der wichtigsten Spaltprodukte mit Halbwertszeiten iiber
5 h leistet die angegebene Methode gute Dienste.

Auch andere Autoren'®) haben mit einfachen Lgsungs-
mittelgemischen wie z. B. Athanol, Methanol, Ammonium-
rhodanid-Losung oder Eisessig-, Salzsiure-Mischungen
Uran-Spaltprodukte papierchromatographisch getrennt.
Die ohne Gruppentrennung hergestellten Chromatogramme
zeigen jedoch, daB sich die Flecke der einzelnen Elemente

13) N. Maitsuura, Japan Analyst 4, 243 [1955]; S. Nakano, Bull.
chem. Soc. Japan 29, 219 [1956].

Zuschriften

vielfach iiberschneiden, so daB keine befriedigenden Tren-
nungen erzielt werden.

Die quantitative Auswertung von Chromatogrammen,
die nach dem hier beschriebenen Verfahren entwickelt
wurden, diirfte fiir eine Reihe von Spaltprodukten ohne
weiteres moglich sein, erfordert indessen jedoch weitere
Arbeit.

Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen wurden von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft finanziert.

Eingegangen am 1, April 1957 [A 810]

Methylierung von Aminen durch Diazomethan
unter Borfluorid-Katalyse

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER, Dr. W. RUNDEL
und cand. chem. H. HUBER-EMDEN

Institut flir Angewandte Chemie und Chemisches Institut
der Universitit Tibingen

Diazomethan wird iiberraschenderwecise in Anwesenheit von
Methylamin durch Borfluorid-dtherat nicht unter Polymethylen-
Bildung zersetzt!). Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs nach
Verbrauch des Diazomethans lieferte neben unveridndertem Me-
thylamin dessen Methylierungsprodukte, Dimethyl- und Trime-
thylamin.

Weitere Versuche ergaben, dafl diese Reaktion nicht auf Methyl-
amin beschrinkt ist, sondern sich allgemein zur Methylierung
von Aminen der verschiedensten Konstitution anwenden 1iBt,
z. B. Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Cyeclohexylamin,
Anilin, N-Methylanilin, Piperidin, Morpholin, Phenylhydrazin
usw. Geht man von primiren Aminen aus, so erhilt man meist Ge-
mische aus methylierten sek. und dimethylierten tert. Aminen
neben etwas unveranderteln Ausgangsamin. Sekundédre Amine lie-
fern die methylierten tert. Amine neben unverindertem Aus-
gangsprodukt. Die Ausbeuten an methylierten Produkten sind gut.

Zweckmifig arbeitet man in reinen Aminen bzw., mit Amin-
Losungen in wasserfreien inerten Losungsmitteln (Ather, Chloro-
form) und leitet zwischen —80 °C und Zimmertemperatur Diazo-
methan gasformig ein bzw. gibt es gelost zu. Als BFj-Zusatz ge-
niigen katalytische Mengen des Atherats, Auch andere Bor-Ver-
bindungen, z. B. Borsiureester des Trichlorithanols sowie auch
aluminiumorganische Verbindungen erwiesen sich als wirksam,

In Ubereinstimmung mit Beobachtungen von R. Kuhn und Mit-
arbb.?) iiber die Einwirkung von Diazomethan auf Aminosiuren
und Th. Wieland und H. Peil®) (Einwirkung auf wilriges Amme-
niak) nehmen wir an, dall auch in unserm Fall die eigentliche Me-
thylierung an der Ammonium-Form — hier iiber Gleichgewichte
mit teilweise dissoziierten BF;-Amin-Komplexen — sich vollzieht:

RNH,
= [RN—BF,;]® H® :
H

RNH, + BF,

H
= RN —» BF,
H® ©

[RNH4]® [RNHBF,]2
[RNH,]9 + [RNHBF;]® 4+ CH,N, > RNHCH, + N, +- RNH, + BF,

Fir das Vorliegen solcher Gleichgewichte spricht, dafl stets
Amin-Gemische erhalten werden, sowie, daB die Methode beim
Diphenylamin, von dem keine stabilen BF;-Komplexe bekannt
sind, versagt. Damit ist zugleich die Grenze der Anwendbarkeit
upserer neuen Methode auigezeigt.

Die ausfithrlichen Ergebnisse werden in den Chemischen Be-
richten verdifentlicht. Eingegangen am 20. August 1957 [Z 504]

1) Eine Reaktion, die ohne Amin rfahezu quantitativ, unter Um-
stinden mit explosnonsartlger Heftigkeit erfolgt, s. H. Meerwein,
diese Ztschr. 60, 78 [1948]; S. W. Cantor u. R. C. Osthoff, J. Amer.
chem. Soc. 75, 031 [1953]. — 2) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1333
[1937]; Chem. Ber. &3, 420 [1950]; 85 38 [1952]. — 3) Cheni. Ber.
89, 2408 [1956].

Uber Zinn-Acetylen-Verbindungen
Von Prof. Dr.-Ing. HL. HARTMANN
und Dipl.-Chem. H. HON I
Anorganisch-Chemisches Institut der T. H. Braunschweig

Die symmetrischen Zinn-acetylen-Verbindungen der Formel
(R)gSn—C=0C—8n(R); konnten durch Umsetzung von Tri-p-
tolylzinnehlorid, Tri-o-tolylzinnehlorid, Tribenzylzinnchlorid und
Tri-p-chlorphenyl-zinnbromid mit Acetylen-dimagnesiumdibromid
in Chloroform oder mit Mononatriumacetylid in fliissigem Am-
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moniak dargestellt werden. Es sind gut kristallisierende, luft- und
feuchtigkeitsunempfindliche Substanzen. Schmelzpunkte aus Pe-
trolather:

(1.2—CH,—C¢H,),Sn—C=C—Sn (1.2 CH,—~C,H,),
(1.4—CHg—C¢H,)sSn—C=C—Sn(1.4 CH,—C H,),
(C4H—CH,);Sn—C=C—Sn(C,H—CH,),
(p—Cl—C¢H,);8n—C=C—Sn(p—CI—C4H,),

143 °C unkor.
149 °C unkor.
94 °C unkor.
191 °C unkor.

Starkes Alkali spaltet die Verbindungen unter Acetylen-Verlust
zu den Hydroxyden (R);SnOH. Die unsymmetrischen ali-
phatisehen und aromatischen sowie substituierten aromatischen
Zinn-acetylen-Verbindungen der Formel (R),Sn—C=C- R’ konn-
ten durch Umsatz von Triphenyl-zinnchlorid, Triadthyl-zinnchlorid,
Tri-p-tolylzinnchlorid und Tri-p-chlorphenyl-zinnbromid mit
Phenylacetylen-magnesiumbromid in Chloroform erhalten werden.

Bei den aromatischen Verbindungen handelt es sich um gut
kristallisierende Verbindungen, die aus Athanol umkristallisiert
wurden. Die aliphatische Verbindung ist eine wasserklare Fliissig-
keit:

(CgHg)ySn—C=C—C4H; Fp =
(C,H;);Sn—C=C—C¢H; Kp;s =
(1.4—-CH;—C¢H,)sSn—~C=C-C;H; Fp
(p—Cl—-C;H ) 8n—C=C—C H; Fp

62 °C unkor.
162 °C unkor.
106 °C unkor,
132 °C unkor.

It

Alle vier Verbindungen lassen sich wie die symmetrischen durch
Alkali spalten. Eingegangen am 12. August 1957 [Z 502]

Synthese von Bis-Kumulenen -
Uber das 9,10-Bis-(3,3-diphenyl-propadienyliden)-
9,10-dihydro-anthracen
Athinierungsreaktionen, 1V. Mitteil.)

Von Prof. Dr. W. RIED und Dipl.-Chem. G. DANKERT
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt/M.

Ahnlich wie mit Acetylen und dessen monosubstituierten De-
rivaten?) setzen sich Chinone mit Alkinolen um. So erhilt man aus
Athinyl-benzhydrol und Antrachinon in Gegenwart von Li-amid
in fiiissigem Ammoniak 9.10-Dihydroxy-9.10-bis-[3-hydroxy-3.3-
diphenyl-1-propinyl}-9.10-dihydro-anthracen (I), das mit SnCl,-

-HCl in ein Bis-Kumulen reduziert wird, dessen Kumulen-Ketten

N HO //\1.
>:< NN
0= =0 + 2 HC=C-¢
S—= AN
SN N
8.7 ! N
A el e 4y
SN T SN
C—C=C /7 \ C—C-C I
e N A
|
Ny iSnClz HCI
N \ 7/
A e |
A VAN /*/ AN
C=C=C=(  D=C=C=C
avd S:/\ 3 1
j N7
A4

iber ein Chinon-System miteinanderin Konjugation und Resonanz
stehen. Das 9.10-Bis-[3.3-diphenyl-propadienyliden]-9.10-dihydro-
anthracen (II) bildet prachtvolle blauschwarze Kristalle mit grii-
nem metallischem Oberflichenglanz vom Fp > 360°C, die in
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samtlichen organischen Losungsmitteln sehwer loslieh gind, Sehon
Spuren der Substanz firben organische Losungsmittel, wie Dioxan
oder Dimethylformamid, intensiv rotviolett.

Das UV-Spektrum von 11 in Dioxan besitzt bei 257,5 mp und im
siehtbaren Bereich hei 583 my cin Maximum. Zu I gelangt man
auch, wenn man 9.10-Dihydroxy-9.10-di4thinyl-9.10-dihydro-

Versammlungsberichte

anthracen direkt in flissigem Ammoniak mit Alkaliamid oder als
Grignard-Verbindung in Ather mit Benzophenon umsetat.

Eingegangen am 20. August 1957 [Z 505]

1y 111, Mntteu W. Ried u. H, J. Schmidt, Liebigs Ann. Chem., im
Druck. — %) W. Ried u. H. J. Schmidt, diese Ztschr. 69, 205 [1957]

Physikalisches Kolloquium Heidelberg
am 28. Juni 1957
HAROLD C. UREY, Oxford: Meleorite und der Ursprung
des Sonnensystems.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) wurde eine im wesent-
lichen neue Theorie fiir die Entstehung des Sonnensystems vor-
geschlagen, die sich auf die Struktur und chemische Zusammen-
setzung von Meteoriten stitzt. Demnach lassen sich die folgenden
Stufen unterscheiden:

1. Korper von etwa MondgréBe hauften sich an unter abwech-
selnder Erwarmung und Abkihlung und erreichten schlieBllich
eine gleichmiBige Temperatur von etwa 500°C. In diesen Kor-
pern bildeten sich wihrend einiger 107 Jahre die «- und +y-Phasen
von Nickeleisen und die Diamanten der Eisen- und Steinmete-
oriten.

2. Die Kérper zerfielen, vermutlich durch ZusammenstdBe, in
Teilchen von meist weniger als 1 mm GrdBe, wahrscheinlich sind
aber auch die groBten Meteorite als ,Uberlebende dieser Zu-
sammenstoBe anzusehen.

3. Die entstandenen kleinen Teilchen vereinigten sich zu Kér-
pern von der Grofle von Asteroiden, und diese waren die unmit-
telbaren ,,Eltern* der Meteoriten.

Das Ganze geschah vor etwa 4,5x10? Jahren.

Kiirzlich haben Gerling und Leskii urspriingliches Helium, Neon
und Argon in einem Steinmeteoriten gefunden und daraus ge-
schlossen, dafi der Meteorit in Gegenwart von Helium von etwa
3 atm Druck geschmolzen wurde. Das wiirde bedeuten, daf die
Anhdufung der Korper von MondgrioBe in Gegenwart eines kogmi-
schen (asgemisches geschah. Es wird angenommen, dafl dies in
einem Sonnenscheibennebel eintrat, dhnlich dem von v Weiz-
sicker vorgeschlagenen. Dieser Nebel soll sich jedoch gebildet ha-
ben bevor die Sonne ihre gegenwirtige Leuchtkraft erhielt, und
zwar bei sehr geringer Temperatur, etwa der eines schwarzen Kor-
pers im freien Raum. Unter diesen Bedingungen wiirde Wasser-
stoff zu einer festen Masse kondensieren und als solche Turbulen-
zen des unkondensierten Helium-Gases verhindern. Dies wiirde
den Nebel stabilisieren und seinen Zerfall durch Gravitationskrifte
ermbglichen unter Bildung von Massen, aus denen dann die Kor-
per von Mondgrofie hervorgingen. Als die Sonne zu leuchten be-
gann wurde der Nebel instabil und zerstreute sich rasch. Die in
der 2. Stufe erforderlichen Zusammenstdfe miissen dabei erfolgt
gein, und es ist moglich, daB Jupiter zunichst niher an der Sonne
entstanden ist und sich spiter durch Gezeitenreibung in der gro-
Ben Ursonne von ihr fortbewegt hat. Indem er sich durch die
Korper von Mondgrafie hindurchbewegte, rief er ZusammenstéBe
unter ihnen hervor. Es wird vermutet, dafl die terrestrischen Pla-
neten sich bildeten, nachdem die kosmischen (Gase verschwunden
waren. Wasser wirkte vermutlich dimpfend auf die relativen Be-
wegungen der bei den Zusammenstifen entstandenen Triimmer.

Dieses Schema ist kompliziert, aber die zu erklirenden Erschei-
nungen sind ebenfalls sehr verwickelt. Wahrscheinlich ist die ge-
gebene Deutung nicht die einzig mégliche, aber einfache Erkla-
rungsversuche sind lediglich oberflachlich und kénnen daher nicht
richtig sein. [VB 960]

GDCh-Ortsverband Gottingen
am 15. Juli 1957

T. . YOUNG, Chicago: Raman Spectral Studies of Chemical
Equilibria in Solutions of Electrolytes.

Raman-spektroskopisch kénnen einzelne Ionensorten qualitativ
und auch quantitativ bestimmt werden. Fiir die Bestimmung der
Konzentration einer Ionensorte wird die integrierte Intensitit
epiner starken, charakteristischen Raman-Linie herangezogen, die
der Konzentration direkt proportional ist. Unter giinstigen Be-
dingungen kann der Fehler auf 0,2 % reduziert werden.

Aug Messungen an waflirigen Schwefelsiure-Ldsungen bei 25°C
folgt, dag8 die Sulfationen-Konzentration zu einem Maximum von
1,8 mol/l ansteigt, wenn die stochiometrische Molaritat auf 6,5
molfl erhéht wird. Danach nimmt die Sulfat-Konzentration ab
und wird bei einer stéehiometrischen Konzentration von 15,3 mol/l

1) Astrophys. J. 724, 625 [1956].
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praktisch Null. Bei weiterer Erhéhung der stoehiometrisechen Kon-
zentration entsteht undissoziierte Schwefelsdure, deren Konzen-
tration ein Maximum in reiner Schwefelsiure annimmt. Die Bi-
sulfationen-Konzentration steigt bei Erhohung der Molaritit bis
zu einem Maximum in 14-molarer Schwefelsiure, nimmt dann
rasch ab und wird fast Null in reiner Schwefelsiure.

Das Gleichgewicht zwischen Schwefelsiure und Bisulfat bzw.
zwischen Bisulfat und Sulfat ist stark temperaturabhingig. So
steigt die Sulfat-Konzentration in 6,0 molarer Lésung von 1,3
mol/1 bei 50 °C auf 2,2 mol/l bei 0 °C.

Untersuchungen an 10-molaren Salpetersiure-Lisungen bei
25 °( zeigen, daB die Sdure nur zu 50 % dissoziiert ist. Dieser Be-
fund ist in guter Ubereinstimmung mit Absehitzungen des Disso-
ziationsgrades aus Messungen der magnetischen Kernresonanz.

[VB 959]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 4, Juli 1957

H.STAMM, Essen: Technische Entwicklungen auf dem Gebiet
der Seltenen Erden

Neben dem Monazitsand hat als Ausgangsmaterial fiir die Gewin-
nung von Ceriterden-Produkten neuerdings der Bastnisit Bedeu-
tung erlangt, der u. a. in Belgisch-Kongo sowie in Kalifornien und
New Mexico gefunden wird, Bastnisit ist ein thorium-freies Fluo-
rid-Carbonat der Seltenen Erden, das gewdhnlich dureh Erdal-
kalien sowie durch Fe,0;, Al,0, und SiO, verunreinigt ist. Nach
W. Brugger und H. Stamm?) 140t sich aus einem brikettierten Ge-
menge von feingemahlenem, geglihtem Bastnisit und Kohlepulver
durch Uberleiten von Chlor bei 1000 bis 1200°C ein geschmol-
zenes, wasser- und oxychlorid-freies Ceritchlorid gewinnen, das
direkt fiir die Schmelzelektrolyse eingesetzt werden kann; von den
Nebenbestandteilen des Ausgangsmaterials gehen bei der Chlorie-
rung die Erdalkalien und ein Teil des Fluors in die Chloridschmelze
(sie storen die Elektrolyse nicht), wihrend alle iibrigen Elemente
die Reaktionszone mit den Abgasen als fliichtige Chloride verlas-
sen. Um das Verfahren in technischem MaBstab kontinuierlich
anwenden zu konnen, bedient man sich eines von W. Brugger?)
konstruierten elektrisch beheizten Schachtofens, bei dem simt-
liche Bauteile, die bei der hohen Reaktionstemperatur mit Chlor
in Berithrung kommen, aus Graphit bestehen. Dieser Ofen eignet
sich auch fiir andere Chlorierungen bei extrem hoher Temperatur,
z. B. zum Aufschlufl von Monazit oder von Manganerzen3).

Aus dem Ceritehlorid, wie es hier anfillt, 18t sich durch Elek-
trolyse in Graphitzellen ein bemerkenswert reines Cer-Mischmetall
gewinnen. Dessen Hauptanwendungsgebiet liegt vorlaufig noch in
der Herstellung von Ziindlegierungen. Bis vor kurzem liefen sich
Zindsteine fiir Feuerzeuge usw. aus Ceritmetall-Eisen-Legierun-
gen nur mit Hilfe von GieBverfahren herstellen. W. Bungardt hat
Bedingungen aufgefunden, unter denen sich solche Legierungen
auch durch Strangpressen verformen lassen, ohne ihre Ziindwillig-
keit zu verlierent).

Die Verbilligung, die die Seltenen Erden wahrend der letzten
Jahre infolge Vergroferung der Produktionskapazitit und Verbes-
serung der Aufbereitungs- und Trennmethoden erfahren haben,
bietet einen starken Anreiz, diesen keineswegs mehr seltenen Ma-
terialien neue Anwendungsgebiete zu erschlielen. [VB 956]

am 18, Juli 1957

H. ARNOLD, Brackwede i. W.: Uber die Chemie cytostattsch
wirksamer Verbmdungen

Die N-oxydierten Stickstofflost-Derivate I und II
zerfallen durch Schwermetall-Katalyse schon unter physmlogl-
schen Bedingungen:

JCHCHCL CH,CH,CL
¥ +

CH,-N P HcHO + HN

| é CH,CH,CI 11 "CH,CH,CI

1) DBP. 891251 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 30. Aug. 1950.

2) DBP. 956993 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 6. Marz 1954.

8) vgl. H. Stamm u. W. Brugger, DBP. 847886 (Th. Goldschmidt
A.-G.) vom 24. Aug. 1950,

DBP. 891824 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 2. Okt. 1948.
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