
XflI"), d i e  bei der weiteron Vvrarbrituiig 11cr Irt)siiiig it] d;is 
Gleiohgewicht zwischen XIIa.und XIIb ubergeht. Uhor  den Uber- 
gang von XI1 in den Substanzen V I  analoge dimere VerbindunKen 
wcrden wir spa tc r  berichten. 

XI11 \ Fi XIV/  X l l b  

Fur den Mechanismus der Hydrierung quartiirer ,/\- 
Pyridiniumsalze in  alkalisrher Losung folgt entspre- 
ehend, dafl eunaehst auch hier die durch die Naeh- \,. \ / %  ,,,N, 
barschaft, des Stickstoffs und rler Doppelbindungen 
gclockerte Hydroxy-Gruppe in  I11 durch Wasser- xv ~, 
stoff ersetzt wird unter Bildung des unter unseren 
Bedingungen nicht IaDbarcn Zwischrnprodukts XIV, das danu an 
der 3.4-standigen Doppelbiiidung weiter hydriert wird zu :ler An- 
hydrobase I V ,  die schlieDlirh in Ia bzw. I b  bzw. i n  V I  iibergeht. 

Das neue Verfahren crniiiglieht es, in  denkbar  einfacher Weise 
Losungen von auDerst reaktionsfahigen Verbindungen des Typs 
Ia bzw. XTIa darzustellen, die sich unter  mildesten RedingunSen 
mit  beliebigta Substanzen mit  geniigend reaktionsfihigen Wasser- 
stoff-Atomen kondensiercn lassen. Wir  sind damit  beschaftigt , (la-; 
Gebiet naeh verschirrlrncn R,irhtungen weiter auszubauen. r h  
Verfahren ist u. a. auch v o n  J .  Thesing bci cinpr ncueii S y n t . 1 1 1 ~ ~  
der Verbindung S V  verwandt  wordeng) .  

Der Dezrtscken F o r s e h u n ~ s g e ~ ~ i e i n s e h n ~ f  und der  Vereiizigziiig C O J L  

Freunden der T. H .  f~ar ins tn t l f  dn717icit v i r  jiir d i p  (iniersliilzzctig 
der vors tdwnd~n Albeit. 

[Z 4621 

2,  Sie laBt sich in diesem Falle als i.V. destillierbares 01 isolieren itnd 
1st identisch mit der von H. Schmid u. P .  Karrer, Helv. chim. 
Acta 32, 960 rlY491 aus N-Methyl-isochinoliniitmjodid mit 
LiAIH, dargestelltet. derbindung. 

9, J .  Thesing, H .  Ramloch. C .  H. Willersin8i i t .  F .  H .  F u n k .  diese 
Ztachr. 68, 387 119561. 

I/\ 
H~ 

Eingegatigen am 25. April 1957 
-~ 

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

Ein zweiter Schwefel-haltiger Stoff aus dem 
Milchsaft von Calotropis procera 

VOil Prof. DT. 8. I I E S S B  U i l d  

Dipl.  Chem. (i, L E T T B . V I < A V E K  
I r z s f i f u f  jiir Orgniiisrhe C h c ~ m i e  der Uri i re r s i f { r l  F;Tln/igen 

U n t e r  den Giftstofleii dcs Usehari, t1i.s zu Pleiigiften benutztcnn 
hlilchsaftes von Culotropis procera, ist das Uschariu obne Zweifrl 
di:r interessanteste. Es gehiirt zu den wenigen Steroiden, die St 
s i  ofC enthalten, und es ha t  iiberdies Schwefel in  organischer Rin- 
clung. Mit grolier Wahrscheinlichkoit sind beide Heteroatome iii 
eiiiein Thiasolin-A3-S~st.t.m drr glykosidischen I<oniponente air- 
gql ieder t ' ) .  

Usrharin ist mit  0,s yo auch nrengenmaDig der wichtigste Gift- 
sl off im  Milchsaft, aus dein insgesamt P,4 % Herzgiftc kristallisieri 
a erden kiiunen. Dureli Papiereliromatographie konnte nun iiii 
1:oli-Uscharin ein Begleiter gefunden werden, dessen Menge itti 
Nilchsaft auf 14% des Uscharins geschi tz t  wird ( I [ .  Mix). Z u r  
Anreicherung eignet sich die Chromatographie an saurem Alunii- 
niumoxyd, Akt. I V  (itl. Woelni, Eschwege). Da er hier, wic a n f  
dein Papierstreifen, s te ts  vor dem Uscharin erscheint, neiinen wir 
ihn rorlaufig , , V o r u s c h a r i n  ' & .  Zur Reindarstellurig ist diese Me- 
thode aber wenig geeignet. Eine gute  Reinigung gelang erst diirrh 
i\ iiwcndung von Girard-Reagenz, das v o n  T .  Rrichsfei,ii in tliv 
1;ol i~rung der  Herzgifte eingcfuhrt wurdp. 

Sowohl Uscharin wie Voruscharin reagiereii niit Girard- I i e a p ~ n s  
1'. Ersteres wird dabei jedoch gespalten, wahrend Voruscharin sit< 

tlein ldsliclien Hydrazon uriveriiidert regeneriert werden kann. 
Nachdeni R U S  eineni solchen Ausatz die ersten Kristallo der nenen 
Pubstanz isolicrt worden waren, gelang PS in  der Folge inimrr. sir* 
tlirekt durch Animpfen der gecigneten Fraktionpn aus d r r  Tun- 
crdesaule, die i m  Papierchroinatograrrim erkannt  wurden, zu  i'r- 

I I a1 t en .  
Das Voruscharin bildet farblose Kristallnadeln, Fp 1135 ' C ,  

/zj'z; in Athanol -80,6 rt 3,5 '. Die Analyse palit gut, auf tlir 
%usammensetzung C,,H,,O,KS, die wir noch  mit Vorhehalt, an- 
xeben. I)cr Rchwefel is t  in ihin wesentlich fester gebunden als im  
Cseharin; Plumbit-Losung scheidet auch beim Kochen keine Spur 
yon Rleisulfid ab. Daa UV-Spektrum 1fl;t neben tlcm Butrnolid- 
Waximurn (218 mv., log E = 4,2) noch ein zweites schwarheres Ma- 
i imun i  bei 305 niip (log E = 3,7) erkenneu, das in  tler L a p  einpr 
.Udehyd-Gruppe an C,, entspricht,. (Strophnnthidin 305 ink, I n <  
t = 1,4). Die Hohe der Extinktion verlangt aber jedenfalls norh 
w i t e r e  Gruppen, die in  dirsem Rereich n hsorhieren. Aurh die 
Hildung rinrs Oxinis ist gesicherl. 

[Z 4631 

I )  G .  Hesse LI. H .  W. G a m p p ,  Chem. Ber. 85, 933 [1952]; F .  Asingrr,  
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M. Thiel  1 1 .  E. Pallas, Liebigs Ann. Chem. G O 2 ,  37 [1957\. 

Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in MunsteriWestf. 
\on1 1. biy 3. .Lyril 19Gi 

nu1 1. April 

(gemeinsam mit fiisellors M e y r r ,  f i .  N a u n e d ,  S.  
Helmut W e b e r ) .  

Hohei-e Seliwef~l-Honiologen des SCI, u u d  S,Cl, entstehen durch 
eine unter HC1-Abspaltuug verlaufende Kondensation zwischen 
Sulfanen H,Sm unil Chlorsulfauen SnCI,. n iese  Reaktion, die i m  
allgemeinen zu Homologen-Gemischcn fiihrt, laDt sich durch An-  
wendnng eines groflrn Uberschusses an Chiorsulfati so leiten, (la8 
direkt nahrzu f o r n i r l r e i n c  hiihere Chlorsulfane nach 

ClSn pI+Hl SIn 1 H + CI 1 SllCl -+ CIS,, + ,C1 + 2 HCI 

rn t skhen .  DieVerunreinigung dcs  Produktes C X 3 y n  + nlCl clurch Wei- 
terreaktion int vernachlissigbar, da  im  wesentlichen die irn proljrn 
UberschulS vorliegende Ausgangskomponen te SnC1, init H,Sm 
reagiert. Unter Verwendung der  Aiichtigon und deshalb Ieic.ltt c s l i t -  
frrnharen Komponeni,en SCI, n n d  S,CI, wurden nach:  

F. P E H k R ,  Koln: Gbpr die hOJli!~lop R e i h  der ( 

-~ 

SCI, i- H,S -t SCI, + S,CI, + 2 HCI 

SCI, I H,S,> .t- SCI, + S,CI, + 2 HCI 
SCI, + H , S , i -  SCI, +S,CI,+ 2 HCI 

S,CI, + H,S -i- SJI, + S,CI, + 2 HCI 
S,CI, I- H,S, t S,CI, + S,CI, i 2 HCI 
S,CI? i- H,S, -1- S,CI, + S,CI, i- 2 HCI 
S,CII + H,S, -t S2CI, + S,CI, + 2 HCl 

SCI? -1- H,SL + SCI, + S4CI, i- 2 HCi 

(lie Chlorsulfane SnCII, init n =  3-8 i n  guter Heinheit nntl Ausbeutr 
iynthetisiert. 

Die R a m  a n s  p e k t r e n und die p h y s i  k a l  i s 1: h - c  h e m i  s c h c ii 
Konstanteu dcr Produkte  beweisen eindeutig ihrc Individualil%t 
und zeigen, daB es sich u m  konstitutionell gleichartige Glirder rinm 
honiologen Reihe kettenformiger Verbindungen handelt. 

Die Stofle wurden auch durch c h e m i s c h e  U m s e t z u n g c r i  
charakterisiert. Mit 1)-Tolylsulfinaten entstanden bekannte, berei1.s 
andcrwcitig dargestellte hohere Sulfide. UmsPtzungen mil  Hp- 
(SCN) ,  ergabcn hohere Homologe i n  der Reihe d e r  Cyansu1f;inr. 
AUH S,Cl, und C,H,SH wurde Diathylpentasulfid erhalten. 111- 
teressant ist die Synthese hoherer Polylhionsauren, die durc.li 
Papierehromatographic charakterisiert werden konntcn. 1,;. a .  
konnte dabei die Ident i ta t  des Weitzsehen Hrxathionats  niit d r r  
von Stniirm uric1 Goehring dargestellten, von W e i f z  als ,,Pseudo- 
hexat,liionat" bezeichneten Verhiiidung bewiesen wrrdcn. 1Veit.c.r 
laat sich das Heaktionsprinzip fur die 1)arstPllung dcfinierlcr Brotn- 

her  sinti die hijlteren Chlorsulfane wegrn ihrcr Iciciiiclt Z I I -  
e S,,Br, sowie hiiherer Sulfane II,Sn anwcnden.  

chkeit und IIandhahung ~tr i iparat iv  gut  v r r n r n t l h a r .  

A .  L)V R N  0 W, Hannovw:  Eine Ii~/drieiet i i lr  . ~ ~ ~ r i Z t i t . i t ~ ~  7 w ~  
L-C- Bindungeta. 

Einhritlicli verlaufendc h y d r i c r e  n tl c S p a1 t , u n g c  t i  von  (!-('- 
1)intlungen wurden bpi mehreren VertrrtPrn r inrr  Kiirprrkl  
hisher nicht beobachtet. Solchc Riiztlt,ungrn g r l i n ~ c n  iitit Hill(, YIIII 

Lithium-aluminiumliydrid. 
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Pseudonitrosite reagieren mit Lithium-aluininiumhydrid nicht 
ally im pewiinsahten Sinne. Uri einigcn wurde sowohl die Yitroso- 
als auch  die Nitro-Gruppe reduziert. Bei anderen wurde die Ni- 
Iroso-Oru[Jpo abgcspalten und dic Nitro-Gruppe zur Anlino- 
(;rupiir rrduzirrt. Dagegen wurde bei allen untersuchten alipliati- 
i r h c n  Uinitro-Vcrbindungen, bei denen sioh die Nit,ro-Gruppen an 
hcnachbart,ci! tertiaren Kohlenstof[-Atonien befanden, eine hy- 
ilriercndc Spaltung zwischen diescn Kohlenstoff-Atolneli fcstgc- 
slellt. Auch disubstituicrte Furoxaue und Furazane konnten zwi- 
schcn drn Kohlenstoff-Atomen des heterocyelischen Ringes ge- 
spalten wcrden, auPJer wenn die Ring-Kohlenstoffatome a m  Aul-  
bail h c s  chinoiden Systems beteiligt sind,wie z.B.bei Benzfuroxan. 

1)urch  die Spaltung von C-C-Bindungen rnit Lithium-alumi- 
niunihydrid laBt sich die Lage von Doppelbindungen in bestinim- 
ten Olefineii feststellen, da Dinitro-Vcrbindungen durch Anla- 
gerung von X,Od an die C=C-Doppelbindung von Ol~finen zu cr- 
halten sind. Furoxane und Furazane kann man aus Dioxinien von 
a-Diketonen gewinnen. 

R. A. M'. H A  U L ,  Bonn:  Oberflhche)idiffusi,o,1. in  pordseta Ad- 
so?betziieti.. 

Ucr StofLtransport an den  Porenw-andungen kann besonders ein- 
Iach durch Mossung von Adsorptionsgeschwindigkeiten bestimmt 
werdcn' ). Aua den so erhalt,enen effektiven Diffusionskoeffizienten 
ergibt sich unter Vcrwcndung der Adsorptionsisotherme uud des 
Diffusionskoeffizienten der molekularen Stromung eines nicht ad- 
sorbierbaren Gases (Helium) der Anteil der Oberflachenstromung. 

Die Oberfliohendiffusion von Argon wurde bei der Temperatur 
dcs fliissigen Sauerstoffs und Stickstoffs an PreOlingen aus ,,Linde 
Silica" unt.ersucht2). (Oberflkchengr68e etwa 300 m2/g; mittlerer 
Porcuradius c twa  100 A ;  Porositat 0,4 bis 0,7). Solohe porosen 
Systeme sind besser definiert als ubliche Adsorbentien wie Silica- 
gel und dktivkohle. Mit wachsender Belegungsdichte nimiiit der 
(,berflachendiffusioiiskoeffizieiit zu und erreicht bei der Mono- 
scliicht @ = 1 ein Maximum; z. B. bei 88,9OK fur  0 = 0,1, DS = 
1,5.10-6; 0 = 1, Ds= 4,9.10-5 cni*/see. Bis e = 0,4 fallt die Ak- 
tivierungsenergie zunachst stark a b  und blcibt anschliefiend an- 
ndhernd konstant, 550 cal/Mol entspr. 31 9/, der Adsorptionsener- 
gic. DaO trotzdein der Oberflachendiffusioiiskoeffizicnt zunimmt, 
h u h t  darauf, dall die Aktivierungaentropie d m  Einflufi der Alr- 
tivicrungsenthalplpie iiberkompensierd. 

F .  ( ; L A S E R ,  Aachen: h e r  d i e  Uuise /zwig  uoii Ni l robenzd  niil 

(Kcin Refrrat eingegangen) 

S. ff c X I ( : ,  Narburg/L. : c b e r  l'etru-~1z(i-ys~ittiJ~lethI:~t1-e~uililie 
rciid I)ehydro-foriJinzaIle. 

Bit: Beschattigung mit  der oxydativen Kupplung heterocydi- 
suher Hydrazonc3) h a t  cs ermoglicht, Pine von Besfhorn 19104)  bc- 
schriebene Farbreaktion aufzuklaren. 

Kach ihm crzeugt Eisen(II1)-chlorid in  saurer alkoholischer Lii- 
sung von I1 einen blauen Farbstoff unbekannter Konstitution. Die 
Reaktion verlauft iiber hydrolytisch gebildetes freies Hydrazon I, 
nelches rnit iiberschiissiger Aldehyd-Verbindung I1 oxydativ zu 
cineni TPtra-aza-pentamethin-cyanin 111 kuppelt. 

Iiohleliozyd. 

CH3 Ill CH3 

1)ic Koiistitution von 111 (X-H! wird d u r o h  die Syrithese einer 
Leukobase aus I und Orthoarneisenester bewiescn, die dnrch De- 
liydrierung glat t  das Farbsalz 111 bildet. I kuppelt in ammoniaka- 
lischer LBsung auch rnit geniigend aciden Aldehydhydrazonen, 
woboi sich rote Dehvdroformazane ibzw. Formazenel wie z .  B. I V  

1) R. A .  W.  Haul  u.  F .  R. L. Schoning, Naturwisseiischaftetl JO, 
[1953]; P. C .  Corman u. R. A. W .  Haul,  Proc. Roy. SOC. [ I  
don], Ser. A. 222, 109 [1954]. 
J. T. Fourie, MSc. Thesis Univers. Pretaria 1953. 

x )  S .  Hiinig,  diesr Ztschr. G 8 ,  383 r1956J. 
4 )  E. Besthnm, Ber. d t sch .  c h e m .  G e c .  l.3, 1524 [ I U l O ] .  

E.  P F E  I L ,  Marburg: Strbslon/iuifUl und S/rrrktur bei Azo- 
Ii'arbsto/fen. 

Zwischen der Rasizitat von Derivaten des Kongorots und ihrer 
SubstantivitBt b(Jstehen gewisse Beziehungen, itus d e n e n  folgt, daB 
h i m  AufEiirben auf Cellulose Wasserstoft-Briioken zwischen dieser 
und den1 Farbstoff gebildet werden. Dip Bindungaenergip diescr 
Bruckcn ubertrifi't dicje.nige der Wausef- H-BrUCkcil urn etwa 
3 keal/KH,-Gruppe. Das Haftcn dcr Farbstoffr wird aber nicht 
allein du r rh  die Wasserstoff-BindungeIi bewirkt, ein betrachtlicher 
Teil dcr Farbcenergie wird durch KrHfte aufgebracht, welche von 
Farbstoff-Molekel zu  Farbstoff-Molekcl wirksam sind. Hierfut spre- 
chen vor allein Veranderungen in der Lichtabsorption substantiver 
Farbstoffr, die beiin Anifarben auf Cellulose-Folien beobachtct 
werden, untl dcr bei Derivateii des a-Naphthylaniins gefundene 
Zusamincnhan~ zwischen Substantivitat and  Absorpt.ion im u l h -  
violctlcn Tcil dcs Spektrums. 

li. H A P N E R ,  I\larburg/L.: V b e r  subslituierlz Azuloie. 
Wihrend die friiher beschriebenen Azulen-Synthesen ohne De- 

hydricrungs) iiber Zwischenprodukte fiihren, die erst bei hbheren 
Teniperaturen Azulen liefern, bilden sich bci der Umsetzung von 
Cyclopentadien-Natrium mit Pyryliuni-Salzen bereils bei Zimmer- 
temperacur uninittelhar Azulene. Die Synthese beruht auf einef 
Zfachcn Fulvon-Kondensation d r s  Cyclopentadiens rn i t  dem Gluta- 
con-dialdehyd. 

R n 

Aus trisubstituierten Pyryliuln-Salzen, die leicht und n i t  guten 
Ausbeuteri zuganglich sind'), erhalt man im 7-Ring substituierte 
Azulene in  Ausbeuton, die in einigen Fallen 70 % d.Th. iiberstei- 
gen. Es wurden so bishcr folgende neue Azulene dargestellt: 4.6.8- 
Trimethyl-, 4.6.8-Triphenyl-, 4.6-Diphenyl-8-niethyl-, 4.8-Dime- 
thyl-6-athoxy- und 2.4.6.8-Tetra-methyl-azulen. Mit Inden- 
Natrium gelangt man zu 1.2-Benzazulenen und mit Pyrrol-Metall- 
Verbindungrn zu den entsprechenclen 1-Aza-azulenen. 

,V. I i R E G  T Z I i A I I I P ,  Marburg/L.: Uberorgunische Phosphor- 
Verbidzcngen )tiif akfiven Methylen-Gruppen. 

Organische PhosDhor-Verbindungen rnit aktivc!n Methylen- 
Gruppen sind gute Ansgangsatoffe fur die Synthese heterocyclischer 
Phosphor-Verbinduugen. Besonders geeignet sind die Ester der 
Phosphono-easigsaure I und B-Keta-phosphonester 11, die durch 
Esterkondensation niit Ameisensaureestern glat t  in  die entspre- 
cahenden Oxymethylen-Verbindungen I11 und IV iibergehen. Oxy- 

ROOC-CH ,-PO(0 R)? R-CO-CH,--PO(OR)2 
I 11 

ROOC-f;~-PO(OR)% R-CO-C-PO(OR)2 
II 

I cH--on 
I l l  

EH-OH 
1v 

metl iyl~~n-~~l~osphonoessigester  111 wurde rnit Phenol zu Chromon- 
yhosphonester V umgesetzt, der auch durch Wasaerabspaltung 
aus der Oxymcthylen-Verbindung des o-Oxy-acetophenon-phos- 
phonesters VI zugiinglich ist. 

507 
-on- 

h v  V l  

AuLh die Kondeusationsprodukte von Oxalcvter niit Phosphon- 
estern, die aktive Methylen-Gruppen besitzen, ergeben leicht 
__.- 

5 )  K. Ziegle?, K .  Hnfner,  diese Ztschr. 67, 301 [1955]. 
' 8 )  0. Dfels,  K .  Alder,  Ber. dtsch. Chem. Ges .  60, 721 [1927]. 
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heterocyclische Phosphonester. Bceton-phosphonester VII geht da- 
bei iiber VII I  in den Phosphoncstcr des Chelidonsaure-esters ( I X )  
iibcr. 

CH,-CO-CH,-PO(OR)2 CH-CO--C-PO(OR)3 
I! II 

COOH COOR 
V I l I  

+ C-OH HO-C -+ VI I 
-1 .  2 HOOC-COOR 

0 
I1 
C 

HC' 'C-PO(OR), 
ROOC-2, ,C-COOR I1 

0 1x 

Ester hetcrocyelischer Phosphon- oder Phosphin-sauren, bei 
dcnen die phosphor-haltige Gruppe Bestandteil des Ringcs ist, 
sind schwicriger zuganglich. Durch Oxydation von Phenyl-( iithyl- 
thio-methyl)-phosphinsaure-ester mit Persaure wurdo der Sul- 
fonyl-phosphinsaurc-ester X dargestellt, der ebenfalls eine reak- 
tionsfahige Methylen-Gruppe besitzt. Das aus dem Ester iibcr die 
freie Saure synthetisierte Saurechlorid X I  wurdc mit, dem Phenolat 
des Salioylaldehyds zn XI1 umgcsetzt und daraus durch Wasser- 
abspaltung der ringformige Phosphinsaureester XI11 erhalten. 

//\,/ONa 

1 I 
H,C-SO,-C,H, H,C-SO,-C,H, 

X XI  

I 
XI1 H XI11 H 

Uic dargestellteii VcrbinrIungen besitzcn 2.". insektizide Eigcii- 
schaften. 

G. h'RI T Z ,  Marburg/L.:  Reuktionen des S i l y l p h o s p l i i w .  
Es wird die Zersetzung des SiH,PH, durch vertliinnlc L;iugen 

und Sauren, durch C,H,OH + NaOC,H, und C,H,O€I f HCI, so- 
wie durch fliissiges NH, untersucht. 

Die Hydrolyse mit verduiinter NaOH verlauft nach 

SiH,PH, + 4 H,O + Si(OH), + 3 H, i- PH,. 

J e nach den Versuclisbedinguiigen kann dabei als Z w i s ~ l i r n ~ ~ r o -  
tlukt SiH, auftreten. 

Bei der sauren Hydrolyse des SiH,PH, entstehcn Wasserstoff, 
SiH,, PH, und wciOe feste Siliciumorcyhydride. Die schnell ver- 
laufende IIydrolyse sctzt an der Si-P-Bindung des Silylphosphins 
ein, die primlr nach 

S iH ,PH2  + H,O + H,SiOH + PH,  

gcsiialtcn wird. SiH,OII vermag uiitcr den gcgebenen Vorsuchs- 
bedingungen untcr Bildung von H2, Siliciunioxyhydrideri und SiH, 
zu  disproportionieren. 

Wasserfreies Athanol niit KaOC,HS zersetzt SiH,PH, bereits 
Lei--80 "C,wobei H, und PH, iin Vcrhiltnis 1 : 3  gebildet wc~rdeu .  
Die Alkoliolyse erfolgt nach 

0 R' 
H,SiPH, + CdH,OH -4 H,SiOC,H, + PH,  

H,SiOC,H, 4- 3 C,H,OH ~ 4 Si(OC,H,), + 3 H,. 
0 R' 

Mit HC1-Gas gesattigtes Athanol spaltet SiH,PH, in H,, PH3, 

Bei--80 "C liefert die Reaktion an gasformigen Produktcn fast  
geringe Mengen SiH, und in  SiH-haltigc Polykieselsaureester. 

reines PH,  nach 
SiH,PH,  + C,H,OH + H,SiOC,H, + PH,. 

Bci anschlieOendem Erw%rmen auf Zimniertemperatur ent- 
wickelt sich Wasserstoff mit geringen Mengcn SiH, cntspreohend 
H,SiOC,H, -> H,, Spurcn SiH,, SiH-haltige PolykieselsBurt!estor. 
Das interniedi6re Auftreten des H,SiOC,H, ist durch die gleiche 
Reaktion von H,SiCl mit C,H,OH und HC1-Gas sichergestellt. 

SiH,PH, wird durch fliissiges Ammoniak unter Bildung von 
PH,, SiH, und fester wei0er Silieium-Stickstoff-Verbindungcn zcr- 
setzt. Die Ammonolyse beginnt mit dcr Spaltung der Si-]'-Bin- 
dung nach 

SiH,PH,  + NH,, --f H,Si-NH, + PH,.  

Mit HBr bildet SiH,PH, kcin bestandiges Additionsprotlukt, 
sondcrn wird bereits bei -80 "C gespalten nach 

SiH,PH, i- HBr  + SiH,Br -I P H ,  

E. U .  F R A N C  Ii und F R I E D  R I  C H M E  YE: M, Gcittingen: 
2 \ ~ r ~ u r ) i i e  spezifiscke Wi i i i i i e  uizd Assoziution des  g f f s / O r i i ~ ~ g e ~ t  Fluor- 
ziwsssrstoffs (vorgetrsgen von E .  U .  Fraizck:). 

I n  einem mit hochfrequentcm Wechselstrom beheizten StrB- 
niungskalorimeter wurdo die spezifische Warme von Fluorwasscr- 
stoffgas zwischen-20 und+lOO "C und zwisohen 110 und 720 Torr 
Remessen. Isobaren wic Isothermen der spezifischen Warme zeigen 
stcilc Maxima, deren Extremwerte 210 his 280 cal/grad fiir 20 g 
( = M ( H F ) ) ,  d. h. das 30- his 40-fachc der Nonnalwerte fur mo- 
iionieres Gas errcichen. Sic treten etwa 20 "C oberhalb der 
tlem jeweiligen l>riiek entspreehenden Kondeiisationstemperatur 
auf. 

Dic Ursache der extremen spezifischen Warme ist die starke 
.inderung der Polymerisation des  Fluorwasserstoffs in kleinen 
'Cemperatur- bzw. Druckbereichen. Die Mellwerte lassen sich be- 
i.echnen, wenn angcnommen wird, daO die Assoziatiou zu KettPii 
i n  fortlaufend wiederholbaren Schrittcn geschieht und daO zu- 
siitzlich Polymerisationsgrade um 6, etwa durc,h Ringbildung, be- 
yorzugt sind. Fur  die Anlagerung e i n e r  HF-Molekel errechnet 
inan cine niittlere hnlagerungsenthalpie von -6,7 kcal/mol unrl 
vine Anlagerungsentropie von-39 cal/mol.grad (bezogen auf Torr). 
Jlie RingschluOentropie betriigt -4 cal/mol.grad. Nach dieseni 
Xodell liegt Fluorwasserstoff z. B. hei 26 "C nnd 500 Torr irn Gas 
xu 60 % in  Form von Monomeren und z u  10  bzw. 30 :h eingebaut 
in  Ketten bzw. Ringe vor. Bei konstantem Druck sinkt der  Qno-  
ticnt Ringanteil/Kettenanteil mit strigender Tfmperatur .  

S. P E  Y E  R ,  Hannover: Zur Xelhorlik geia~c.uer Viscosilrtla- 
messui igen init I~a.pillarviscosi,iaetern. 

Vcrschiedene dbliche Ausfiihrungsformen des Kapillarviscosi- 
nietcrs, und zwar ein modifiziertcs Ostuald-Viscosimeter rnit zwei 
in gleioher Hohe befindlichen kugelformigen GefaOen sowie das  
FreifluO-Viscosimet,er nach Ubbelohde, wurden hinsichtlicli JleB- 
qenauigkeit und systematischer Fchler e ingehend~r untcrsucht. 
Fur das Stromcn einer hTewfoizschen Fliissigkeit durch cine Ka- 
pillare gilt die durch das Zusatzglied fur die kinetische Encrgie 
nach Hageizbach erweitcrte Hngeiz-Poisezcil7e-Gleichung nur bei 
Schergescliwindigkeiten, die gro0er als 5000 see-' sind. Bei kleinen 
Schergescliwindigkeiten geht die Umwandlung vou kinetisclirr 
Encrgie in Warme nicht gcgcn null, sondern strebt einem endliclicn 
Grenzwcrt zu. Bei Nichtbcachtung des Phanomens konnen aus den 
YIeOdaten in dem Sinnc falsche Schliisse gezogcn wcrden, daB der 
I)ctreflendcn Fliissigkeit Nicht-Newtonsches FlieBverhalten zugr.- 
schriebcn wird. Weit.erhin wurde der Asymmetrie-Efkkt naltcr 
studiert. Die fur  die beiden Stromungsrichtungen erhaltenen Vis- 
icositatswerte weichen bei kleinen Schergeschwindigkeiten zuneh- 
mend von einander ab, wahrend das arithmetische Mittel aus 
rechts-links- und links-rechts-Stroniung den richtigen Wert ergiht. 
Wird bei der Herstellung von Viscosimetern und der Justierung dcr 
Kapillarachse i m  Schwerefeld nicht auBcrst sorgfaltig vorgegangen, 
iii kann der Effekt einige Prozent d e s  gemessenen Wertcs ausinn- 
clicn. Bci FreifluO-Viscosimetern kann der Fehler cxperimcnt~c~ll 
iiicht eliminiert werden. Weiterliin wurcle der EinfluO dcr Ober- 
Bachenspannung auf die Messung, ansgehend von der Laplacescheu 
Bcziehung, exakt durchgerechnet. AuOer der Oberflachenspannun: 
mu13 auch noch der sich im Laufo dcr Messung andcrnde hvdrosta- 
tisehe Druck (Meyer-vun der 1Vyk-Korrektnr) beriicksichtigt wcr- 
den. 

Es wurde darauf hingewiesen, daO der Eichfaktor fur Kapillar- 
viscosinieter gemaO der Hagen- Poiseuille-Glcicliung entgegen dr r  
haufig in  der Literatur vertret,encn Bnsicht nicht ternpcraturab- 
hangig ist.  

H.-H. P E R  I< A M P  U S ,  Hannover: AbSorptiOJl.S,~pekfrCJi d i i i i -  
i i e r  Filnie aromatischer Iiohlenu~asserstof/e. 

Fur die Untersuchung der UV-Absorptionsspektren fester aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe wurde eiiie Kuvet te  entwickelt, dicb 
die Herstellung diinncr Filme auf einer niit fliissigem Stickstoli 
oder Sauerstoff gekuhlten Quarzplatte in1 Hochvakuum ermng- 
lichte. Die Dicke konnte nach Auflosen der  Filme in  Methanol oder 
Benzol spektralphotonirtrisch bestiinmt a d r n  n n d  lag zwisrhen  
400 und 1500 A. 

Bei den l i n e a r e n  Aromatrn zeigt das Absorptioiisspektrum des 
dunnen Filmes folgende Verinderungen gegeniiber d e m  LOsungs- 
spektrum: 

1. Eine starke bathochrome Versclricbung der p-Banden, die in 
dcr Reihenfolse Naphthalin bis Tctrarrn von -1000 b i s  -2220 cm-' 
zunimmt. 
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2. Die intensivste UV-Absorptionsbande - die (3-Bande - wirtl 
i n  dcr gleichen Reihenfolge aufierordentlich geschwlcht (ini Te- 
tracen verschwindet sie vollig). 

Beide Effekte gehen parallel. Die Absorptionsspektrcn n i c h  t 
l i n e a r e r  Aromaten zeigen die Intensitatserniedrigung dcr p- 
Bandc nicht. Daraus folgt, dafl dieso starke Veranderung des All- 
k~irlitionsspektrui~is auf die lineare Gestalt zuriiekzufiihren ist. 
Eiiic Erklarung lafit sicli auf Grund von Dispersionskriiten geben, 
die mit steigender Anisotropic der Ubergangsmomente zunehmeii 
und eine Zusammenlagerung der linearcn Aromaten i n  der Langs- 
richtung begunstigen, d. h. in der Richtung in dcr das ifbergangs- 
moment dcr P-Bande liegt. Die Wcchsclwirkungsenergie der Dis- 
prrsionskrafte crgibt eine Ernicdrigung der Anregungsenergie, die 
niif Grund der bathochromen Vcrschiebung der p-Banden in der 
oben genannten Reihenfolge von 2,8 kcallMilo1 auf 6,5 kcal/Mol 
nnwac h s t. 

I?. BO H L M A h - X ,  Braunschweig: Re~oriizatzky-Real;tivneia an 
substituierfen Beiiznldehyden. 

Wlhrend 2.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd in  60 proz. Ausbeute niit 
Broincrvtonester und Zink das Cumarin-Derivat I liefert, gibt 
2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd in  90proz.  Ausbeutc den Ester 11. 
Drr SubstituenteneinRul~ auf die Re/ornzatzky-Reaktion wird da- 
her systeinatisch untersucht. Nur o-Acyloxy-Gruppcn fuhren zu 
anoinalen Reaktionsprodukten. Der Mechanismus diirlte entspre- 
cliriid dism Schema I11 a m  besten wiederzugeben scin. Das Ziel dcr 
Llntersuchungcn, den wesentlichen Teilchromophor des roten Farb- 
sGoffes der Flicgenpilze darzustellen, gelang daher ausgchend vom 
Isovanillinacctat uber den Ester I V  iind das Phenol V rnit Fremys 
Radikal nach der Mcthode von H .  J .  Teuber7) .  Damit konnte erst- 
inals ein Chinon rnit konjugierter ungeskttigter Scitcnkette crhal- 
ten werdcn. 

OCH, 
CH=CH,  H 3 C 0  Ace\ /\A/ \A\ I t  

, / I  ' I /I 

oxydierbarkeit und von Analogien rnit Thioithern wird den Ver- 
bindungen folgrnrle Struktur mit 4-bindigem Schwefel zuerteilt: 

R-S-NR$ 
I 1  
N-SO,-Ar 

Es haiidclt sicli liicrnach alw urn Dcrivatr dcr Sulfinsiurc-amid- 
iniidc (,,Sullinamidine" j .  

am 2. April 1957 
L. B I R I I O P E R  und R. D U T Z ,  Koln: Unfersqrhungen uber 

d i e  Lhvulinshure- Bildung aus Hexosen. 
Das aus Furfurylalkohol niit mcthanolischer SalzsLore ent- 

stchendc Acetal, friiher'o) als S-Methoxy-lavulin-aldeli~~-aceta! 
bezeichnet, ha t  nach neueren LTntersuchungen11) die Methoxy- 
Gruppc nicht in 6-, sondern iu cr- oder @-Stellung. 

Wir konnten durch Spaltung des Aceta!s den freicn Aldchyd cr- 
halten und zu einer MethoxS-lavulinsaure dehydrieren, die sich 
mit Diazomcthan in einen Ester iiberfiihrcn h 1 3 ,  der rnit a-Meth- 
oxylavulinsaurc-inethyieste~ identiseh war, wodurch die cr-Stcllung 
der Methoxy-Gruppe, beim Aectal (I) bcwiesen ist. Die Uberfuhrung 
dcs cr-Methosylavulinaldchyds in  Lavulinsaure JII verliiuft iiber 
~-Acetv l -a r ro~ein  11, das wir a19 Zwisehenprodukt, isolieren konn- 
tcn.  

CH,CO~CH,CH(OCH,)CH(OCH,),  + 
I 

CH,CO CH,CH(OCH,)CHO ~- -CH,OH --+ 

H O H  
CH,CO.CH=CH.CHO --j 

~ + CH,COCH,CH,COOH 
111 

Bei der Biltlung von I aus Furfurylalkohol IV konnten F u r h r J l -  
inethylather V, 4.5-Dimethoxy-4.5-dihydrosilvan VI und 2.4.5- 

Br O R  Trimethoxy-tctrahydrosilvan VII  isoliert wcrden. Hieraus ist auf 

AcO A/\,/ \o \/\ (C H =C H ) ,CO o R 
1 O C H ,  

Zll , H,CO, 1 folgcnden Iieaktionsweg zu  schlieljen: 

CH 
C H L  y 

CH 
\ f\/ 

- \ / \  

(C H=C H),COO R 
I V  (R=COCH,) 
V ( R = H )  

Y \/\ 
0 R I11 j l  (CH=CH),COOR 

0 

A .  f i L O N D O M ,  Kiel: Zur Synthese dcr aro?nutiseheu Ergihriim- 
.i I laloidc.  

Da13 Morphin- und Erythrina-Alkaloide in dcr Natur wahr- 
seheinlich durch verechiedenartige Cyclisierung aus sehr ahnlichen, 
vielleicht auch identischen Vorstufen gebildct werden, stiitzt einc 
intcressante Beobachtung von M .  Totnitas), der Dihydro-erysodin 
in Cocculus Zaurijolius auffand ; die Familie der Menispermaceen 
vermag dahcr Alkaloide beider Strukturcn aufzubaucn. 

Bci der  Synthese dcs 15.1B-Dimethoxy-erythrinansv) sind in 
tler Cyclisicrungsstufc katalytisehe Mengen Saure ausreichend, 
uin tlas tetracyclische Ringsystem in hoher Ausbeute zu erhalten. 
L)as durch Entmethylierung leicht zugangliche 15.16-Dioxy- 
rrythrinan zeigt eine ziemlich starke Curare-Wirkung, win sic drn 
iiatiirlichen Erythrina-Alkaloiden eigen ist. 

J .  G O E R D E L E R  und B .  R E D I E S ,  Bonn: U b e r  Verbin- 
tluirgcia ton Chloraiiiin T inat Suljenanziden. 

Sulfcnainidc R G N R ,  treten beim Erwarmen rnit Chloramin 
T in wagrig-acetoniseher Losung zu ncuen kristallisierten Verbin- 
dungen zusammcn Wesentlich rascher gslingen gleichartige Um- 

R' 
I 

setzungeri mit Sulfenylamidincn R-S-N=C-NH, und den ahnlich 
gcbauten Sulfenyl-Verbindungcn vou Isoharnstoffen, Isothioharn- 
stoffen und Guanidinen. Der Sulfenyl-Rest ist hierbci weitgchend 
variabel (verwendet wurden Verbindungen mit R=CH,, CI,H,, 
p-NO,-C,H,). Auf Grund von Abbauversuchen, der Nicht- 
~- 

7, Chem. Ber. 65, 95 [19521; 86, 1036 [1953]; 87, 1236 [I9541 
s, Vgl. V. Prelog, diese Ztschr. 69, 33 [1957]. 
9)  A. Mondon, diese Ztschr. 68,  578 [195fi1. 

H r /CH,OH 
--f -~ 

H + / C H , O H  --f i i l l  
~~ 

-H,O \ /\ CH?OCH,  1.4-Addition 

I V  V 
- -H+ TI --f T I / H  -4 

H'-  

CH,O 0 CH,OCH, CH,O 0 CH,OCH, 

- 

/\ / \  m 

H 

/\ /\ 

- - + CH,OH r ~ -+ 1- -CH,OH I I3 ---f CH,O/\O/\cH, 1.4-Addition 
/\ /\ * 

CH,O 0 CH,OCH, 

H 
I 

CH,O, t CH,OH CH30\- H +  
I LOCH, - CH,OH + 

/\ /\ 
,\ ' ,\ I1 I . 2 - A d d i t z  

CH,O 0 CH,  CH,O 0 CH, 
VI VI I 

CH,CO CH,CH(OCH,) CH(OCH,), 
I 

F. K O R Y ' B ,  H .  W E I T K A M P  und H .  G. S C H I C K h .  
Bonn: U?ntoandlung eon Puririen 1'C und Pteridinen I4C in Mikro- 
organisinen. 

Isoxanthopterin-oarbonsaure Sa I4C und Xanthopterin 8a IrCI 

werden von Streptococcus jaecalis R.  Piehia rnenbranae/aciens 
nnd Candida  albicans aufgenommen. Nach oxydativem Abbau 1aBt 
sich chromatographisch die unter diescn Bedingungen &us Folsaure 
entstehcnde Pteridincarbonsaure findcn. Die Umwandlungsrate ist 
bei Isoxanthopterincarbonsaure ctwa 4nial groBcr a h  bei Xan- 
thopterin. Dancben wcrden zwei weitere Umwandlungsprodukte 
erhalten, von dcnen sich das cine chromatographiseh wie Uracil 
verhalt. Die angebotenen Pteridine werden zu weniger als 0,l yo 
aufgenommen, Guanin 4 l'C und Xanthin 4 14C zu etwa 40-90 %. 
Beide Purine werdcn in Adenin umgewandelt, Hypoxanthin konnte 
nicht nachgewjesen wcrden. Sowobl bei dcr Aufnahme als auch 
bei der Uiiiwandlung der untersuchten Substanzen lassen sich 
tleutliche Untersohiede zwischen den Hcfen und dem Baktcrien 
s tamm nachweiscn. 

1c) R. Purnrnerer u.  W.  Gump, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 999 [1923]. 
R. Pummerer,  0. Guyot u. L. Birkofer,  ebenda 68, 480 [1935]: 

11) N. Clnrrson-Knas ( I .  J .  T .  Nielscn, Acta chern. scand. 9, 475 [1955]. 
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I I .  N U SSO, Gottingeti: Zur Iionsti tution der  Owein-E'arbsloffe.  
Naohdern die verteiluiigschrolnatographiseile Trennung des 

Oreeins 1 2  definierte Farbstoffe crgeben hattc, und die Konstitu- 
lion von sechs der sicben Hauptkomponenten errnittelt wcrdcn 
konnte121, wurde nun die Konstitution des a - O x y - o r c e i n s  (11) 
durch eindeutige Synthese bewiesen: Orcin-dimethylather wird 
niit Jod  und Rleioxyd in  d ther  zu Jodorcin-diniethylather unige- 
setzt, der nach Ullniann init Kupferpulver bei 200 "C und an-  
schlieBendcr Ather-Spaltung niit Pyridiniunichlorid nach Prey 
Tetra-hydroxy-ditolyl I liefert. Kondcnsation mit IIydroxy-tolii- 
chinon-monoxirn 111 fiihrt in 75proz.  Schwefclsaurc bei 80 "C zu 11. 

\ / V C H 3  11 I CH3 

H O  

CH3 
H O N  ( 

\\ /\ \/\A\ 

O H  1 1  ' 
H O  ""0 H H 0 

I I 
/\Ao 

1 1 1  

-1 
\ , V C H 3  

H O  

I /  CH, CH3 

\/\sy \/\ N l  

Ferncr wurde die Entstehung der Nebeiikotiiponeiiten \-la unrl 
VIb aus y-Oxy-orcein V I  dureh Lufi; und Alkali untersucht. Aus 
den Spektrcn, der Molgewichtsbestimmung und der katalytischeii 
Hydrierung diescr Verbindung wird gezeigt, daB dabei zunichst 
einer und dann der zweite seitenstbudige Orein-Rest a m  Grund- 
geriist zu Hydroxytoluohinon-Resten oxydiert wird. (Die cis-Stel- 
lung dieser Rcste in den Forineln ist willkiirlich) 

If. li I.; I, L E R ,  Aachen: Darstelluthg e in i ye r  I'eplirle mit t l i l j e  
lhrrrnischer l iondensation. 

Glutaminsaure wird durch Warniezufuhr zu ihrem inneren Lar- 
tam der 2-0x0-pyrolidon-5-carbonsaure umgewandelt. Der fliissi- 
gen Schmelae wird eine Aminosaure zugefiigt, die bei der besteheu- 
den Tcmperatur von etwa 150 "C unter Wasser-Abspaltung die 
cntspreelicndc Pyrolidoncarbonyl-Verbindung eingeht. Anschlie- 
Dende wal3rige alkalische Hydrolyse spaltet den Pyrolidon-Ring 
auf ,  so daW rin a-Glutamylpeptid als Na-SalB freigesetzt ivird. Ra-  
zemisierung kann dureh vorsichtige Temperaturfiihrung verniieden 
werdeu. Mit Hilfe eines Iotienaustauschers werden die freien Pep- 
tide gewonncn. 

Zur Identifizierung der durch therniisehc Kondensationvn ge- 
wonnenen Peptide wutdcn dic. entsprechenden DNP-Dcrivate nac,ll 
Sanger hergestellt und init DNP-Peptiden verglichen, die naob be- 
kannten Verfahren hcrgesteilt waren. Mit Hilfe der beschriehencn 
Metbode konnteii hergestellt werden die a- Glutamvlverbilldunge~~ 

12) H .  Musso, H.-G. Mattfires, H. Beechen 11. H .  K m m e r ,  diese Ztschr. 
69, 178 [1957]. 
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von Glycin, Alanin, p-  Alanin, Plienylalanin,Vali~i, ;.-Arninobiitter- 
siure, Isoleucin, Glutaminslure (durch Urnsatz uiit deni hfonii- 
hatriumsalz der Glutaminsaure), Asparaginsaure und Methionin. 
Die Yethode versagte bei d e n  entsprechenden Produkt,en VOII  L ru -  
cin, Serin, Threonin, Tyrosin, Cystin und Tryptophan. Nat.urgema1.; 
kann diese Methode fur bssisclie hminosauren nieht angewand t 
v erden. 

Da die einzelncn Zwisclienstufen nicht isoliert werileti miissrn. 
sl.ellt diese Mcthodc das e inf  a c l i s t e  bisher bekannte Verfahreri 
ziir Darst~l lung von a-Glutiinylpeytiden dar. 

lJ. TYA-V'S$GA l ' ,  Aschcn: Ziir K u n s f i f i i t i o t h  der Sul/o!Jer- 
n iriidsuure. 

Die aus Hydroxylammoniuin-Salzen und Chlorsulfonskure leiuli t 
darstellbare Verbindung NH,SO, wurde vorn Entdecker und auch 
spater ihrer oxydierenden Eigenschaften wegen als Amid der Pcr- 
oxymonoschwefelsaure (,,Sulfoperamidsaure") angesehen. Sie vrr- 
mag jedoeh nicht., wic andere Derivate von Peroxyschwefel-Ver- 
bindungen, in Gegenwart von konz. Schwefelsiure Ti02+ in Ti(O,),+ 
zu iiberfhhren oder Br- zii Br zu oxydieren und reagiert mit 
JINOP oder C,II,ONO nnter N,O-, nicht aber unter N,-Entwick- 
lung. In iitherischer Suspension setzt sic sich mit CH,?J, zu [CIJ3)z- 
NOSO, um. Analog wird das NH,OH.BF, mit CH,Ii, zu (CH,),- 
S O B F ,  umgesetzt, dessen Konstitutiou danaeh H,N(+)OBF,(-) 
sein muB. Fiir das Vorliegen der ,,Sulfoperamidsaure" als Oxy- 
ammonium-0-trioxosulfat H,N (+)OSO,(-)  sprechen terner das IIi- 
Spektrum (NI13L-Valenzbande bei 3000 CII I -~ ,  NIT,+-Deforma- 
lionsbanden zwischen 1500 iind 1600 cm-l) und SO,-fihertragnngs- 
rcaktionen. 

11. HAlI,V und C H .  d e  L O K I C I V T ,  K i d :  h e r  ter t idre Oxyde, 
Sul / ide ,  urcd Selenide des Chroms init einuertiqein ILupfer zcnd Silber 
jvorgetragcn von €I. I l n h n ) .  

Durch IJmsetzen voii Cr,O, niit Yilberpulvcxr itii Sauerstoff- 
Strom bei 650 "C wurde die VerbindungAgCrO,'J), durch Unisetzeii 
i,ntsprechender biiiarer Chalkogenide in cvakuierten Quarzboinb- 
I hen bei Trinperaturrn voii 800-1000 "C wurden die Verbindungen 
c:uCrS,, AgCrS?, CuCrSc, untl AgCrSe, hergestellt, uiid riintgcno- 
-raphiscli untersuclil. AgCrO, kristallisiert hpsagonal-rhom- 
l!oedrisch, Kaumgruppc D&-R 9 in, i m  NaHF,-Typ wic das bereits 
1tekannt.e CuCrO,. CuCrS,, AgCrS,, CuCrSe, und AgCrSc, kristalli- 
hieren ebenfalls hexagonal-rhomboedriseh, jedoch in der IZauiii- 
grnppe C,C-R 3 ni. Die Thio-Verbindungen unterscheiden sich iii 

j hrer Struktur  van den Wen-Verbindungen dureli eine andere 
Schichtung der Atomc ini Bitter. Der Wechsel in der  Struktur zwi- 
hehen deli 0x0-Verbindungen und den Thio- und Selen-Verbiti- 
(lungen wird bedingt dureh das koordinative Verhalten der Metall- 
lioinponenten gegeniibcr d e n  Chalkogenen. Bei dcn Oxo-Verbin- 
ilungcn besetzeii bcide lfetalle die Oktaederliicken des Sauerstofl- 
(iitters, bpi den  Thio- und Sclen-Verbindungen behalt das Chroni 
i l k  gleiclie Koordination, dss Kupfer uiid Silber dagcgen brsetzcii 
ilic Tetrarder-Liicken des Schwefel- nnd Srlru-Git t r r s .  

I'. 0 M L A S U  und W E R N E R  I L O F l ~ ' M A & X ,  Hai~nuvcr:  
Verteilung won i~~eta l l ( I I ) -S-oxyehinol i~ i -Verbindi~i iye tz  zzoiseheii 
IVasser und Chloroform (vorgetragen von F. Unaland) .  

Dnroh polare organische Reageiitien kann man das Wasser ( le i  
Ilihydrate der Metall(I1)-oxinate MeOx,.2HZO verdrangen und 
(,xtrahierbare Verbindungen erhalten''). Die Zusanirnensetzung d e r  
,:dosten Verbindungen in  der Chloroform-Phase wurde photonir- 
triseh ermit,telt. Die Ergebnisse wurden praparativ und analytiscli 
iiberpriift: Mit Alkoholen bilden sicli die Dialkoholate MeOx,. 
2 ROII, von denen die Methyl-Verbindungen besonders stabil sintl. 
Zink- und Cadniiumoxinat bilden init aliphatischen Amiiicn eben- 
[ails sehr stabile Verbindungen des Typs JZcOx,.HLO.RNH,, bei 
clenen nur  ein Wasser des Konipleses durch Amin ersetzt. ist. M i l  
Magnesium erhalt man dagcgen Verbindungen, die 3 Oxiii uiirl 
L Amin in  der Molekel enthalten und als Alkylamnionium-tri-8- 
<)xychinolatomagnesiate RNH,[MgOx,l und R,NH,[MgOx:,j an[- 
CefaBt werden konnen. Zweiwertiges Kobalt uiid Mangan wertlrii 
auch ohne Amin-Zusatz als Trioxinatonietall(ll)-Verbindun,rrelr 
LMeOx,]H extrahiert, die jedoeh sehr oxydatioiiseinpfindlich sind 
m d  bei Luftzutrit,t in die nrutraleii ~ ~ ~ t n l l ( I I l ! - o x i n a t c  MeOx,, 
tibergehen. 

Analytiach interessant ist, daB XgOx, gar nichl. tiit Alkyl- 
,iinmoniurn-t,rioxinato-magnesiare ahpr qnanti?ativ csxtrnhizrhar 
h r l .  Storendc Elemente konneii sonlit dn r rh  Vori9xtraktioq hci 
hbwcJsenhrit von Arnincn chntfcrr!t wrrrlcn.  
.- 

l 3 )  R. Schench, Proc. Intern. Symposiurn Reactivity of Siilids, GI>-  
thenburg 1952, Pt. I ,  S. 151. 

$ 4 )  Vgl. diese Ztschr. 68, 704 r195fiI. 



H .  B O D E ,  Hannover: Unterscttiede in  den Stabitilatskonstanten 
rwn Metall-D~thiocarbnmilzafe,?. uncl deren Anwendung elf nnnlvti- 
b e h e n  Treiznungen und Bestimnzungen. 

Kationen, die in  innerkomplexer Bindung als Diithyl-dithio- 
carbaniinat,e (oder als Verbindungen andercr disubstituierter Di- 
thio-carbaminate) in o r g a n i s c h e n  Liisungsmitteln geliisl; sind. 
konnen in  manchcu Piillen durch andere, in  n-iisseriger Losung zu-  
gegebene Kationen verdrangt werden, wenn inan die Phaseii mit- 
cinander schiittelt. Rei pH 11 (Na,CO,) bzw. 8.5 (NaHCO,) unrl 
vline Zusatz von Hilfskomplexbildnern t r r len folgenclp Ver-  
drangungen auf (Tabelle 1 ). 

Wir haben tolgeride p-substituimtcn 6-Phenylfulvcnr riarqcstPllt 
uiid verglichen: d-Methyl-6-phenyl-, -6-[p-toluyl I-, -6-[p-nirlhoxy- 
phcnvl]-, und -6-[1i-piperidinophenyl]-fulven (Variation rler Utr- 
natorstarkc) sowic? 6-[p-Methoxyphenyl;-, 6 - [ ~ ~ - ~ 1 e t h o x ~ p h ~ n y l ! - f i -  
phenyl- iind 6-[p-Dimethylamir.o]~henyl!-fulvc11 (Vi,rgleich mit 

den entaprechenden (1- 
. .. 

Variation des Raurri- 
bedarfs von R2). 

Sowoh1 die A s y  i n -  

m r t r i e  d P r  L a d u n p  
vcrteilung (I)ipolmo- 
niente in  Benzol i n i  

Vergleich zu  den durch  
Vektoraddition bercch- 
neten) als auch die P o -  

refraktic,nen) nehmcn 
mit waehseiider Dona- 
tor-Wirkung das Substi- 
tuenten stark zu: an der 
hfesomerie im Grundzu- 
stand ha t  also in der  
Folge der p-Substituen- 
ten H, -CH,, -OCH,, t --NR, d ie  polare Form *- 

m I3 imrricr groWcren An- 
P teil. Stcrischc Hindi,- 

rung drr Mcsonicrie i s t  .1 bei Rl := Methyl bc- 

- - 1 a r i s i  e r  b a r  k e i  t (Xnl- 
0 

- I - 
i 

I 

rrierkbar 
Tabelle 1 Ilas UV-Spektrum a -  Liuks sind die Ionen aufgetragen die als Diathyl-dithio-carbaminate in CCI vorlagen oben die Ionen in  wasse- 

riger Phase. Hat sich die Verteiling von A und B auf die wasserige und organische Ph& wahrend einer Schuttel- lrrVcrbilidungen 
dauer Yon 5 min nicht geandert, so sind die Felder der Tabelle leer gelassen. V bedeutet stochiometrischen Austausch Banden, von denCD d i p  
von A und B, so daR nur ein etwalger UberschuB an A oder B in der urspriingiichen Phase verbleibt. T bezeichnet Ia11gstwellige, schwacllc 
l l l l r  teilweise Verdrangung. Verdrangungen konnen bei der Anaiyse kieiner Substanzmengen zu indirekten photo- Ticlleich, einem Singu- 

metrischen Bestimmungen und 211 Trennungen verwendet werden. 
lett-Triolett ubere-anc. 

IZ. S P E C l i h ' R ,  Dortmund: E'zlrulifiorb o o n  ~~~tr t l lhuEogenide11 
) / ! i f  C'yclohexanon. 

Fur die Extrsktion von Netallen aus j o d i d - h a l t i g e n  wiifirigen 
Losungen ha t  sich Cyclohexanon sehr gut bewahrt. Bcreits mit ge- 
ringen Jodid-oberschiissen erreicht, man bei der Indium-Gallium-15) 
odcr Zink-Cadmium-Trennung hohe Trennfaktoren ini Vcrgleieh 
xi1 Xthern oder  anderen Ketonen. Weitere Vorteile clea Cyclo- 
hexanons liegen in der geringen Fliichtigkeit und dem gerin,rren 
Preis. Interessant ist die Loslichkeit schwerlijslicher Jodide in 
Cyelohexanon. So lost sich z. B. Silberjodid hereits bei vierfaohem 
iriolaren UberschuW von Jodid. EE kann ails neutralcr, saurrr oder 
arnmoniakalischcr Losung extrahiert werderi. huch  i m  Gebiet d cr 
tot~alen Misohbarkeit von Sauren niit Cyrlohexanon fillt. kcin 
Yilbcrjodid wieder aus. Das Molverhaltnis Silber zi i  Jod in  der 
organischen Phase ist 2:3. Damit  entfallt die fruhere Annahme, 
(la0 das Silbcr als Dijodoargentat extrahiert wird. Es liegt wahr- 
seheinlich als 2 AgJ.KJ-3 Cyclohexanon vor. Die Lijslichkeit von 
Hromiden und Chloriden in  Cyclohexanon unterscheidet sich nicht 
grundlegend von der Loslichkeit dieser Verbindungen in anderen 
aliphat.ischen Ketonen. Man kann aber diese Loslichkeit fur photo- 
mctrische Titrationen ausnutzen. So ont&eht z. B. sofort beiin 
ZusammengieBen von Losungen von Kupfer(I1)-ehlorid mit Li- 
thiumchlorid in  Cyclohcxanon eine intensive rote  Farbe ( E ~ ~ ~  e 
1800 ). Die rotc Verbindun.: h a t  die Zusammensetznng LiCuCl,, 
wie durch konduktonietrische und photometrische Titrationen be- 
wiesen wurde. Wahrscheinlich enthalt sic auch noch Solvens-Molr- 
keln. Wegen der  Instabilitat von CuC1, in  vielen organischen Lo- 
sungsmitteln peht man bei photometrischrn Lithium-Titrationen 
vorteilhaft von Cu(iYO,),- oder Cu(CIO,),-LSsungen aus. Die End- 
punkte sind scharf zu crkenuen. 

G. Ii R h ' S Z  E ,  Berlin-Charlottenburg : Zur Struktur der Fuluene. 
Fiir das Fulven-System wird ncben anderem cine Meaomeric 

zwisclien den Formeln A und B diskntiert. 
Die Beteiligung der Formel B an Grund- und Anregungszustlnden 

kann expcrimentell durch Untersuehung von Fulvenen gepriift 
werden, clic in 6-Stellung dureh verschieden starkc Donator- 
Gruppen als K, substituiert sind. 

Is )  Diese Ztsclir. O'X, 678 LIY5iij 

I - I  

die  mittlere, starke 
eiiicm Uberganq iii eincn polarcn, .,p-chinoiden" Anrcgungszu- 
stand entspricht. Diese Hauptbnnde vcrschiebt sich in der we- 
nannten Polge dcr SubRtituenten zunchmend bathochroni; die 

crung der yolaren Grenzform B durch Acceptor-(hip- 
pen wirkt sich also auf d e n  Anregungszustand noch starker aus als 
beim Grundzustnnd. 

V 1  li T O  R IYOLP, Hamburg: S p d t i r i q  der  C'-~S-Bindu?rg in 
uiiges'ittigfen Verbindungen. 

Man weiB wenig iiber EinfluO von Mehrcacli-~iiitlungcll aut' an- 
dere Rcaktionen: Die heterolytische Spaltung von Propargyl-allyl- 
hnilin durch Bromcyan decktc sich mit Ergebnissen von J .  ~ o n  
I h m m ,  dcr vorwiegend Allyl-Abspaltung fand. In  der sauren, 
kationischcn Heterolyse von Propyl-, Allyl- u i ~ d  Propargyl-anilin, 
dcren AeetyI-Derivaten und deren Tosyl-Derivaten mit wasscr- 
freiem Pyridin-hydrochlorid wurde mit Ausnahme der Acetvl- 
Produkte stets der Allyl-Rest leichter abgespalten als der Propar- 
gyl-Rest. Dcr Propyl-Rest spaltete dabei nicht ab. 

In  der basisohen, wasserfreien Heterolysc spaltet init Piperidin 
Propargyl-anilin gut, Allyl-anilin in Spuren und Propyl-anilin 
iiberhaupt nicht.  

G. I V I L K  R, Miilheirn/tZuhr: Synthtsen i n  r7er Cyclododcknn- 
Rei h e * ). 

Metallorganische Mischkatalysatoren nach Zi. Ziegler i i i i d  Mil- 
arb. verwandeln n-Olefine in kunststofl-artiqe Polyolefine16), Uiole- 
fine wie Butadienl7) und Isopren17) in synthrtischen Kautschuk. 
Wach H. L\lnrt inlR) dimerisiert dagegen ein aus Titanester und Alu- 
miniumtriathyl erhaltcuer Katalysator Athylen glatt zu  Huten .  

*) Uber deli Gegenstand dieses Vortrages wurde der Redaktion 
dieser Zeitschrift bereits am 22. Februar 1956 eine Zuschrift 
iibermittelt, i n  der das wesentiiche Ergebnis, namlich die giatte 
cyclische Polymerisation des Butadiens zu dern Cyclododeka- 
trien,  enthalten war. 

lo) K .  Ziegler, E. Holzkamp H .  Breil 11. H .  Mart in  diese Ztschr. 67, 
426, [1955]' dort Zitat; der Arbeiten van G .  h'atta auf diesem 
Gebiet vgl.'aiich diese Ztschr. 68 393 [1056!. 

17) S .  E .  k o r n e  j r .  I .  P.  Kiehl I .  i. Shipman V .  L. Foft u.  C. F .  
Gibbs, Ind. Ening. Chem. 4h, 784 [1956]; d. Natlu Vortrag am 
24. 4. 1956, Tagung GDCh-Fachgr. ,,Kunststoffe u n d  Kautschuk" 
Bad Nauheim, diese Ztschr. (is 213 [1957]. 

1 3 )  H .  Murt in ,  dime Ztscllr. lie?, 3nh r I R w 1 .  
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Mit den1 glciclien Kontakt  hat  der Vortr. f r ~ i l i e r ~ ~ )  Butadicn in Fin 
;insschliel3lich nach d e i n  1.2-Schema auIgebautes Polybutatlien 
ubergefiilrrt. 

Weiter gclang es, einen met.allorganischen Mischkatalysator z u  
linden, der urngekehrt wie rler Titanester-Kontakt arbeitet, (1. 11. 
.itliylan in  Polyiithylen, Rntadicn dagecen in  niedrigmolrltularr 
Vrrbinrlungen uinwandelt. 

Mit, Hilfr dicsea Katalysators l B C t  s i rh  Butatlien iiiit h u s b r u t r n  
v o n  80 % z u  trans, t rans ,  cis-Cyclododekatrien-(1.5.9) (Pp-18 "C, 
Kpll 100-101 "C) trimerisieren. Durch Hydrierung, oxydativen 
Abbau und IR,-Spcktrum wiirde der Konstitutionnhcwris erhraoht. 

A!s Ncb~nprot lul t ie  ~ u r d c r i  Viiiylcyclohexen iind cis, cis-Cyolo- 
tictaditw-(1.5) als Dimere, ~yc l r rh rxadc l t a t e t r a~n  und andere dic- 
srni isoniere vielgiiedrip-cgclische StofIe iiiit Vinylseitcnketten 
iuoliert. Erstaunlichcrweiso i s t  die Trinierrnfraktion f x i  v n r i  Iso- 
nieren mi t  Vinyl-Vrrzweigungerr. 

Es gelingt ohne  Schwieriykritcn pro 1 R.caktionsraurn iuit 8 g 
d p r  Titan-Verbindung bei biornialdruck nnd iiahe Ziinmerteni- 
pcratur 200 g Cyclododekairicn pro Stunde herzustellen, w o b i  rler 
Katalysator virlp Stunden wirksam blcibt. Mit eincm andcrelr 
Schwrrmrtall als I iatalSsatorliompoiientc stcigt die Ausbentc  1ic.i 

clcr Biitadien-Triinerisierun~ sogar aul  90 :/, , allcrdings e rh l l t  mail 
Pine Nischung zweirr strrcoisoinerer Cyclododekatricne, aus d r y  
b ~ i i n  Abkiihlcn das t r a  ans,  trniis-Cyclododelratrierl-~l.r,.9) 
voni  F ~ I  31 "C ausltristal c>-o 

Das ,oeschiltlerte Verfahrcn s$rllt3 dip glattestc iind eirllnvhstt! 
Synthcsc rincs Rings init nichr als 6 Iiiuggliedern dar. Dic somii 
leicht n n d  in grollen Mengrn zugbn~lichcn Cyclododckatrinne sind 
itleale Ausgangsmaterialirn fur weitrrc Umforniungen. 

Theoretiseh interessant i a t  die Einfuhrung von drei weitcrcjn 
Doppelbindungeii, die zurii vie1fac.h disltuticrten Cyclodo(1cka- 
hexacn ftiliren wiirde. Es ist niiglich, ohtie sllzu gi-oGc Schwierix- 
lteitcn sowohl ein Tctrai.n ala  r211c.11 r in  PcnlaEii zii synthct.isit,rrli, 
wohci der Zwijlfrinx unvcrlrrdert  blcibt. Die Darstellung des rrinrii 
HcxaBns niachtc, hislier Schwierigkeiten, da bei Vcrsuchen Z U Y  

Einfuhrun: der 6. Doppelbiiirlung in starkcin AusinaWc tirfer grei- 
fendc  Verbnderuugen rlcs ZwBlfringes cintrcteu. IJas R,caktions- 
pradulit von der richtigcn Zusanimcrisctzung C,,H,, enthielt j c -  
doch a u c h  einen tieforange gefiirhten, liift- und t c m p e r a t u r e ~ ~ p f i r ~ ~ l -  
lichrn Anteil, der das HexaCn sein kijnntr. Das Cyclododekahexaiju 
\ v i m  dann seinoni Verhaltcn nach als ein echtes Homologes des 
Cyclooctatetraens anzusehcn. Dies sri jedoeh unter  alleni Vf)rbc- 
hal t  gesigt. 

Voii Brdentun: is1 weit,erIiiii die Lrriwandlung der Cyclorintltt- 
katririie in  rrionof~inktionelle Derivate dos Cyclododekans, die dann 
a15 Ausganga1n~iteria1 ziir Gewiunullg der D o d e k a i i - l . i ~ - r l i ~ , ~ ~ i l ~ ~ ~ ~  
uut l  tles o -Aminododekan~ i~ure l ac t am~ d imen .  

Herrorragend p c i g n e t  ist t lazu die Unisetzung mil, Acctaldchyd- 
Ireracetat, einem Stoff, der technisch ini Zugc der dcetaldchyd- 
Osyclation leicht zugbngliuh is t  und  nach eincm neuen Verfahren 
dcr Union Carbide and Carbon Corp.2iil) ausgezeichnet z u r  Epoxyda- 
tion zu verwendeii i s t .  

dusgehend v o m  trans, trans, cis-C lodudelratrien erhalt nian in  
Ausbcnlen von 9&95 7; cine flussi l f ischung zweier stercoiso- 
incrrr Mono-cpoxyrle, wdlircnd aus den1 trans, t rans ,  trans-Cyclo- 
dodekatrien in gkicher  Ausbeute ein kristallisiertes ~fOll0C~JOXyt~ 
entsteht. b u s  den Epoxyden sinrl durch Hydrierung und Osyrla- 
tion, bzw. Oxiin-Bildnng nnd BeeX-~iiu)7~~-Umlagerun~ dic Dodtxltan- 
1.12-disiiure bzw. das w-Aininododekans~iiirclarta~n geniiill ftrlgen- 
dern Schema dargestellt worden: 

1 8 )  G W i l k e ,  diese Ztbchr .  (18, 306-7 [l958]. 
>'I) tP. 735Y74,  Llnion Calbide and Carbon C o ~ p  

Anch voni Cyclutlodekan ausgehend wurd rn  monofunktionrllc 
Ucrivate dargestellt. 

Die hiernaoh zugiingliclicn bifunktioncllcn Dorivate d w  11- 

Dodekans, spcziell die Dodekan-1.12-disbure untl das Lactani d e r  
w -Aminododekansiure sind zweifellos wertvolle Ausgangh- 
stoffe zur Gewinnung von Superpolyamiden, die Dicarbonsiure 
auch fur die Syntkesc von  Polyestern. In diesem Zusainmenhang 
sei auf die besonders gunstigen Eigenschaften des in Frankreicli 
hergestellten Superpolyamids aus dcrn Lactam der w-Aniinounde- 
kansiiure, des Rilsans, hingewiesen. 

Die neuen metallorganisohe,n Mischkatalysatoren waren danii 
nicht nur  ftir die Herstellung der neuen Polyolefine und die Syn- 
these des Naturltautschuks, sondern iiber Butadien und Cyclo- 
dodekatrien auch fur  die Chcmir, der Superpolyamide und der Poly- 
ester von Bedentun:. 

G. M A i V E C I i E  und C I I .  K A H R ,  Berlii~-Dalilem: Giiier- 
sirehungen an Redorl iarze??.  

SauerstolE kann  durch ~iaehkondensat ions-Redoshnrze [ans 
I1 ydrochinon, Phenol und Formaldehrd)  entweder aus LRsungi,ii 
virllstandig ciitleriit21) o d c r  i n  Wasscrstoffpcroxgd umgewandelt 
werrlrn22). 1)ie Zcrsetzunqsycscl iwin(l i~k~itcn des H,O,  in Gcgcn- 
wart  der Rrdoxharze sind fur  verschicdcn zusanirncngesetzte Lij- 
sirngcn verschieden. Dirsc waren in  Gegenwart drr oxydlertrn Form 
di,s R,etloshsrzrs z. R. in  reinpin Wasser a m  grB13trn, in I n  Schwr- 
frlsiiure gcringer uritl in  Anwrsrnhcit eincs II,O,-Stabilieators a m  
gi,ringsteii. Der Zrrfall d e s  H, heiut, hier t'ine Iicakliuu 3 .  O r d -  
iiiiny zii srin. U I C  polentiniuet c Titration tler l i e u  syiilheti 
t1.n ~ i s t ~ l ~ k o ~ ~ t L e n s a t i o n s - ~ c ~ . o  ze aus hyclroxyliertcn N a p h  
u tid ~ i i t l i r a c h i n o i i - l ~ ~ r i v a t e n ~ ~ )  ergah Normalpoteiit.irtlc die hii l1~r 
l i ~ ~ g e i i  ltls die der z u r  Synthcsc benulztrn nionoiiieren Redo 
$1 emr. Die Positivierung der  Nornialpotcntialc dp r  Redoxharzc iin 
Vergleich zu derijciiipen der  entsprechcnden Monoincrcn sclicinl 
n.it. tlcr Zuiiahmc d r r  Ecnzol-Krrne iin Redoxsyetcm anzusteiFeii. 
I ) i e  Synthcsc einrs hydropliilen, s t i r l i r r  quellbaren Hcdoxharzvi  
clurcli J3nb:i.u von PhennlsulEosiiure in  ~ f i s e l i k o n r l ~ i i s a t i ~ ~ ~ ~ l ~ a r z ~ ~  
g ; ~ b  kcinr nennennwcrtc VeryroWerung dcr Rrnktion~gcschwiutlig- 
kcit. In Gegenwart gfringcr Nenepn mnnonierer Chinonr i 5 t  sic j v -  
d , i c l i  al lyemein hiilirr. 

I;. FEAX("1i  und J .  K N O l i E ,  Gijttiuyeii: a-lirtmciueii i i i  

I ' r t i i e i ~ ~ i i ~ t l i o l y s ~ ~ e ~ z  ( rorgctragen von R. F ' r . u i  
hn ~-1-ISdroxy-a-ai i i inos~~iren wurden in  ?rotrir.-Hpdrolys:~tcli 

hislier nur  Serin irod Threoiiin narhgcwicsen. l)aO sich zahlreiche 
hngahen iiber das l u f t r c t e u  7rreiterer P-Hgdioxy-a-aniinos8urai, 
n ie II~ilroxg'-as~;tragiussnl.e, Hydrouy-glutaniinsKurr, Ilydrox 
1i.uciii und  Hydroxy-valin nicht hestiitigcn licl.len, konnte diir 
rlir groWere IIydro!~srnei~iyifindliclikcit dcr hohereii I~Iouio!ogcn 
x erursacht sein. ]<in spczifisrhes Uniwandlungsprodukt der B- 
Ilydrox~--ix-aminosluren, voii dcm ails sich die Existenz der u r -  
sliriiiigliiih irn Protein vorhsndencn Aiiiiiiosaure auch iin F a l l c  
\ ollst%niligcr Zelsetzung ableiteii lafit, ist die tinter Hydrolyscnlir-  
tiinqungen gehildete a -Ke tos lu r r .  Es wurden  daher Seidenlibruin, 

11, Gelaiine, Casein, Hlutalbuniiii n n d  Eir:albuniiii in Xengci i  
z n  100 g n i t e r  den  z u r  Bildniig v011 i*-Kctosaurcn aus $- 

t l tosy-a-aini i ios~uren ghnstigstrn Brdiiigungen (611 HC'I. 1-1 1 1 ,  
1.10 ' C  Iiydrolysiert. h u s  dem Hydrolysat wurden B r e n z  t r a u -  
1, e n  x a u r c  iind C L -  K c  t o bii t t c r s  l u r  u ,  die I Jmw~ndlu i ig s l , r~~-  
ciuklc voii Serin und Thrronin, in  Substanz isoliert. Weiterc x -  
I<eiosiiureii koimten mit I-Iilfe hesontlers einpfindlicher yalricr- 
chroinatograpliischer Nethoden nieht nachgewiescn werden. So- 
illit ist gezrigt, daB in den untcrsucliten sechs Proteinen, ?- 
IIgdroxy-i*-aniiuosaureii auPJer Serin u n d  Threonin mcngeninafli: 
ltcine Rolle spielen uiid bis zur  Grenzr V O I I  hoelistens 0:5'::, a m -  
; eschlossen werdcii kiinnen. Uber Hytlrox3.aslJaragiiisaure erlaiilrt 
tlas Nachweisverlahren kcine Aussage, weil dic BUS dieaer Amiiio- 
saurc gchildrtr Oxalessigsiiure nichl 1 i y r l r o l ~ s e n h ~ ~ s t ; i i i d i ~  ist. 

li. HE'13',S, W'. 1Z'ALI'E'IZnndl-I.-E' 
IIaniburg: Ziir Fruge  der C~z fer sche i i l u i ig  . 
/ $ f j e k f e  bei  der  D a r s f P ~ ~ u ? r g  7iiid Hyd?'o/!yse r O 1 1  Po7!/prpt ide)z  (Tllr- 

rotragen voii I.V. W a l t e r ) .  

1 iven I3Hrkte d r r  jewcils variiertcn Sri tcnkct lc  druten.  Man ini1I.i 

;dso Bci drr  Hiltlull: iron Polypeptiden ails dcrri 2.5-Oxazoliddiunen 
i i i i i l  bpi der  IIydrolysc dieser Polypeptide zwisclien tler Wirkmig 
btrrischer urid induktivcr Fffckt (L u n t e r s i ~ h r i d ~ n ,  wenu sie qcc'ignctc 
:;eitenkrttrn tragcn. 

S l )  G. Maneeke,  diese Ztsclir. 0 7 ,  613 [I955] 
2) G .  Manecke, diese ZtsChr. OX, 582 11956). 
.") f;, Moricclte i t .  Ch.  Boilr, in1 Druck. 

~~ - 
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Wichtig ist das unterschiedliche Verhalten der Peptid-Bindung 
in Abhangigkeit von ihrer Lagc a m  Kettenende oder zwischen den  
im Innern stehenden Gliedern des Polypeptids, zunachst bei dem 
gleichen sich wiederholenden Aminosaure-Baustein. 

Eine Messung der Hydrolysengeschwindigkeiten der endstan- 
digen und der inneren Peptid-Bindungen von Polypeptiden aus 
Monoaniino-monocarbonsauren zeigt, daB die Stabilitit  der  e n  d -  
s t a n d i g e n  P e p t i d - B i n d u n g e n  uberwiegend durch die i n -  
r l u k t i v e n  Effekte der Seitenketten, die Stabilitat der i n n e r e n  
P e p  t i d -  B i n  d u n g  e n  vorwiegcnd durch die s t e r i s c  h e n  Einfliissr 
dcr Seit.enkett,cn bwinflufit. wird. 

I<. J I E E ' N S ,  €1. P A U L S E N  und H .  U R G U E R ,  Hamburg:  
Uber Glzkcose-A~~i~nosuure)z  (vorgetragen von H .  Patclsen). 

Ketosylamine yon a l i p h a t i s c h e n  Amincn lagern leicht um 
zu 2-Aminoaldosen; mit aromatischen Aminen gelingt diese LTm- 
lagerung nicht. Dies steht i m  Gegensatz zu den entsprechcnden 
.41dose-Verbindungen, dcren N-Glykoside mi t aromatischen Aininen 
besonders leicht der Umlagerung unterliegcn (Aniadori-Umla- 
gerung). Von den bei der Kctosylamin-Umle~erung z u  erwartendcn 
beiden isomeren Aminozuckern entsteht meistens iiberwiegend 
cines der Isomeren. So liefert D-Fructosylaniin fast ausschlielJlich 
u-Glucosamin, n-TagatOSylamiIi und n-Psieosylamin bevorzugt 
u-Galactosamin bzw. D-Allosamin; aus L-Sorbose enhtehen dagegen 
1,-Gulosamin und L-Idosaniin zu etwn gleichen Tcilen. Die lctztere 
Umlagerung wird nnr durch Oxalslure katalysiert, die einen wirk- 
samen Katalysator fur die Ketosylamin-Umlagerung darstellt. 

Aminosauren rcagieren mit o-Fructose wie aliphatiscbe Amine 
zunachst zu D-FrUCtoSylaminoSauren, dic sieh in  2-N-Aminosiure- 
2-deSOXg-D-glUCOSen (,,Glucose-Aminosauren" ) umlagern und kri- 
stallisiert crhalten wurden. Die Reaktion gelingt auch mit Pep- 
tiden. Dic Reaktionsfshigkeit der A4minosai~ren ist unterschied- 
lieh, bei einigen ist Oxalsaure-Zusatz zur Katalyse erforderlich. Die 
Umlagernng fuhrt  hicr auch zu betrachtlichen Anteilen a n  M a n -  
n o s e - D e r i v a t e n ,  z. B. wurde neben Glucose-Glycin auch Man- 
nose-Glycin isolicrt. Das Reaktionsprodukt aus D ,  L-Alanin nnd 
D-FrUCtoSe l a c t  sich durch fraktionierte Kristallisation in Glucose- 
D-AhniIi und Glucose- r-Alanin auftrcnnen, aus dencn die optisch 
aktiven Aminosluren durch alkalischen Abbau zuriickerhalten 
wcrden konnen. Es ist damit ein wirksamer Weg zur Bpaltung von 
D, L-Aminosauren in  die optischen Antipoden erschlossen. 

Die Fructosylamin-1Tmlagerung laBt sich auch umgekehrt len- 
ken. Durch Erhitzen von Glucose-Aminosiuren mit waBrigen or- 
ganischen Sauren werdcn unter Umlagerung iiber das Fructosyl- 
amin u-Fructose und Aminosaure zuriickerhalten. Diese Reaktion 
crscheint im Hinblick auf eine biochemische Bedeutung der Sub- 
st.anzen voii Interesse. Aus Glucose und Aminosaure gebildete 
,,Fructose-Aminosauren" (1-N-Aminosaure-1-desoxy-n-fructosen) 
sind kiirzlieh von Borsook") in  Leberextrakten aufgefunden worden. 
Bie vcrmogen die EiweiBsynthese zu katalysieren. Untersuchungen 
a n  Leberextrakten lassen vermuten, daB neben diesen Fructose- 
Aminosauren auch die von uns beschricbenen Glucose-Amino- 
aiiurcn in geringer Menge vorkommen. Weitere biochemischc [Jn- 
tersuchungen sind in  Arbeit. 

Am 3. April 

H .  P U F F ,  Kiel: Uikfersuchunyen im System M a n g a n - S t i c k -  
stoji.  

Die Phasengrenzen i m  System Mangan-Stickstof€ wurden ront- 
gcnographisch und magnetisch nen bestimmt. Die Praparate wur- 
den dur rh  Tempern bei 1000 ", 800 O ,  600 O oder 400 "C homogeni- 
siert uiid dann abgeschreckt.. Gegeniiber dem Zustandsdiagramm 
von HiiggZ5) ergaben sich einige neue Gesichtspunkte. So geht dic 
nur oberhalb 600 "C stabile &Phase (tetragonal-flachenzentriertes 
Mangan-Gitter, Stickstoff in  den deformierten Oktaederlucken) 
bei den von 1000 "C abgeschreckten Praparaten bei 2,7 Gew.% N 
in die kubiseh-flachenzentrierte paramagnetische &-Phase uber 
und diess bei 4,3 Gew.% N in die ferrimagnetische €-Phase mil: 
gleicher Kristallstruktur. Bei tieferen Temperaturen liegt ein Zwei- 
phasengebiet zwischen 6 und E, die €'-Phase existiert dann nieht 
mehr.- Dic untere Grenze der c-Phase (hexagonal dichtc Mangan- 
Packung) ist bei Temperaturen oberhalb 400 "C nach kleinerem 
Stickstoff-Gehalt hin verschoben; sie verlauft bei den 600 "C-Pra- 
paraten bei 8,s und bei den 800- his 1000 "C-Praparaten bei 7,ti 
Gew.-% N in Ubcreinstimmung mit  tcnsimctrischen Messungen 
von Schenck und liortengriiber26) .- Die t,etragonal-flachenzentrierte 
?-Phase dehnt sich bis minrlestens 18 Gew.% N ails. 

24) H .  Borsook, A. Abrarns u. P. H. Lowy, J. biol. Chemistry 215, 

*9 G. Hagg, 2. physik. Chem., Abt. B 4, 346 119291. 
2 6 )  R. Schenck u.  A. KortengrBher, 2. anorg. allg. Chem. 2/0, 273 

111 [1955]. 
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Die magnetische Untersuchung des Mn,X uiid einigcr davou ab- 
geleiteter ternarer Verbindungen ergab Ferrimagnetismus. 1);ts 
unter Beriicksichtigung der Uindungsvcrlialtnisse zwischpn Marl- 
gan und Stickstoff bereehnete magnetische Momcnt von 1,2 Bohr- 
when Magnetonen pro Formeleinhcit Mn,N stirnmt mit dcni ex- 
perimcntell gefundenen fiberpin. 

B. R E  U T E R ,  Berlin-Charlottenburg: Beifrug zur IietiiffiLis 
des S y s t e m  Blei-Seuerstoff. 

Zwischen Mrnnige und PbO, existirrt cin ncuerdings rncist a h  
PbO, bezcichnetes Oxyd mit reeht groCer Phasrnhreite, das tlurch 
thcrmischen Abbau von PbO, oberhalb 290 'C a n  rler Luft ntlrr 
im Vakuum sowie durch 0xydat.ion von rutem PbO. rlns rlurrh 
Zersetzung von PbCO, bei 300 " C  hcrgcstellt wortlen ist, in einer 
Sauerstoff-Atniosph8re unterhalb 320 O C  zuganglich ist. Man gr- 
langt dabei his zur oberen Phasengrenze d r s  PbOl bri x = 1,RR. 
Die Kinetik dieser Oxydation. die iibw ein brrites Zwriphasengr- 
biet nnmittelbar vom PbO zum PbOx fiihrt, ohm (la6 intermrdiiir 
Mennige gebildet wird, gchorrht niit riner Iiidulrtioiisperiodr, die 
als KeimbildungspliLnomen gpdeutet wird, den1 pataboliachen 911- 

laulgesetz von Tui i t f l ium.  Durch Erhitzen im Vakuuni auf 290 'C 
I8l;t sicli PbO, bis zur untercn Phasengrenze bei x== 1,42 abbauen. 
bei Zugabe von Wasserstoff in Umkehrung der Oxydationsrpak- 
tion sogar bis zum roten PbO. Zwischen 370 O C  und 580 "C fiihren 
die Oxydation von rotem PbO und der Abbau von PbOs dagpprn 
zu Mennige, doch ist wolil auch unterhalb 370 " C  die Mpnnigc in 
Wirklichkeit die stabile Phase, die nur deshalb nicht entsteht. wril 
ihrc Keimbildungsgcschwindigkeit im Vergleich zu der d p s  nict:i- 
stabilen PbOr zu gcring ist. Hinsicht.lieh der Kristallstruktur rlcs 
PbOx kiinnen dic Angabcn von Bptri jmz7)  und van Butler untl  
CoppZ8)  bestatigt werden, die zwischrn cc-PbOx ( x  ; 1,501 und 
P-PbOx (x  < 1,50) untcrscheirlcn. 

M A R I A N N E  H A U D L E R  und CV. G I E S E ,  Kolii: IJt!ri- 
2nfe der Iso-UnterphosphorsBure ?silt1 dcr ~ ~ ~ r ~ ~ ~ i R o s p h o , i g e , r  S r i t i r e  
(vorgetragen von M .  Baudlev). 

Aus Dialkyl-chlor-lJhosphateii und Trialkylphos~ihiten odcr 81- 
kylphosphonsaure-dialkylesterii werden unter quantitativcr A b -  
spalt.ung von AlkTlhalogenid glatt, Verbindungen dcr Bruttiizu- 
sanimenselzung R,P,O, erhalten. Sie sind nach i h m i  cheinisc.hen 
Eigenschaften und dcn Ramanspektrcn als vollalkylierte Derivste 
d r r  I s o - U n t e r p h o s p h o r s 8 u r e  zu betraehlcn, i n  (\enen i i~br i i  
eincr P-0-P-Briicke cine P-C-Bindung in d r r  Molekel Tor- 
liegt. Damit lilJt sich diese Stolfklassc auf einfachein Wegc i n  
Ausbeutcn von 50-60 9i, gcwinnen. Als Ncbenprodukt fall1 ein 
viscoscs Gemisch von hoherkonclensierten kettenfiirinigen o d r r  
cyclischen Verbindungen mit P-0-P-Briicken an. 

Analog liefern Dialkyl-chlor-phosphite rnit Trialk~l-phosll1ialc.n 
die gleichen Verbindungen, jedoch bei hoherer Tcmperatur und 
geringercr Ausbeute. Dies diirfte au€ der geringeren Polaritat drr 
P-C1-Bindung in den Chlor -phosphi ten  beruhen, wodurcli die 
Bildung eincs fur die Reaktion vcrmutlicli wrsentlichcn plies- 
Vhoniunisalz-arti~rn Anlagcrungsproduktes tlpr Ausgaugsstofle 
erschwcrt wird. 

Die von A ~ ~ U S O W  aus Dialkyl-clilor-phosphitell uiid Xatriuiir- 
dialkgl-phosphiten dargestellten Verbindungen der Bruttoforiric.1 
R,P,OS konnen auch aus den Dialkyl-phosphiten selbst in Gcgeii- 
wart  einer tertiiren Base gewonnen werden. Die ranianspektrosku- 
pisch sichergestellte Formel mit zwei %bindigen P-Atonien zeipt 
im Vcrgleich zur Struktur der freien pyrophosphorigen Saure niit 
zwei 5-bindigen P-Atomen, da13 diese Verbindungen nicht - wic 
bisher - als echte Ester diesel Saure betrachtet wcrden diirlen. 
Sie gcben jedoch rnit Alkyljodid vollalkylierte Derivate dr r  
pyrophosphorigen Siure ,  die im Spektrum eine intensive P-C- 
Frequenz zeigen und zweckmal3ig als P y r o p h o s p h o i i s b u r c -  
r s t e r  hezeichnet wcrden. Somit exist,ieron sowohl von d e m  Yer-  
bindungstyp B,P,O, als auch R,P,O, Isomere vcrschiedener 
Struktur. 

Zc U D O L F  H O P I - ' & ,  Ndnster :  U b e f  einige F'Tuir- uur l  Sttuer- 
s t o i f - V e r b i n d w q e n  % o n  Gallium und Ii~diuni. 

Eine Struktur-Systematik tcrnirer Fluoride McliMFs ist niGg- 
lich, wenn aulSer dcr Zusainmensetzung auch Ionenradien- uiid 
Ladungsvcrhkltnisse heriicksichtigt werden. 

Ahnlich wie heim KAIF, (bzm-. beim K2MgF, untl K2KiF,) solltc 
eine planare Vernptzung cinzrlner Komplex-Ionen auch beini 
KGaF, und KInF,  vorhanden sein. Die noch nicht abgeschlosseiie 
Untersuchung der beiden Verbindungen stiitzt diesc Ausicht. Auch 
beim SnF,, desscn Struktur aufgeklart wurde, ist eine planare Ver- 

Zi) A. Bystrom, Ark. Ketn., Mitieralog. Geol., Ser. A 20, Nr. 1 1 ,  1 
[ 19451. 

2 s )  G. Butler LI. J .  L .  C o p p ,  J. chem.  Sac. [Lnridon] l'?5G, 725. 

. ~- 

399 



netzung von SnF,-Oktaedcrn vorhanden; nicht dagegen bui den 
Iiinaren Fluoriden Gal', und InF,, deren Struktur gleichlalls auC- 
gckliirt wurtle. Beirlc kristallisirren vielmehr im RhF,-Typ. 

A2ut.h fur  trrniire Oxyde Mr,,MOx laBt sich eine derart,ige Systr- 
niatik cutwickeln. Auf der Suche nach Ubergangsgliedern zwischrn 
Striikturlyprii mit isolierten, nicht verrirtzten Komplex-Ionen und 
Strukturt,yljen ohnr erkennbarr Komplexbildunp wurclcn LiInO, 
u u t l  N a l i i 0 2  dargestellt uiiti riintg~~iiographiscti untersurlit. 
LilnO, zcigt eine tetragonale Uberstruktur des NaC1-Typs, NaInO, 
iiagegen kristallisiert erwartungsgcmllj im NaFeO,- (hzw. NaHF,-) 
Typ. der eine zweidirnensionalc Vcriietzung der Komplex-1onc.n suf- 
wcist, 

(;. (; R I  M M E  R ,  Hamburg: Heuktionskinelische Studien L C I L  

ricii Hydroxyl-Gruppoi der Sieroid-iMolekel (Beitrage zur Konsfilu- 
iio?iseriiiiftlung unhelii~n~ifer Sferoide i i t z  Miliromaflatah w i t  0 , 3  his 
0.4 i i ig  Subsfnnz). 
Von den R,eaktionen an den 1-Iydroxyl-Gruppen der Steroid- 

~nolpkel: Acetylicrung, Umaalz rnit Bernsteinsiiureanliydrid, IJ- 
N i t  roazobenzol-carbonsaurrchlorid, Oxydationen mit CrO,, Cyclo- 
11rxanon/Al-Isopropylst usw. rrschcint die Oxylation mit (k03 
zur  Koiistitutioiiseriiiittluny hcsonders gcrignet. 

I m  Systeiu C r O ,  ( 3  Mikroitio1r)- Eisessig ( 3  ml) wurdc 1 Mikro- 
mol Steroid (ca. 0.3--0.4 mg)  hei 20 "C f 0,i ' oxydiert und d i e  
Rcaktion rlurch Ahnahnie dcr  Extinktion (CrO,) bei 350 mFin (lcr 
tc~nl iera . turkonsta~i t r i~ Kiiri.ttc des ~ ~ ~ r k t r o ~ i l i o t o r n e t e r s  (ZriC 
PQ 11) verIolgt. 

5 ";, Wasser odcr 1 m g  organisclicr Katioiieii zum Eisessig vw-  
liingsanieri die Reaktion, su (la13 meDbare Halbwertszeiten vor-  
1icyc.n. Bei Hydroxy-Verbindungcii niit 2sek. (und tcrt.  bzw. prim.) 
(II-I-(;ruppen wird die rasehcr reagierende Hydroxyl-Gruppe be- 
schleunigt. die langsamerc stark verzogert. Erst ein Wasserzusatz 
V I J I I  inehr als 10 YC, oder eiri Zusatz von Kationen bei geringercni 
Wassergehalt ergib t einen uriabltaiigigen R,eaktionsverlauf bei fast 
allen untrrsuchten Dihydrol t~-~ ' r rhi i idungei i .  In 90 proa. Eisessi: 
ergiht sich folgendes: 

1. Untcrsurlit. wnrrlcn allc &~o~iuIiytlrosy-Verbinduiigen (prim., 
sek.) V O I I  C' ,  bis C,, mit Ausnahme der  Stellung an C, und C,. 

'1. Jedc  Rcaktion an gesiittigteii (und clrr groOte 'reil der ungr- 
sattigtrn) 3lonoliyclroxy-steroidpn verliiuft nach 1. Ordnung. 

3.  Jede OH-Gruplie hat, cine cliarakteristisohe Halbwertszeii. dcr 
Heaktion zwischen 0,5 min (1$) und 180 min (21) .  

4. Axiale Hydroxyl-Gruppen reazieren uni  ein vidfachrs rasclrrr 
:iIs entsprechendr iiqnatorial~. 

6. Ucr EinfluL? der Seit,enkettr an C,, ist in dcr  Regel fur tlir 
Hcaktionsgrschwitidigkeit rler OH-Gruppe  (z. B. an C,, C l l )  llrak- 
tisclr ohnr Bed~ntung.  

6,  I)oppelbindungcn, wie z.  B. dir an C, hydroxylierte A&- 
I)olipclbinciung zeigcii erheblich hoheren Cr0,-Verbrauch u n d  
starkr Abwcichung voni Realrtionsvcrlan~ 1 .  Ordnung. 

7. Exakt additiv sind die Heaktionsgcsehwindigkeiten bf'i 12 
l~iliydrox~--Verbindungeii ( 2 .  B. beide sekundare, teilweise dazu 
n o c h  te r t .  1, bei denen sich beide Hydroxyl-Gruppen in versohie- 
tlriien Ringen betinden, nicht hingegen bci Substitution ini gleichen 
Hing (z. B. aueh Strophanthidol). Bei Zusatz gcringrr Mengen or- 
yaniseher Kationen versrhwindrt die gegenseitige Beeinflusbun. 

H. Zur Auswertung client eine grapliischc Uar8tcllung, dii! b 
L)ihSdroxy-Verbindungon einen deutliclien Knick nacli Clem hal- 
hen U m s a t z  crkennen 1iUt. Dic Sleigung d e r  Geraden iat rin b1aI.i 

Rundschau 

f u r  die, Rraktiorrsgrschwiiitliglieit unil somit fur  Stc~llung und Lage 
beider Hydrox~1-(~ru]Jl ic l l .  

Die Methode kann f d r  die Eioiist.il.utictiisarilkl~i.ciiip nt 'u( ' r  Sin- 
rolde branchbar w?rdrn.  

1 V .  B R 0 $5' E R Bc 1.1 i  rr - l )ahl i~ 111 : G'le iclryc rc i c k f a  u i r  Ir*rsrcck rt ticyo t i  

tm Feri irerzl-Mod~llrn .uiid tiererr W i ~ 1 ; u i i ~ s g r i c p p c ~ n .  
h u s  der  Teiilperaturabhiingigkeit tlrr 1)issoziationsglrioIlgr- 

wichte der Kohlenoxyd-Hamoohroniogene drs Enzymniodellsz3) 
Mcsohamin-poly- (plienylalanin-_elutamins~nrc) einerscits und deb- 
Ren Wirkungsgruppe Mesohiniin andererseits ergibt sieh, dafJ unter 
dvm EinfluO der Polypeptid-Kette das liohlenoxyd-H8moeliroiiii,- 
grn gegeniiber d e m  kohlenoxyd-freien Eisen-Porphyrin-Koirlplrx 
utn 3,9 kcal energieiirmer, d. h. stabiler und um 13,9 C1 entroltie- 
armer geworden ist. I n  bezug auf die Reaktionsarbeit nn t l  tlic 
Gieichgewiehtskonstantr uberwicgt unterhalh von 11 " C  die BIS- 
rinflussung des Energiegliedos; d .  h., die Polypeptid-Kette c r h o h t  
die Reaktionsarbeit, die bei der Bildung der Kohlenoxyd-Vcrbiii- 
dung erhalten werden kann, durch VergroBerung von A I P ,  wirkt  
also als , , E n e r g i e - S p c i c h e r " .  Oberhalb von 11 "U iibcrwiegt die 
BPeinflussung des Entropiegliedes; d. h., die Polypeptirl-Iictte er- 
hoht die Reaktionsarbeit, die bei der Spaltung der Kohleuoxytl- 
T '~rbindung erhalt,en werden kann, unter gleirhzeitiger Vergrij- 
13wuiig der  Warmeauhiahme aus der ITmgebung. wirkt also als 
,, I3 n r r g i  e -  W a n  d l e r " .  Bei den (lyclodextrin-EinschlulSvcrbiii- 
rliingcn herrschen, wie ain Beispiel des Dissoziationsglrichgewic h -  
ti's der Carbinol-Base des p-Fuchsins gczeigt wird, iihnliclir Vrr- 
1i:iltnissc. jedoch schlagt hier die ,,Spcicher-Wirkunr" r r s t  obrr- 
h d b  von 80 "C i n  dir ,,Wantller-U'irknng" um. 

li. D. 0 l 'NDfi; ' :KMASN, Ndnster: i'hw d i e  . ~ f h t ~ ? e t i ~ i i i i t ~ -  
cicrbotisiiiire. 

X i ,  ~ th~ l rn i rn in -ca rb1 i1 i sau re - (2 )  kanii als Zwisel1enllruilukt iioi 
Siihstitutionsreaktionen arn Chlor-Atom d r r  a-CIilor-~-aniirio- 
p'opionsaure 1 3 0  j anyenommen werdcn, die unter Unilagerung ilrr 
Amino-Grappc in die a-Stellung verlaufen. Xinr sulchc Umla- 
y r u n g  tritt. teilweise sclion bei der Hydrolysr von I i n  siedrntlcln 
Wasser rin, wobpi man als Reaktionsprodiikte Serin uriil ISO 
~t,halt .  Die Bildung von Isosrrin kann dabei fast vnllir unterdr 
~ ~ e r c l c n ,  wenn das H,caktionsmilieu (lurch vorsichtige Zugabc v o i i  

Katronlaugc neutral gehaltrn wild. rlamit ist rinc einfat~hc Syn- 
t l i ~ w  tles Serins gegrben. 

Nit Watriumcarbonat ergibt das Hydrnchlorid von I n e b e n  c.t- 
was Isoserin in ca. 60 proz. Ausbcutc Osazo l ido i i - (2 ) - ca . r l )ons i i~~~~~-  
(5) ( I I ) ,  deren Struktur  sich u. a. aus der praktiscli quantitativ 
ver lauf rndpn IIydrolyse zu Isosrrin ablciten I a l j P ) .  

I)ie Einwirkung von Triiithanolainin CH2 -CH-COOH 
a ti~a-Chlor-P-ainino~ropioiisaure-iithylrster- 
llydrochlorid fuhrt  in  ca. 20proz. Bus- N H  0 
brute zu ~~tl iylei i ini i i i -carbonsaurc- i th~-l-  
r i ter ,  (lessen Struktur ( lurch  Analyso, (la. 
1 R-Sp1xktruiii und dadurch bewiesen wird, daC aus deli1 Ester iIuIrli 
I h w i r k u n g  von 6n-Salzsburc a-Clilor-~-amino-~,rol, ioiiaii i~re-hyrIr~- 
eli lnrid neben rtwas Animoniui~ichl~~ritL rntslrlil.  

'co I \  

1T.H : ) I ? ]  

"1) W. Lautscii LI. E. Schroder, 2. Naturfo!-sch. Pb, 283 [ 19541. 
:*'I) IZ. D. Gundermann 11. G. Holtrnann, diese Ztsch r .  68,  462 [1956]. 

Vgl. S .  Gabriel 11. G. Eschenhach, Ber. d t s c h .  c h e m .  Ges. 30, 2494 
[1897]. 

]lie "Strontiulu-Anfna)iiilC dureh heutige illensclieii prufteii J. 
L. Ziulp, 1Y. R.  Eekelinu?1n und A .  K. Schulert. Untersucht wurdcn 
uiehr als 600 Knochenproben, dsvoii 77 aus I)cutscliland, 53 atis 
andereii curopaischen Landorn ,  138 ails Nordamerika, 117 aus 
Siidamerika. IJer Mittelwert iiber alle Proben betrug 1,2.10-1n 
Curie/kg Ca, d. 11. ca. 1/1006u des  maximal zuIassig.cn Grenzwerti,., 
nach der Festsetzung der Internationalen Strshlenschutzkorninis- 
sion. Einzelwerte Sis zum Zelinfachen kanien vor. Insbesondrrc. 
war der  "Sr-Gehalt bei Kindern bi4 zu 4 Jahren i m  Durahschnitt 
uni einen Faktor 3 - 4  hohcr als der Gesamtmittelwert. Uic relativ 
geringe Strcuung der Werte nach der geograpliischen Lage zeigt 
die weitgehend gleichml0igc Verteilung des "Sr-Auslalls aiis der 
Stratosphiire. Starke DifIerenzen zwisehen einzelnen in der glei- 
?hen Grgend gcnomnienen Probcn werdcn auf die indivitluclli? selir 
nnterscliicdliclie Ernlhruilp zordckgefuhrf . 1)iu zi4tliehe Zunahmr 
ist quantitativ schlecht leststellbar, wcil sicli die Proben ubcr einen 
%u knrzrn Zcitraurii ver te i l~~n.  Anf G r u n d  der bis Herbst 1956 txr- 
zcugten "Odr-Menge entspreclientl Eiornbenexplosione11irieti i i n  dqui-  
valent voii 5.10' 1 Trini t r i i f~~l i~i i l  i'ii i r i i t  einem Anw:ii~liscii rlvs Gr- 

Iialts im nieiischlichen Skelett bis auf 2 .1V0  Curic/kg Ca u n i  1970 
7.n rechnen. Hombenexplosionen im iiquivalent voii 3,5.101~ t '1 s'\' 
~viirdcn den T)urchschnitts~\,ert f u r  die gcsamte Bevolkrrung tlcr 
ISrile auf die m a x i  ma1 z u l a s s i g  e K o 11 z r  n t r  R t i o  n brinKen. 
Scirnc.: I Vv'asliinqtnn] 22.j, '219 [1937]1. -Sn. (Rrl ti26 j 

%wei i ie i ie  .1IulZbcliiiilliiuritLe biwhreiht h'. I). I-'i:ncuc/;. Uei ):in- 
wirkong von F, auf Mo(OO),  bri -75  C enlstrhen, neben sehr  
wcnig M o F ,  und COP,, cine olivgrunc h s t c  Substanz und freirs CU 
gelcgrntlich explosionsartigc Zersetzung). Reim Erhi!.zcn des Ma- 
ierials auC 170 "C i n ~  Vakuum wcrden zwei iii'uc Mo-Fluoride gi'- 
lbildet: Das Destillat, cine gelbe Fldssigkeit, die zu einer glinzrnden 
Telben Substanz crstarrt, ist &1cF5; Pp til -12; tler Kiickstand ist 
.MOP, (hellgr~in), Lieidi. Vcrhintliin~en werdeu voit Wasser sofori 
1i;ydrolysirrt. Sic entstehrn aiia t lem olivfarhenvn Xlaterial, das au- 
11 irhernd tl it) Z us a mine nsetziing M ( I  ,F ,; hat un d nit c Ii dc  r r ii n tge n o- 
.?;raphischen Untersucliunp vrrniutlirh ixin l;riiiisch ilarstellt. uii- 

Tcfalir in Bqriiniolnrcn M i s i i n r n .  I Prrw. v l i i , n .  Siii.. 1 ~ , o n i i o n ]  1it.i;. 
- ) $ I ) .  N:1. 1 1< II (;(I9 ] 
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