
Raumnetzstruktur bei der Mil lormben  Base und dcren Salzen 
\Torhanden. Von gleicher Konst.itution sind Verbindungen aus 
Quecksilber(I1)-salzeu nnd anderen Aminen wie Hydrazin, Pi- 
peridin, Athylendiamin u. a. Die Stahilitat der Hg-N-Bindung in 
diesen Hg-N-Verbindungen steigt mit wachsender Basenstarke des 
Amins. Merkurierte Amide enthalten infolge ihrer N- H-Aciditat 
i m  Unterscbied zu merkurierten Aminen d r e i b i n d i g e  Stickstoff- 
atome, z. B. Q,ueclrsilher(II)-acetamid, -phthalimid, -succinimid, 
HgNSO,K, Hg(N(SO,K),), u. a. Aus diesen Konstitutionsbe- 
stirnmungen laWt sich ein cinfaches Strukturprinzip ableiten. 

EUGEiV M d L L E R  und I<. L E Y ,  Tiibingen: Uber stabile 
Sauerstoff-Rndiknle uiid deren Reaktiori ?nit Phenole)% und Thio- 
phenolen (vorgetr. von II. Ley). 

Alle bisher dargestellten Sauerstoff-Radikale reagieren mit 
Phenolen und  Kaplitholen unter EntfLrbung der farbigen Radikal- 
losungen, wobei, wie fur  eine Titmtion, anf zwei Radikale ein 
Phenol bzw. Naphthol verbraucht wird: 

2 R, + RsH 4 R,RZ + R,H 
(Radikal) (Sterisch unbehin-  (Sterisch behin- 

dertes Phenol) d e r t e s  Phenol )  
Die neuen Verbindungen R,,R, wurden nach chemischen und 

yhysikalischen Befunden als Chinolat,her erkannt, z. B. 

- R' 
Mit Thiophenolcn entsteben bei der Umsetzung mil Aroxyleii 

nnalo:. Thiochinolather: 

A. K N A P  P I V O S  T ,  Tiibingen: Magizefisehe C'niersuehurzgoii 
iiber die Entrnischuiig metallischer Mischkristalle. 

Fur die Untersuchung der Kinetik dcr Entmischung metallischer 
Mischkristallc mit. annahernd gleicber Kcrnladungszahl der Kom- 
ponenten wurde die ma<rietochpinische Methodik herangmogen. 

Rundschau 

Bei der Entmischung der Mischkristalle der Systeme Cu- Fr und 
I h -  Co sollte nach dem Zustandsdiagrauim praktisch reines ferro- 
magnetisehes a -Fe  und ferromagnetisches Co entstehen. Die %om- 
plizierte Kinetik der Entmischung fuhrt  i m  System Cu-Fe zu 
kubischflachenzentriertem Fe. Diese knbischflachenzentrierten Be- 
reiche (Cumuli) werden dureh das Basisgitter des Kupfers st,abili- 
siert. Bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs t r i t t  quasimar- 
tensitische Umwandlung in  ferromagnetische Cumnli ein. 

Wahrend im System Cu-Fe die Suszeptibilitat im Laufe der 
Entmischung infolge der Bildung der antiferromagnetischen Cu- 
muli gegeniiber der des homogenen Mischkristalls absinkt, t r i t t  bei 
der Entmischung im System Cu- Go sehr starker Paramagnetismus 
auf. Es lie0 sich zeigen, daW es sioh hierbei urn den Kollektivpara- 
magnetismus spontan inagnetisierter Co-Cumuli ohne Bloch-Wandr 
handelt. I h r  magnetisehes Moment ergibt sich als Prodnkt an$ 
spontaner Magnetisiernng I,, und Volumen V der Bereiche. 

Aus dcr Lungeoiiz-Funktion bzw. dern Ctirieschen Gesetz, das a ls  
giiltig gefunden wurde, lie0 sich das Produkt Isp.V bestimmen, wo- 
bei die Abhangigkeit von I,, von der Atomlagcnzahl durch ein 
Iterationsverfahren beriicksichtigt wcrden konnte. Das neue Ver- 
fahren der magnc tischen TeilchengroIJeubestimmung in Festkorpern 
ist sehr genau undliefert fur die Ausdehnung der Cumuli Werte von 
etwa 20 if. Eiue spontane Magnetisierung zeigt sich erstmalig bei 
einer Ausdehnung von 11,4 if. In  den Anfangsstadien des Wachs- 
tums andert sich die magnetische Suszeptibilitat zeitlich-perio- 
discb. Jede Periode zeigt den Anbau einer neuen Atomschicht, wo- 
durch die spontane Magnetisierung fast diskontinuierlich wachst. 

J .  C C E I L L E R O R  und R .  B L A N C H A R D ,  Lyon: Unter- 
snchung des Scli,nelzdingra,nnzs W-S i  (vorgetr. von J .  C'ueilleron). 

Es wurde die chemischc Zusammensetzung und der Schmelz- 
yunkt  einer sehr groWen Zahl von W-Siliciden bestimmt, die durch 
Sehmelzen vou Mischungen aus Silicium und Wolfram im Lieiit- 
bogen erhalten wurden. Dies erlaubte das Phasendiagramm aufzu- 
zeichnen, das bcstatigt wurde durch Rontgenstrahl-CTntersucliun- 
gen und durch Beobachtungen mit dem Mikroskop. Es konnte da- 
durch aucb gezeigt werden, daW einige Silicide, die i n  der Literat,ur 
beschrieben werden, nicht existieren. Ferner konnte WSi, isoliert 
werden. [VB 9651 

Sobelium, das vorletzte Actiniden-Elenient wurde von Physilrern 
des Argonnc National Laboratory, USA, des Atomic Energy Re- 
search Institute, Harwell/England und des Nobel-Instituts fu r  
Physik in Stockholm durch BesehuD von Curium mit I3C d a g e -  
stellt. Das neue Element, Ordnungszahl 102, Massenzahl 253, ist 
ein a-Strabler mit d e r  Halbwertszeit von 10 -12 min. Alle pbysi- 
kalisch-chemiscl~en Reaktionen zur Identifizierung muaten daher 
in wcnigen Minuten ausgefiihrt werden. Ein y&Cm-Film (auf Al- 
Folie) wurde mir 1;C4+ besehossen, das gebildete Zwischenelement 
verlirrt 4 (oder 6 ? )  Neutronen, es entsteht Nobelium. Diesen 
wurde in ddnnen organischen Folien aufgefangen, letztere auf Pt- 
Blcchen niit Acetou weggelost und der Ruckstand ( ! )  mit den1 
Zahlrohr gepriift. Die chemischc Analysc verlief uber Chromato- 
graphie an Zeo-Karb-Saulen und Elution niit a-Hydroxy-i-butter- 
siiure. Die Experimente waren reproduzirrbar. (Cbern. Engng. 
S e w s  .36,  Nr. 29, 15 [19571). -Ga. ( R d  793) 

Francevillit. ein neiies Urrnniineral, untersuchten C:. Brunehe, 
X . - E .  Roper!, F .  Chnntret, B. Morignat und R. Pougei. 
Das in Franzosisch - Lquatorialafrika gefundene Mineral ist 
ein hydratisiertes I T  - Ba - Pb - Vanadat der Zusammensetzung 
(Ba,  Ph)  0.2 liO,,V,0,.5 H,O (Ba:  P b  = 2 :  1). In  eineni Falle wurdr  
eine Pb-freie Form aufgefundcn. Es ist orthorhombisch, Iiarte 3.  
DieBrechungsindices sind fur die Pb-baltige Form: a 1,785 =t 0,005, 
p 1,952 =k 0,005, y 2,002 i- 0,005, 2 V (ber.) 53 =t 1 O ,  2 V (gcmes- 
wen) 52 i 1 '; optische Orientierung X = c, Y = b, Z = a. ( C .  R. 
hebd. Slaiices Aead. Sci. 2 4 5 ,  89 [1957]). -Ma. ( R d  756) 

Eine Uhersicht iiher die Gewinnung reiner Uran-Verbindnngen 
aus den Erzen gibt H .  L e y .  Die mittlere Massenhinfigkeit des U (es 
is t  rd. 1000mal haufiger ala Au) ist etwa 4 g/t (etwa wie Blei). Die 
rentable hnsbeotungsgrcnze liegt heute bei 0,01 % und weniger. 
Entspreehend dcni Stand der Technik lassen sich aus 1 kg IT rd. 
?. lo4 kWh elektrischer Energie erwarten. Zur Anreichcrung des 
Notalls wird i. allgem. ehemische Auslaugung (mit  HNO, oder 
H,SO, odcr alkalisch mit Soda/Bicarbonat), weniger allgcmein 
flotative dufbert i tung herangezogen. Zur Reiuigung muliten die 
,,klassischen" diskontinuierlicben Verfahren der Fallung, UmfB1- 
lung u. 2 .  den kontinuierlichen durch Ionenaustausch bzw. Flus- 
8i:/Fliissig-Extraklion wc+lien. Es werden stark basischc Kolon- 

nen-Anioncnaustauscher (etwa Dowex I, 11) verwendet, die das 
11 aus seinem starken Snlfato- hzw. Carbonato-Komplex extra- 
hieren. Die Fliissig-Flussig-Extraktion benutzt Losungfimittel, die 
gleichzeitig als Komplexbildner fungieren (Ather, Alkohole, Ke- 
tone usw.) oder  Mischungen von Losungsmittel und Komplex- 
bildner (z. B. Bcnzin/Renzol mit Tributylphosphat). Bei den Rei- 
nigungsoperationen mussen Elemente mit gro0em Wirkungsquer- 
schnitt (Gd, B, Sa und Cd) entfernt werden, da bereits Mengen von 
0 , l - I  ppm den Gesamtabsorptionsquerschnitt des U um lo//m ver- 
gro0ern. (Cbemie-1ng.-Techn. 29, 460 [1957]). -Ga. (Rd 792) 

Die Abtrennung von ~~ikrograinm-l).Zengen Osmiuni und Ru- 
thenium von anderen Elementen und aueh von organischen Stoffen 
ist durch Destillation aus saurer, oxydierender Losung moglieh. 
W .  Qeiliicnnn und R. Neeb haben die in diesem Bereich in Frage 
konimenden Fehlermoglichkeiten eingehend uberpriift und geben 
eine Arbeitsvorschrift fur die Destillation von Osmium und/oder 
Ruthenium aus schwefelsaurer bzw. perchlorsaurer, chromslure- 
haltiger Liisung; auch eine geeignete Destillationsapparatur wird 
beschrieben. Die Treniiung des Osmiums und Rutheniums von- 
einander ist durch Extraktion moglich. Liegt wenig Ru neben viel 
0 s  vor, so  kann man das Ru aus der 5 -7 n salzsauren Losung der 
I-Iexachlor-Verbindungen beider Elemente naeh Zugabe von Di- 
phenylthioharnstoff mit CHCI, extrahiercn. Die das Ru dabei be- 
gleitende 0s-Menge ist,  selhst wenn letzteres im 700faehen Uber- 
schuW vorliegt,, so gering, dafi dadurch die Bestimmung des Ru 
nicht gcstort wird. 0 s  wird i n  der verbleibenden wasserigcn Phase 
gravimotrisch oder kolorimetrisch mit 1.4-Diphenyl-thiosemi- 
carbazid oder o,o'-Ditolyl-thioharnstoff bestimmt. Liegt umge- 
kehrt wenig 0s  neben viel R u  vor, so  kann man aus der 0 , l -0 ,3  n 
salzsauren Losung der Hexachloro-Komplexe beider Metalle das 
0 s  mit CHCI, nach Zugabe von Tetraphenyl-arsoniumchlorid ex- 
trahieren. Das Ru wird im wasserigen Ruckstand der Extraktion 
bcstimmt,. Aus den erhaltenen CHC1,-Extrakten werden die j e -  
weils abgetrennten Metalle durch Destillation als Tetroxyde von 
den organischen Bestandteilen befreit uud anschlieoend nach Ver- 
fahren, dic yon den Verff. an anderer Stelle beschrieben wurden, 
photometrisch bestimmt. ( Z .  analyt. Chemie 1.56, 411 u. 420 
(19571). -Bd. (Rd 774) 
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Ein Verfahren znr maflanalytischen Bestimmung von Kalium 
wurde von E.  D. SchaZZ beschrieben. Das in der Probelosung ent- 
haltene Kalium wird in iiblicher Weise mit Tetraphenylbor- 
natrium-Losung gefallt. 1st in der Probelosung Ammoniak ent- 
halten, so kann dieses vorher durch Zugeben von Formaldehyd zu 
der mit Natronlauge alkalisch gemachten Losung als Hexamc- 
thylentetramin unschadlich gemacht werden. Man fallt rnit einer 
abgemessenen Menge einer Reagenslosung bekannten Tetra- 
phenylbor-natrium-Gehaltes in  einem MeBkolben und fiillt zur 
Marke auf. Man filtriert und setzt zu einem aliquoten Teil des Fil- 
trates Bromphenolblau als Indikator hinzu. Nun titriert man mit 
einer eingestellten wasserigen Losung von C e t y l - t r i m e t h y l -  
a m m o n i u m b r o m i d ,  das mit dem Tetraphenylbor eine noch 
schwerer losliche Verbindung als Kalium bildet (oder einer andercn 
quaternaren Base, welche mit Bromphenolblau ein gefarbtes Salz 
bildet) den UberschuB des Fallungsmittels. Der Titrationsend- 
punkt wird durch Farbumschlag des i m  alkalisohcn Bereich pur- 
purfarbenen Indikators nach Blau angezeigt. (Analytic. Chem. 29, 
1044 [1957]). -Bd. ( R d  775) 

Uber die Isomerie zwkchen Diazosulfonen und Diazoninm-snlfi- 
naten berichten H .  Meerwein, G. Dittmar, G .  Kaufmann und R. 
Raue. Aromatische Diazo-Verbindungen treten in  den isomeren 
Grenzformen I und I1 auf. 

+ .. + 
Ar-N-N: c e  Ar-N=N: 

I I1  

In  Losungen bestehen Gleichgewichte, i m  festen Zustand kann es 
jedoch keine echte Isomerie zwischen den beiden Formen geben. 
Will man echte Diazoniumsulfinate herstellen, so  mu0 man auf 
der Seite des Diazoninm-Ions die Neigung zum ubergang in die 
mesomere Grenzform (11) klein, d.  h. die Basizitat des Diazonium- 
stickstoffatoms moglichst groG machen. Die Sulfinsaure sol1 eben- 
falls so weit als moglieh ionisiert, also eine starke Saure sein. D a  
Nitro-Gruppen in  0-  und p-Stellung die Saurestarke aromatisoher 
Sauren heraufsetzen, sollte die 2.4-Dinitro-benzolsulfinsaure be- 
sonders geeignet zur Darstellung von Diazoniumsulfinaten sein. 
I n  der Umsetzung von 2.4-Dinitrobenzol-diazoniumsalzen mit 
FeSO, und SO, in 8Oproz. H,SO, wurde eine einfache Darstel- 
lungsmethode fur diese bisher unbekannte Saure gefunden. Diese 
liefert rnit 2-Nitro-4-ohlor-, 2-Nitro- und 2.4-Dichlor-benzoldiazo- 
niumsalzen sofort Niederschlage des betreffenden Sulfons. Bei 
2-Chlor-benzoldiazoniumsalzen setzt die Reaktion rnit Verzoge- 
rung ein, aus 3-Chlor- bzw. 3-Brom-benzoldiazoniumsalzen erhalt 
man die Sulfone nur, wenn man vom Ammoniumsalz der 2.4-Dini- 
tro-benzolsulfinsaure ausgeht. p-Halogen-benzoldiazonium8alze 
liefern eine Additionsverbindung von 2.4-Dinitro-benzolsulfinsaure 
a n  das ncntrale Diazoniumsulfinat: 

Diese Verbindungen verhalten sicb wie echte Diazoniumsalze. 
Der entsprechende Abkommling des p-Toluol-diazonium-Ions ist 
so  stark wasserloslich, daB er durch die obige Umsetzung nicht 
ausgefallt wird. Versucht man aus den Additionsverbindungen das 
neutrale Diazoniumsulfinat zu gewinnen, indem man neben Ba-Sul- 
finat noch 1 Aquivalent Ra(OH), zusetzt, so scheidet sich aus den 
klaren Losungen beim Eindampfen im Vaknum aolange ein gelbes 
Harz aus, bis das Verhaltnis Diazoniumion : Sulfinsaure = 1 : 2 
erreicht ist. Dann kristallisiert, wenn die Losung geniigend kon- 
zentriert ist,  das saure Sulfinat aus. Beziiglich ihrer Konstitution 
wird angenommen, daB die zweite Molekel 2.4-Dinitro-benzol- 
sulfinsaure iiber eine Wasserstoff-Briicke mit dem Sulfinat-Anion 
verbunden ist. Diazosulfone bilden sich auch weun Amylnitrit 
auf Arylsulfinsaurearylide einwirkt : 

\NO,  
- 

a - s o  2- fi=ii- Y \-cH, 
\=/ 

\NO, 

Die als Zwischenstufe angenommenen Nitroso-Korper konnten 
nioht isoliert werden, sie lagern sich wahrscheinlich nach dem von 
R. Huisgen fur  die Nitroso-acyl-amide vorgeschlagenen Schema 
sofort in die Diazosulfone urn. (Chem. Ber. 90, 953 [1957]). -Pf. 

( R d  745) 

Uber neue Synthesen von Yoly-o-phenylenen berichten G. W i t t i g  
und G. Lehmalzn. Wahrend Z.Z'-Di-Na-diphenyl (I) rnit Salzen von 
Metalleu mit abgeschlossener Elektroneukonfiguration stabile De- 
rivate bildet, z. B. rnit HgCI, Diphenylenquecksilber, das als Te- 
trameres I1  vorliegt, gehen die bei Einwirkung von Me*+-Ionen 
mit unvollstandig besetztem 3d-Niveau primar entstchenden me- 
tallorgauischen Verbindungen begrenzter Lebensdauer sofort wie- 
der in Metal1 und aromatisehe Kohlenwasserstode iiber. Diese 
haben je  nach dem benutzten Metallchlorid untersehiedliche Kon- 
stitution. Neben bereits bekannten Verbindungen wurden mehrere 
neue Polyphenylene erhalten: Hexaphenylen ( I I I ) ,  C36€I,4, Fp 
335 O ;  Octaphenylen (IV), C,,H,,, Fp 425"; o-Sexiphenyl ( V ) ,  
C,,H,,, F p  217 "; o-Octiphenyl (VI) ,  C48H34, F p  320 '. I m  einzel- 
nen gaben die Umsetzungen von I rnit FeCI,, CoC1, bzw. NiCl, in  

n m VI 
Ather Kohlenwasserstoff-Gemische folgender Zusammensetzung: 
I + FeC1,: IV, V, VI, Diphenyl (VII ) ,  o-Quaterphenyl ( V I I I ) ;  
I + CoC1,: 111, IV, V, VII, VIII ,  Tetraphenylen (IS);  I + NiC1,: 
VII, IX.  (Chem. Ber. 90, 875 [1957]; vgl. auch dicse Ztschr. 69, 
245 [1957]). -Ma. ( R d  755) 

Uber isotaktische nnd Stereobloekpolymere dev Propylens berieh- 
ten G. Nntta, G. Mazzanti, G. Crespi und G. MoragZio. Bei der Poly- 
merisation des Propylens mittels stereospezifischer Katalysatoren 
erhalt man, neben den hochkristallinen, isotaktisehen Polypro- 
pylenen, auch weniger kristalline sowie amorphe Polymeranteile. 
Die Trennung des Rohpolymeren in  Fraktionen sttigenden Poly- 
merisationsgrades gelingt durch HeiGextraktion mit einer Serie 
selektiver Losungsmittel. Die prozentualcn Anteile a n  den ver- 
sehiedenen dabei extrahierten Polymerentypen hangen in erster 
Linie von den bei der Polymerisation verwandten Katalysatoreu 
ab. Feste kristalline Katalysatoren, wie TiCl,, TiCl,, VC1, liefern 
vorwiegend isotaktische Polypropylene, wahrend andere, vor 
allem fliissige Katalysatoren, wie TiCl, oder VOCl,, neben isotak- 
tischen Anteilen aueh bedeutende Mengen a n  niedrigkristallinen 
oder amorphen Polypropylenen ergebcn. Eine fur  diese Art der 
Auftrenuung geeignete L o s u n g s m i t t  e l s e  r i e  ist c>twa: Aceton- 
Ather-Pentan-Hexan-Heptan-Athylhexan-Oktan. Hei den nied- 
rigkristallinen und amorpheu Produkten handelt es sich keines- 
wegs um die iiblichen amorphen Polypropylene, die man mit Frie- 
dez-Crafts-Katalysatoren erhalt, sondern um vollig lineare Poly- 
propylene mit Kopf-Schwanz-Verkettung, die ihre geringe Kri- 
stallinitat und die damit verbundene hohe Losliohkeit und nied- 
rige Schmelztemperatur nicht dem geringeren Molekulargeuicht, 
sondern einer weniger regelmaoigen sterischen Anordnung der 
tertiaren Kohlenstoffatome i n  den Polymerenketten verdanken. 
Die in  hoher Menge anfallenden niedrigkristallinen Polymeren 
wurden als ,,Stereoblockpolymere" bezcichnet, weil sich in ihren 
linearen Polymerenketten mehr oder weniger lange isotaktische 
Segrnente mit sterisch ungeordneten Kettenabschnitten abwech- 
seln. Polymere mit sterisch vollig ungeordneten tert. Kohlenstoff- 
atomen sind amorph. Die zur Bestimmung des Grades a n  sterischer 
Ordnung i n  den Stereoblockpolymeren geeiguetste physikalische 
GroGe ist die Schmelztemperatur, die j e  nach Ordnungsgrad der 
Polymerenketten zwischen 110 und 175 "C (Schmelztempcratur 
des reineu isotaktischen Polymeren) variiert. Die besondere phy- 
sikalische Struktur  der Stereoblockpolymeren verleiht diesen die 
Eigenschaften von echten Elastomeren, die sie fur  die Herstellung 
von synthetischem Kautschuk besonders geeignet erscheinen las- 
sen. (Chim. e 1'Ind. [Milano] 36, 275 [1957]). -D'A. ( R d  785) 

Eine einfache Methode zur Herstellung makrocyelischer Diamide 
geben H .  Stetter und Joachim Mar% an. Dazu wird 1 Mol Dicarbon- 
saure-chlorid rnit 2 Moll. u,w-Diamin in  Benzol-Losung nach dem 
Verdiinnungsprinzip umgesetzt. Reaktionstemperatur 19 -23 "C. 
E s  wird eine Apparatur benutzt, die einen kontinuierlichen Zulauf 
aquimolarer Mengen Diamin- und Saurechlorid-Losung gestat te t ;  
die Tropftrichter arbeiten nach dem Mariotteschen Prinzip, wo- 
durch die Tropfgeschwindigkeit von der  Hohe des Flussigkeits- 
spiegcls unabhangig wird. Es wurden so  17 Diamide rnit bis zu 
21 Ringgliedern hergestellt. Ansbenten > 70 yo, mit Ausnahme 
der Verbindungen des mittleren Ringgebietes. Die cyolischen 
Diamide wurden mit LiAlH, zu den entspr. Diimirien reduziert 
(Ausbeute 70 -85 yo), die als N,N'-Ditosyl-Verbindungen charak- 
terisiert wurden. (Liebigs Ann. Chem. 607,59[1957]). -Ga.  (Rd809)  
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SaNH,-sied. Piperidin a19 vielseitiges Reageus in der aromatischen 
Chemie empfehlen T .  Ii. Brotherton und J. 8'. Bunnell. Es fuhrt 
aromatische Halogenide, Snlfone, Sulfonsauren, Arsonsauren in  
Arylpiperidine uber, spaltet Diaryl- und Alkylarylather und -snl- 
fide und kahlysiert die Trimerisierung von Benzonitril. Die Aus- 
beuten eind durchwegs hoch. Beispiele: Brombenzol -+ N-Phenyl- 
piperidin, 99 % ; ~~onohalogen-naphthalin -+ Gemisch von N-lcr- 
Naphthy1)- und N-(P-Naphthy1)-piperidin; Diphenylsulfon + N- 
Phenylpiperidin + Na-Benzolsulfonat; Naphthylmethylsulfon + 
N-Naphthyl-piperidin; Na-Benzolsulfonat -+ N-Phenylpiperidin, 
94 % ; Na-p-Naphthalinsulfonat + N-(P-Naphthy1)-piperidin, 
91 yo ; Na-Phenylarsonat + N-Phenylpiperidin, 46 yo (Phenyl- 
phosphonsaure und Benzoesaure werden nicht angegriffen); Di- 
phenylather + Phenol, 92 %, und N-Phenylpiperidin, 86 ya ; Ani- 
sol --f Phenol, 82 %, und N-Methylpiperidin, 27 % ; Phenetol +- 
Phenol, 97 yo; n-Butylphenylathcr --f Phenol, 66 %, und N-Phe- 

* nylpiperidin, 9 yo (23 Yo Ausgangsmaterial); Benzylphenylather -+ 
Phenol, 90%,  nnd ein basisches Produkt (die Reaktion erscheint 
als a l l g e m e i n e  M e t h o d e  zur ifberfuhrung von Alkylarylathern 
in Phcnole aussichtsreich); Diphenylsnlfid + Thiophenol, 91 yo, 
und N-Phenylpiperidin, 55 % ; Tbioanisol + Thiophenol 21 %, 
und N-Phenylpipcridin, 32 ya (45 Ya Ausgangsmaterial) ; Benzo- 
nitril + 2.4.6-Triphenyltriazin, 45 %. Das Reagens dient anschei- 
nend als Lieferant von Piperidid-Ionen. Die Reaktionsdauer he- 
tragt 2-12 11. (Chem. and Ind. 1957, 80). -Ma. ( R d  750) 

Ameisensiiure als Wwlisstoff fur ein natiirlich vorkommendes 
Nilcbsiiurebakterium wurde erstmals von J. E. Auclair nnd A. 
P o r t m a m  erkannt. Nachdem diese Autoren vor kurzem besseres 
Wachstum von Lactobacillus ladis  0 37 in (l/, h auf 130 "C) auto- 
klavierter Milch als in (bei 80 bis 90 "C) pasteurisierter gefunden 
hatten') und die Xuttersubstanz des dies verursachenden Wuchs- 
stoffs mit Lactose identifizieren konnten*), gelang es ihnen jetzt, 
diescn Wuchsstoff aus autoklavierter Milch anzureichern. Nach 24- 
stundiger Dialyse wurde die eingeengte AuDenflussigkeit an Am- 
berlit IRA 410 adsorbiert und das mit 0,5 m Ammoncarhonat- 
Losung gewonnene Eluat nach AnsLueru auf pH = 2 der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Da im Destillat der groDte Tcil 
der Akt!ivitat des Ausgangsmaterials enthalten war, diirfte der 
Wuchsstoff wahrscheinlich eine fluchtige organische Saure sein. 
Unter zahlrcichen gepriiften fluchtigen Sauren erwies sich nur  
Ameisensaure (in Form ihres Ca-Salzes getestet) als wirksam. Da- 
mit ist erstmals das niederste Glied der Fettsauren als Wuchsstoff 
naturlich vorkommcnder Mikroorganismen bokannt gcworden; 
bishcr waren nur  Essigsaure und verschiedene gesattigte und un- 
gesattigte hohere Fettsauren (und ihre Vorstuton) als Vertreter 
der Wuchsstoffe cr-Liposaure und teilweise Biotin gefunden worden. 
(Nature [London] 179, 782 [1957]). -Ma. (Rd 762) 

Den Il'aclrweis TOU sog, Nervcngasea durch Chemilumineszcnz 
beschreibt J .  Goldenson. Nervengase sind organische Phosphor- 
Verbindungen des Typs R(R'O)(PO)F oder (R,N)(R'O)(PO)CN 
rnit sehr reaktionsfahigen P-F- oder P-CN-Bindungen. Sie geben 
in Gegenwart von 5-Amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazindion (Lu- 
minol) und Na-Perborat eine blaugriine Lumineszenz, clic 0,5 y 
noch leicht nachzuweisen erlauht. Die Reaktion kann auch zu 
quantitativen Bestimmungeii dienen. (Analytic. Chem. 29, 877 
r1.9571). - IyI& (Rd 723) 

Eitie neue Synthese fiir Tropan-Derivate haberi Cla. Grundmann 
und G. Ottmann gefunden: Cyclohcptatrien-carbonsauren, die nach 
der Buehnemhen Reaktion ausgehend von Benzol und Diazoessig- 
ester hergestellt werden, lagern primare aliphatische Amine unter 
Bildung von Tropan-Derivaten an. Wegen ihrer leichten Zugang- 
lichkeit ist die P-Cycloheptatrien-carbonsaure als Ausgangsma- 
terial am geeignetsten. Sie liefert rnit Methylamin in  waBriger oder 
alkoholischer Losung im Autoklaven bei ca. 120-130 "C mit 
65 -70proZ. Ausbeute den Athylester des racem. Anhydroek- 
gonins. Anilin u. a. aromatische Amine sowie sek. aliphatische 
Amine, z. B. Dimethylamin, lagern sich nicht an, wlihrend mit 
Ammoniak und such Hydrazin die analogen Tropan-Derivate in 
allerdings erheblich schlechterer Ausbeute entstehen. Auch die GC- 
und die y-Saure reagieren rnit Methylamin LU racem. Anhydroek- 
gonin-athylester. Die Spaltung des Esters in die optisohen A n t i -  
pod  en ist schwierig. Lediglich mit Dibenzoyl-D-Weinsaure laa t  
sich das Salz des ( -)-Anhydroekgonin-athylesters optisch rein 
isolieren. Beim Umkristallisieren t r a t  wieder teilweise Raceme- 
sierung ein. (Liehigs Ann. Chem. 605, 24 [1957]). - Schm. 

(Rd 797) 
~~ ~~ 

l) Ann. Techn. Agric. I.N.R.A. 4 121 [1955]. 
a) 14. Internat. MNchkongr. R o d  7,  Teil 2, 17 [1956], 

Die Synthese von &-Cryptopleurin, einem blasenziehend wirken- 
den ALBaloId eines neuen Strukturtyps, besohreiben C. Zi. Bradsher 
und H .  Berger. Gleichzeitig wird hierdurch die fur das Alkaloid an- 
genommene Konstitution eines 2'.3'.6'-Trimethoxy-phenanthro 
[9'.10'.2.3]-chinolizidins (I) bestatigt. Syn- H,CO 
these: 6-Nitro-veratrumaldehyd -I- Homo- 
anissaure -+ 6-Nitro-3.4.4'-trimethoxy-cr- \c 

j\<b\> 
phenylzimtsaure, Fp 185 -186 "C, durch /\,'\"'~~ 

Reduktion und Diazotierung unter Pschorr- 
It I 

thren-(9)-carbonsaure, Fp 222 "C, dnrch /\/ 
Cyelisierung -+ 2.3.6-Trimethoxy-phenan- 

Reduktion des Athylesters zum Carbinol, H&O I 
Umsetzung des hieraus erhaltenen Bromids 
rnit Pyridin-(2)-aldehyd, Cyclisierung des gebildeten Salzcs in 
Polyphosphorsaure, uberfiihrung des Reaktionsproduktes in das 
Chlorid und katalytische Hydrierung die Base I, C,,H,,O,N, 
F p  199-200 "C;  Methojodid, F p  272-274°C. (J. Amer. chem. Soc. 
79, 3287 [1957]). -Ma. (Rd 757) 

OCH, I 

Flrvensoinycin, ein nenes Antibioticurn, konnten R. Crateri  und 
G. Giolit f i  aus der Kulturfliissigkeit eines Stammes vom Strepto- 
myces tanaschiensis-Typ isolieren. Es hesteht an6 hellgelhen, ge- 
ruchlosen, tafelartigen Kristallen vom Fp 152 "C & 2 "C, ist lilslich 
in Wasser, niedoren Alkoholen und Essigestern, Benzol, Pyridin, 
Aceton, Dioxan und Propylenglykol, unloslich in Ather, Petrol- 
athcr, Hexan, Tctrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. 
Flavensomycin enthalt Stickstoff, aber keinen Schwefel oder Ha- 
logen. Einige Rcaktionen ahneln denen der Kohlenhydrate, nicht 
dcnen von Proteinen. Das Antibioticurn ha t  f u n g i c i d e  und i n -  
s e k t i c i d e  Wirkung; letztere ist 10mal starker als die van DDT. 
(Nature [London] 179, 1307 [1957]). -Wi. (Rd 783) 

Einen Lockstoffanalysator (Odonranalyser) fur Insekten zur 
qualitativen und quantitativen Auswertung weiblicher Lock- 
stoffc (Sex attractants) beschreiben B .  Flaschentrtiger, E. S. Amin 
und If. J. Jarczyk. Die Apparatur besteht im wesentlichen aus zwei 
Weinflaschen; einer Flasche ist der Boden abgesprengt und glatt 
geschliffen, hei der zweiten Flasche wird der Boden glatt geschlif- 
fen und rnit einer 1 om groWen Bohrung versehen. Beide Flaschen 
werden luftdicht zusammengesetzt. Werden in die Flasche ohne 
Boden eine bestimmte Anzahl Mannohen eingesetzt und wird 
nun durch einen Glaskolben, der die Weibchen enthalt und der  
rnit der zweiten Flasche verbunden ist, ein schwacher Luftstrom 
gesaugt, dann kriechen Mannchen je nach ihrer Aktivitat und 
naeh der Starke der Anlocknng (Duftkonzentration) ddroh die 
Bohrung in die zweite Flasche (Testflasche). J e  nach Zahl der nach 
einiger Zeit in der Testflasche vorhandenen Mannchen, laat sich 
die Menge des Lockstoffes in Prozentcn (ubergekrochener Mann- 
chen) ausdrucken. Die chemische Natur des Lockstoffes kann dnrch 
Vorschalten von Waschflaschen mit entspr. Reagentien [Sanren, 
Basen, Redox-Mittel usw.) ermittelt oder auch begrenzt werden. 
(Mikrochim. Acta [Wien] 1957, 385). -G%. (Rd 808) 

Die Synthese des ll,ll'-Di-cis-~-carotins (I) beschreiben 0. 
Isler, L. H .  Choppard-dit-Jean, M. Montavon, R. RGegg und P.  
Zeller. Aufbauschema: C,, + C,, + C14 = C,. Das Mittelstuck, 
C,,, 3.8-Dimethyl-decatrien-(3.5.7)-diin-(l.S) wird (als Dilithium- 
Verhindung) heidseitig mit dem P-C,,-AIdehyd kondensiert zum 
C,,-Diol, das (mit konz. HBr) zweifach dehydratisiert wird zum 
1.12-11'.12'-Bis-dehydro-P-carotin (gelbe Nadeln, Fp 98 "C). Letz- 
teres wird mit Lindlar-Katalysator partial-hydriert zu I (braun- 
rote Blattchen, Fp 154°C): 

\. /\ 

I entfaltet etwa ' Is  der Vitamin A-Aktivitat des all-trans-p- 
Carotins, es steht zum all-trans-P-Carotin strukturell im gleichen 
Verhaltnis wie das neo-b-Retinen zum Retinen (oder all-trans- 
Vitamin A-aldehyd). (Helv. chim. Acta 40, 1256 [1957]). -Gat. 

( R d  803) 
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