)-Leu-Proi 

. ~ _ _ _ _  r- 

Cy~--Tyr-e-Glu(NH,) -Asp(NH,) -CyS -~ --1 I f  

Gly(N H,)-Arg-ProA 

1 

Gly(NH,)-Leu-ProJ 

~~ .~ 

Cy~i-Tyr-lleu-Glu(NH,)-Asp(NH,)-CyS I I  I 

1 hat  die gleichen Hormoneigenschaftcn wie I1 und 111. Die Ak- 
tivitaten woichen jedoch quantitativ gesphen von rienen die bei I1 
und 111 gefunden wurden ab. (J. Amer. chem. SOC. 79, 109 [1957]). 
-Bm. (Rd 508) 

Eine neue Methode zuc katalytisehen Oxydation von Vitamin A 
rnit Sauerstoff und Platin zu Vitamin-A-Aldehyd beschreiben P. 
K a r r e r  und W .  Hess. Wahrend die uberfuhrung von Vitamin A 
in seinen Aldehyd (Retinin) bisher l i igere  Zeit beanspruchte 
(0xyda.tion rnit MnO,, 6-8 Tagel)) wird die Oxydation des 
\'itamins j e t z t  mit OJPlatin in Eisessig-Losung bei gewohnlicher 
'I'cmperatur innerhalb weniger Stunden ausgefiihrt. Die 0,-Auf- 
nahms ist quantitatlv. Aus der  Losung wird der Aldehyd chromato- 
yraphisch (Al,O,-Saule) isoliert. Die .4usbeute an Retinin ist nirht  
ciuantitativ, jedoch vergleichbar mit den bisherigen Verfahren, 
wahrscheinlich enthalt die Mutterlauge (der  Kristallisation) noch 
Stereoisomere. (Helv. chim. Acta 40, 265 [1957]). -Ga.  (Rrl 587) 

Elektrophoretisehe Trennung yon Polyeacehariden in Borat-Lo- 
6ung (0,05 molar, pH 9,2) is t  irn mikropraparativen MaBstab mog- 
lich. In  dor von Porath2) beschriebenen Saulenapparatur diente 
R. J .  Hoceuccr und D. M .  Northcote Glaspulver, das durrh Mahlen 
von Glaswolle unter Wasser hergestellt wird, als Trager. An der 
80 em hohen Fiillung des 2,5 c m  dicken Rohrs trennte sich eine 
Misehung von 20 mg Hefeglykogen und 10 mg Hefemannan, der 
:ils Leitsubstanz etwas Bromkresolgriin zugesetzt wurde, bei 1,8 
V%nirl in  24 h sauber in die Komnonenten, die durch anschlieWend: 
Elution der Saule im Fraktionskollektor aufTplangen wurden. 
. inch bei der Mischung von Inulin, Hefeglykogen, Hefemannan 
iunrl Schneekengalartan konnte eine befriedigende Auft.rennung 
erziel: wrrden. (Nature [Lonclon] 179,  488 119571). -TW. (Rrl 596) 

Ein nktives Enzymprotein, das an Stelle yon Methionin ,,Seleno- 
methionin'( enthllt, konnten 0. N .  Cohen und U .  B .  Cowie auf 
biologischeni Wege synthetisieren. Bei einer Methionin-Mutante 
von Escherichia col i  ist Methionin als WuchsstoB vollstandig durch 
rias Srlen-Analogon zu Prsctzen (auch in vielen Passagen), wobei 
die Wachsturns~eschwindigkeit uur  um 3 2  yo reduziert ist. Gibt 
man tlas Sulfat cles Niihrmediums (das zur Synthese anderer S- 
halt,i:er Verbindungen vorhanden sein mu8) in radioaktiver Form zu 
(35S0,2-), so laa t  sich bei alleiniger Ernahrung mit Seleno-methio- 
nin keinr Spur von radioaktivem Methionin im Hydrolysat der r' . ' iJiw ei0-Fraktion nachweisen. Seleno-methionin hat  also vollstan- 
dig das natdrliche Methionin im EiweiW ersetzt. Fur  den speziellen 
Fall tler induaierten Synthese von P-Galactosidase, die sich eben- 
falls noch hei allciniger Ernahrung mit Seleno-methionin voll- 
zicht, muW dies ehenfalls gelten. Allerdings wird mit den ,,Seleno- 
methionin"-Zellen nur 35 V0 dcr normalen Galactosidase-Aktivitat 
erhalten. 13s ist eine interessante Frage, ob tatsachlich das ,,Se- 
leno-met,hionin-Enzym" selbst kleinere Aktivitat besitzt, oder ob 
dasselhe nnr in geringcrem Ausmal3 synthet,isiert wird, dabei aber 
den1 natiirlichen Enzym an Aktivitat gleichkommt. (C. R. hebd. 
SBances head. Sci. 244,  680 [1957]). -Mo. (Rd  562) 

l) S. Boll, T .  W. Goodwin u. R. A. Morton, Biochem. J. 42, 516 
~ ~- 

[ 19481. 
,) Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 22, 151 119561. 
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Xanthohumol (1,. ein pelber Inhaltfistoff des Hupfms. wurde von 
P. Goauerf, M. Verzele, M. Anfeunis, F.  Fontyn und J .  Stock un- 
tersucht. Xanthohumol, Fp 172 "C, ist ein Chalkon, das in kalter 

R 
/\ 1 / O H  

1 2 C H = C H - / p \ -  O H  \< \c/ \-/ 

~ 0 - - / 4 3  > 

H,CO 1 1  
0 1  

alkalischer Losung zum Flavanon, Isoxanthohumol ( I I ) ,  F p  
198 "C,  isomerisiert; es stellt sich dabei ein alkali-konzentrations- 
abhangiges Gleichgewicht ein. 

L i t e r a t u r  

R 

H,CO 6 1 1  

Die Stellung von R an C, ist noch nieht ganz gesichcrt, aurh C j  
komnit noch dafiir in Frage. I besitzt. drei, I 1  zwei aktive H-Atom-. 
Bei katalytischer Hydrierung ( P t )  verbraucht I zwe i ,  I1 nur ein 
Mol H,. Alkalische Hydrolyse von I liefert p-Hydroxy-benzal- 
ciehyJ, Essigsaure un3 Methyl-isourpnyl-phloroglucinol (111. F p  
55 "C). I,  I1 und I11 ergeben durch Ozonolysc Aceton. 111 liefert 
bpi Alkalischmelze Isovaleriansaure und Essipaurt,. [Expcripntia 
1 3 ,  105 [1957]) -GS. f R d  586)  

Landolt-Bornstein, Zahlenwertc uud Funktionen ans Physik, Chc- 
mie, Astronumie, Geophysik nnd Technilr. Herausgeg. von A.  
Euckeia t. 1. Band: A t o m -  u n d  M o l e k u l a r p h y s i k .  4. Teil: 
K r i s t a l l e .  Heransgeg. van I<. H .  Helluege. Springer Verlag, 
Berlin-Gottingen-Heirlelberg 1955. 6. Aufl. der ,,Physikal.-chem. 
Tabellen". XI, 1007 S., 930 Abb., geb. D M  318. -. 
Die Tabellen in iiiesem Band behanhln :  Krist,allstrukturen ( Th. 

Ernst, E. IIertel), Ionen- und Atomradien ( W .  Bilk, F'. Fischer, 
S. Koritnig), Gitterenergien im Kristall ( I [ .  MoliBreJ, Innere 
Schwingungcn von Kristallen ( H .  Seidal, '8.  Leib f r i ed ) ,  Elektro- 
nen-Emission von Metallen u n i  Metalloiden (I?. Suhrwtann), Ener- 
gicb%n:ler in Festkorpern ( T V .  Doriizq), Rontgenspektrum und 
Bintiungsznstand ( A .  Faesskr), Elektronen-Spektren van Kri- 
stallen ( H .  Pick, A. W .  Hellwege, W .  Sehrock-Vietor), Hochfre- 
quenzspektren in Kristallen ( H .  Kriiger, U .  .$feller-Berkhout) uud 
durch Gitterstorungen erzeugte Absorptionen in Alkalihalogenid- 
Kristallen ( F .  Sto'eknzann). 

Der Tabelle iiber die K r i s t a l l s t r u k t u r e n  ist noch ein Kapitel 
iiber Symmctrie-Elemente, Kristallklassen und Raumgruppen 
vorangesetzt. Man konnte im Zweifel daruber sein, ob dieser Teil 
nicht bereits iiber den eigentliehen Rahmen des Landolt-Bornstein 
hinausgeht, dessen Hauptaufgabe ja darin besteht, dem Forscher 
Zahlenmaterial in ubersichtlicher, kritischer und leicht auffind- 
barer Form zur Verfugung zu stellen, ohne die miihsame Arbeit 
der Literaturdnrchsicht. Zweifellos wird ein groger Teil von dem 
in diesem Kapit.el Gebotenen in  jedem einschlagigen Lehrbuch der 
Kristallographie gefunden. Auf der anderen Seite ist aber eine 
tabellarische Zusammenstellung wie z. B. die der Raumgruppen- 
symbole aullerordentlich niitzlich. Diese Tabelle enthalt neben der 
alten Schoenfliesschen Bezeichnung cier Raumgrnppen die Her- 
nzann-Mauguinsche fur verschiedene Aufstellungen und die Be- 
zeichnungen nach dem Standard fur 1952. Eine derartige Tafel 
und besonders die Erklarung der Herrmnnn-Mauguinschen 
Nomenklatur, die i n  neuerer Zeit fast ausschlielllich verwendet 
wird, wird jedem Benutzer, der nicht Spezialist ist, augerordent- 
lich willkommen sein. 

Die Kristallstrukturen selbst sind zunachst einmal i n  anorgani- 
sche und organische Substanzen unterteilt worden. Die anorgani- 
schen Substanzeu sind wiederum i n  Elemente und Verbindungen 
aufgegliedert. Die Daten der Kristallstrukturen beider Teile sind 
nach dem Vorbild des Ewald-Hermannschen Struktnrberichtes in je 
zwei Tabellen gegeben. Die eine beschreibt die verschiedenen Git- 
tertypen (Typentabelle). Die andere (Substanztabelle) enthalt 
neben der Substanzbezeichnnng Angaben iiber deren Gittertyp, 
die Raumgruppe und die Gittcrkonstanten sowie die zugehorigen 
Literaturzitate. 

I m  anorganischen Teil weist die Tabelle der Gittertypen fur 
viele Typen ausgezeichnete Zeichnungen auf, die einen SO guten 
raumlichen Eindruck vermitteln, dall sie in vielen Fallen ein raum- 
liches Model1 ersetzen konnen. Es ist nur bedauerlich, dall solche 
Zeichnungen nicht fur  alle Gittertypen vorhanden sind. Ferner 
sind die charakteristisohen Eigenschaften eines jeden Typs kurz 
beschrieben und a d e r d e m  die Substanzen, die i n  ihm kristalli- 
sieren, mit der Nummer aufgefuhrt, unter der sie in der Substanz- 
tabelle zu tinden sind. Es fehlen aber Angaben iiber die Parameter 
der Atomlagen. Man mull also in vielen Fallen, besonders wenn 
auch eine Zeichnung in  der Typentabelle fehlt, auf den Struktur- 
bericht zuriickgreifen, dessen genaues Zitat iibrigens bei jedeui 
Strukturtyp angegeben ist. Dieser Mange1 wird gemildert duroh 
die erwahnte Beschreibung des Typs und daduroh, dall nachste 
Atom-Abstande und Koordinationszahlen angegeben sind. (Auf 
S. 77 fand Ref. zufallig zwei Druckfehler: Das Zitat des Struktur- 

berichtcs fur den S 4,-Typ mu0 richtig 2, 139 heillen und s ta t t  
M = 2 ist dort M = 6 zu  setzen). 

In1 organischen Teil ist die Einteilung ein wenig anders. Da  bier 
die Zusammenfassung zu Strukturtypen nicht moglich ist, sind in 
der Typentabelle die Gittm nach der Symmetrie geordnet, u n i  
diese Tabelle ist der eigentlichen Strukturtabelle nachgestellt. Die 
Reihenfolgc ist also umgekehrt. wie im anorganischen Teil. .4n- 
dererseits ist die Strukturbeschreibung im organisrhen Teil inso- 
fern ausfuhrlicher als hier auch die Parameter der Atomlagen 
angegeben sind, sowie ferner die Methode, nach der (lie Struktnr  
bestimmt ist. Manchmal sind die Parameter auch f u r  verschiedenr 
Aufstellungen gegeben, z. B. wenn darlurch ein Vergleich zweier 
Strukturen erleichtert wird. Auch die Literaturverzeichnisse bci- 
der Abteilungen unterscheiden sich dadurch, dall im organischen 
Teil auch die Ver€assernamen angegeben sincl. Ferner sind die Ar- 
beiten in alphabet,ischer Reihenfolge (nach dem Namen des erst- 
genannten Verfassers) gcordnet, so  daO das Verzeichnis auch fur 
andere Zwecke brauchbar ist. Dieses nut.zliche Prinzip ist iibrigrns 
hei der iiberwiegenden Zahl aller Literatnrverzeichnisse zu  tin3en. 
Dall die Namensnennung der Verfasser grundsatzlich vorteilhaft 
ist,, braucht wohl nicht, begriindet zu werden. Ein besonderer Vor- 
teil der Substanztabellc des organischen Teiles wird auch darin 
gesehcn, dall der Bearbeiter in der Spalte, die alle Literaturhin- 
weise enthalt, die m a l l g e b l i c h e n  Zit,atnummern fett gedruckt 
anfiihrt. Diese Kritik wird dem Benutzer sehr willkommen sein. 

Dem Referenten schiene es wiinsehenswert, den anorganisrhen 
Teil rlem organisohen mehr anzugleichen. Es ware z. B. vorteilhaft. 
wenn wenigstens fur  die Mustersubstanz cines Typs die Lagen- 
Parameter angegeben wiirden, insbes. wenn eine Zeichnung fehlt. 
Selbstverstandlich is t  es fur ein solches Tabellenwerk von beson- 
derer Wichtigkeit, die gewiinschten Informationen leicht auffinden 
zu kijnnen. Der Chemiker wird in rlieser Beziehung keine Schwie- 
rigkeiten haben. Der Landolt-BBrnstein wird jedoch auch viel von 
Physikern benutzt und fur  diese bietet das Laufschema, nach dem 
die anorganischen Verbindungen angeordnet sind, eine nieht zu 
unterschatzende Schwierigket, wahrend das Schema, nach dem 
die organischen Verbindungen geordnet sind, fur jedermann klar 
genug ist. Der Referent ist sich der Schwierigkeiten wobl hewullt, 
die eine Anordnung der anorganischen Verbindungen in  eiuer 
Weise, die auch dem Nicht-Chemiker schnell hilft, mit sich bringt. 
Jedoch ist schon die alphabetische Anordnung wie sie sich etwa 
im D'Ans-Lax findet, viel besser. Aber mauche Vcrbindungen 
konnen auch in  ein solches Schema nicht vollig eindeutig einge- 
ordnet werden. Man konnte daher fur  spatere Auflagen erwiigen, 
die den1 Chemiker sicherlich sehr unsympathische Klassifizierung 
der anorganischen Verbindungen nach dem s t r i  k t e n  alphabeti- 
schen Schema ohne jede Riicksicht anf die chemische Konstitu- 
t ion vorzunehmen, so wie es i n  den neueren Banden der Structurr 
Reports geschehen ist, wo man z. B. die Verbindung (PtCI,)K, 
unter Cl,K,Pt findet. Dieses Verfahren ist stets eindeutig. 

Von allen Beniitzern der Strukturberichte wird dieser Teil des 
Landolt-Bdrizstein auch deswegen sehr begriiflt werdcn, weil er das 
immer noch fehlende Generalregister dieser Rerichte und der sie 
fortsetzenden Structure Reports ersetzt nnd aullerdem zeitlich auch 
uber die Structure Reports hinausgeht, da i m  Landolt- BBrnstein 
die Literatur bis 1952 beriioksichtigt ist.  

Auf die Tabelle der Kristallstrukturen folgt eine sehr niitzliche 
Tabelle iiber I o n e n -  u n d  A t o m r a d i e n  und wan der Waalssehe 
Radien. Diese enthalt auch die univalenten Radien naeh Zncha- 
riasen und Pauliizg sowie einc Tabulierung der Terme dor Zacha- 
riasenschen Funktion zur Berechnung von Atomabstanden aus 
univalenten Radien. Leider ist die von Zachariasen 1950 angege- 
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