
Rundschau 

Radioaktivitiit naeh dem Windscale-Reaktor-Un. 8 Tage und 
25 Tage nach dem Unfall wurden oberirdische Pflanzenteile ge- 
sammelt. Die Aktivitat war im allgem. umso geringer, je gr6Ber 
die Entfernung vom Reaktor war. Schwankungen im Umkreis 
gleicher Entfernung wurden wahrscheinlich durch lokale meteoro- 
logische Bedingungen verursacht. Systematische Untersuchungen 
bezuglich der. Pflanzenarten zeigten, daO Grits e r  weniger Aktivitat 
als alle anderen Pflanzen besallen, vermutlich weil die Oberfliiche 
kleiner ist. Brennessel-Proben, die nach 25 Tagen gesammelt 
waren, wiesen sum gleichen Zeitpunkt eine geringere spezifische 
Aktivitit auf als die nach 8 Tagen gesammelten, wahrscheinlich 
weil inzwischen durch Regen ein Teil des aktiven Materials abge- 
waschen worden war. Auch das spricht dafiir, daO Akt,ivitatsauf- 
nahme durch die Wurzeln kaum eine Rolle gespielt haben diirfte. 
Im allgemeinen riihrte die Aktivitat von einem Isotopengemisch 
her. In einem Fall wurde in einer Menge von weniger als 1 mg eine 
Aktivitat von 0,12 pC gefunden, die hauptsachlich von B9Sr 
stammte. (Nature [London] 281, 1391 [1958]). -Sn. (Rd 394) 

Dnrch Herstellung nahezu isotopen-rcincr Proben der Stickstoff- 
Isotopenverbindungen 14N,, 14N ISN, 16N 29 14N180, lSNIBO und 
IrN180 war es K. CZusius und K. Schleieh mbglich, die Dampf- 
drucke dieser Stoffe zwischsn ihren Schmelz- und Siedepunkten 
mit groBer Genauigkeit direkt zu vergleichen. Beim Stickstoff ist 
der Dampfdruck der Mischmolekel 14NlSN inuerhalb der Fehler- 
grenze gleich dem arithmetischen Mittel der Dampfdrucke von 
lrN, und 16N,; ein EinfluB der Molekelsymmetrie wurde also 
nicht beobaehtet. Die relative Dampfdruckdifferenz [p(l4NZ)- 
p(lsN,)]/p(lsN,), die am Siedepunkt ( w  77 "K! ungefilhr 8.10-s be- 
trilgt, ist praktisch genau so groB wie bei dem Yolekelpaar 
1sO$601B0. Dagegen wurde beim Stickstoffmonoxyd ein wesent- 
lich grbBerer Dampfdruckunterschied der Isotope festgestellt: Am 
Siedepunkt ( w  121°K) liegt der Dampfdruek von l4NleO um 
2,6, % uber dem von lsN1oO und um 3& % uber dem von l4NlBO. 
Der groBe Dampfdruckuntersehied beim NO wird qualitativ da- 
rnit erklart, daD die Isotopenverschiebung zwischen den Mono- 
meren NO, und NOfiiiss. wegen des starken Assoziationsver- 
mogens dieser Verbindung in der fliissigen Phase durch eine zu- 
s&tzliche Verschiebung zwischen dem monomeren NOfla,,. und 
den Assoziaten, z. B. (NO),, verstarkt wird. Der hohe elementare 
Trennfaktor sollte eine wirtschaftliche Gewinnung der Isotope 16N, 
''0 und l80 durch Rektifikation von Stickstoffmonoxyd ermlig- 
lichen. (Helv. chim. Acta 41, 1342 [1958]; vgl. auch diese Ztschr. 
70, 578 [1958]). -Bi. (Rd 437) 

Die Isotopentrennnng beim Gefrieren vou Wasser und die Diffu- 
sionskonstanten von D und l80 im Eis untersuchten W. Kuhn 
und M. Thiirkauf. Bei der teilweisen Kristallisation von Wasser 
tritt  eine Isotopenverschiebung zwischen dem Eis und dem Wasser 
auf, die fur die Wasserstoff-Isotope durch die Austauschreaktion 

Heorest + HDOfliiss. = HDOfest + H~Ofliiss. 

besehrieben wird. Fur die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion 
liefert eine Abschatzung, die auf der Differenz der Schmelzpunkte 
von H,O und einer hypothetischen, aus reinem HDO bestehendeu 
Fliissigkeit sowie auf der molaren Sehmelzwarme von Wasser be- 
ruht, fur 0 "C den Wert rx = 1,0186. Die experimentelle Bestim- 
mung ergab an einer rnit w 10 Mol-% D,O markierten Wasser- 
probe den Elementareffekt a-1 = 1,71~10-p f 0,05 lo-,. Die Ver- 
schiebung der Sauerstoff-Isotope ist wesentlich geringer; fur die 
Austauschreaktion 

Hs"Ofest + H,'80fliiss. = Hil'Ofest + Hs"Ofliis5. 

wurde der Elementareffekt a-1 = 4,8.10-, 0,8.10-" gemessen. 
An versohiedenen, mit D bzw. l80 angereicherten Eisproben wurde 
die Diffusionskonstante der Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Isotope 
im Eis, die fur die E ins t e l lgeschwind igke i t  der untersuchten 
Austauschreaktionen maOgeblich ist, experimentell bestimmt. Die 
MeOwerte fur D,O und HplBO stimmen innerhalb der Fehlergrenze 
iiberein, was damit erklitrt wird, daD die Diffusion im Eis auf dem 
Wandern der ganzen  Molekeln beruht. Der Betrag der Diffu- 
sionskonstanten wurde bei -1.5 "C bis -2 "c mit DE = l,O*lO-lo 
cms/sec etwa 106mal kleiner gefunden alsimflusaigen Wasser. Die 
Autoren diskutieren die Miiglichkeit, den Effekt in einer Gegen- 
stromanordnung zu vervielfachen und fur die praktische Isotopen- 
trennung nutzbar zu machen. Sic kommen zu dem Ergebnis, daB 
eine Vervielfaehung des Elementareffektes wegen des auBeror- 
dentlich kleinen Diffusionskoeffizien~en im Eis nur dann mit er- 
trglichem Aufwand miiglich ist, wenn es gelingt, Eiskristalle mit 
einer mbglichst einheitlichen linearen Abmessung von hochstens 

lo-, cm herzustellen und im Gegenatrom sum Wasser zu bewegen. 
Es wird auf die prinzipielle Mbglichkeit hingewiesen, derartig 
kleine Eiskristalle homogener GrbDe durch Gefrieren wiiBriger 
Gele zu erzeugen. (Helv. chim. Acta 41, 938 [19581). -Ri. (Rd 438) 

Die Eichnng von Calorimetern mittels der W k m e  BUS der Zer- 
fallsenergie von Plutonium-239 schlDgt Lord Rothschild vor. Die 
Methode ist den herkommlichen an Genauigkeit iiberlegen. sroPu, 
das im Gleichgewicht rnit seinem Zerfallsprodukt (B*6U) stehen 
muB, wird ale PuO, in eine Hohlnadel eingesehlossen. Die Nadel 
wird in ein 2,4 ml Mikrocalorimeter naoh Clarke-Rothschildl) ge- 
bracht und die Zerfallswiirme mit Peltier-Thermoelementen ge- 
messen. Aus der Zerfallsenergie von asOPu (5,235 MeV/Kern), der 
Beziehung 1 MeV = 3,829-10-11 mcal und der Halbwertszeit von 
ssOPu (24360a) ergibt sich fur PuO, eine Zerfallsw&rme von 1,4891 
mcal/mg/h. Aus der Menge an eingebrachten PuO, 1iiBt sich somit 
bequem die GesamtwLrmemenge ermitteln und mit der gemesse- 
nen vergleiehen. Es wurde zwischen beiden Werten eine Differenz 
von 0,6% gefunden, die evtl. auf unreines PuO, oder auf einen 
ungenauen Wert der Halbwertszeit von ZsOPu zuriickzufiihren ist. 

(Rd. 442) (Nature [London] 182, 789 [1958]). -G%. 

Zur Extraktion vonUran undPlutonium an8 nnderenSp8ltproduk- 
ten in waBriger Phase benutzen V. M. Vdovenko und M. P. Ko- 
valskaia eine Mischung von 85 Vo1.-% Dibutyliither und 15 
Val.-% CC1,. Diese exp~o~ionssichere Mischung der Dichte 0,89 
besitzt eine geniigend grol3e Kapazitat fur die Nitrate des VI-wer- 
tigen Urans und Plutoniums. (Die Oxydation wurde lhit Kalium- 
bichromat vorgenommcn.) Das Losungsmittel ist dureh einen sehr 
geringen Verteilungskoefflzienten fur Spaltprodukte gekennaeieh- 
net, die beim Bestrahlen von assU entstehen. Darlber hinaus be- 
sitzt es eine ausgesproehene Spezifitht fiir einige ehemische For- 
meln der Spaltprodukte, die in der wiDrigen Phase erscheinen. 
Wenn ein Teil der aktiven Spaltprodukte extrahiert ist, nimmt die 
Extrahierbarkeit des iibrigen Anteils ab und wird vernachl8seig- 
bar klein, wahrend die Aussalzbarkeit und Komplexbildungs- 
fahigkeit der Liisung erhalten bleibt. (Atom-Konferenz Oenf 1958, 
P/2216). - Ost. (Rd 420) 

Ein Verfahren zur Entternung von oxydischen Stiekstoir-Per- 
bindungen aus kom. SchwetelsBEure teilt Alfred Schmidt mit. In 
Schwefelsaure, die nach dem Gips-Schwefelstiure-Verfahren her- 
gestellt wurde, liegen nur Verbindungen des 111-wertigen Stick- 
stoffs vor, wihrend in regenerierten Sauren 111- und V-wertige 
Verbindungen vorliegen klinnen. Die 111-wertigen Stickstoff-Ver- 
bindungen werden zunichst zu Salpetersilure oxydiert. Als Oxyda- 
tionsmittel eignet sich (Belg. Pat. 508748) besonders H108; auch 
Peroxyschwefels~ure und Ozon sowie direkte elektrolytische 
Oxydation sind geeignet. Die Zerstlirung der Salpetershre ge- 
lingt mit Amidosulfonsaure: 

NH,SO,H + HNO, -+ H,O + H,SO, + N,O 

Pro g vorhandener V-wertiger Stickstoff sind 7 g Amidosulfon- 
saure erforderlich. (J. prakt. Chem. 4. Reihe, 6, 201 [1958]). - Ost. 

[(Rd 416) 

Indophenol-Romplexone (I) sind eine neue Verbindungsgruppe, 
die J .  KGrbZ und V. Suoboda herstellten. Die Darstellung gelang 
durch Einwirkung von o-Dicarboxymethyl-aminophenolen auf 
2.6-Dihalogen-p-chinon-chlorimine in alkalischer LBsung oder 
durch Oxydation dieser Phenole im Gemisch mit 2.6-Dihalogen-4- 
aminophenolen rnit Natriumhypochlorit. Zahlreiehe Vertreter 
dieser Gruppe wurden ale Natriumsalze in Form von violetten, 

% .R1 

O=?>=N-G-O!-I ,C H a-COOH 
FG R, CH1-N, 

\ 
(1) CH,-COOH 

blauen, grunen oder sehwarzen, in Wasser und Alkohol leicht- 
lbslichen Kristallen erhalten, die in Ather unloslieh sind. Bei 
pH 3,5 bilden sie violette oder blaue Komplexe mit zahlreiehen 
Ionen, z. B. Zr4+, Bid+, Th4+, So'+, FeJf; einige Vertreter bilden 
auch Komplexe rnit Niz+, Cua+, Znzf. Beim Titrieren rnit dem 
Natriumsalz der Athylendiamin-tetraessigsiiure reagieren die 
Komplexe von Th4-, Bi8-, Scs-, Cu2- und Znz- augenblieklich. 

(Rd 422) (Chem. and Inn. 1958,1233). -0st. 

I) Proc. Roy. SOC. B, 747, 316 [1957]. 
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Ein Azulen-Metallkomplex wurde von R. Burton und G. Wil- 
kinson dargestellt. Molybdiin-hexacarbonyl wurde mit Azulen in 
hochsiedendem Petroleum unter RuckfluS gekocht. Aus der Reak- 
tionsmischung wurden feine schwarze Kristalle isoliert, die sich 
ohne zu Sohmelzen oberhalb 150 'C zersetzten; Summenformel: 

sehr wenig lbslich; etwas besser lbslichist sie in Eieessig und Chloro- 
form und bildet hier rote Lllsungen. Im IR-Spektrum flnden sich 
charakteristische Banden bei 2033 und 1960 om-'. (Chem. and 
Ind. 1958, 1205). -0st. (Rd 419) 

R = GH,: Fp 91,5 "C; R = Phenyl: Fp 101-102 "C; R = NH,: 
Fp 210 "C. Mit KSCN entsteht 2-Thiocyanato-indanon-I, das mit 

H N  

C,,H,06Mo,. Die Verbindung ist in organisohen Lbsungsmitteln w HS s 
Pkoholischer Salzsilure zum 2 - ~ y d r o x ~ n d e n o ~ ( l , . 2 ~ ~ 4 . 5 ) t ~ a z o ~  
(8 = OH, F~ 228 reagert. (J. them. sot. [ L ~ ~ ~ ~ ~ I  1958, 

(Rd 415) 2740). -G&. 

Znr quantitativen Beatimmung der Hanptbestandteile technischer 
Phenolgemische schltigt eine einfaohe Bestimmung L.-Rappen vor. 
Manche Phenole, z. B. die Kresol-Isomeren, bilden Add i t ions -  
ve rb indungen ,  deren Erstarrungspunkt (EP) gemessen wird: 
Man setzt dem Gemisch die die Additionsverbindung bildende 
Verbindung sowie reines Isomeres in bestimmter Menge hinzu, 
miSt den E P  und erhPt  aus vom Autor aufgestellten Tabellen 
einen Zahlenwert, der mittels einer einfachen Formel den Prozent- 
gebalt des gesuchten Phenoles ergibt. Additionsverbindungen: o- 
Kresol/Lepidin; m-Kresol/Harnstoff; Phenol/2.5-Lutidin. Andere 
Phenole, etwa p-Kresol, Xylenole, werden dureh Zumisehung der 
reinen Komponente allein sum technischen Gemisch bestimmt. 
(Brennstoff-Chem. 39, 65 [1958]). -GB. (Rd 413) 

14C-Carbonylmarldertea Perlone wurde von Ursula Drehmann 
und Erika Traulsen dargestellt: Aus Kahmcyanid-"C und Ben- 
zoyl-chloramylamin wurde N-Benzoylcapronitril-1% erhalten, das 
durch 1Ostundiges Kochen mit der funffachen Menge 50proz. 
H,SO, in ~-Aminocapronsiiure-l-~~C iiberfiihrt wurde. Durch Po- 
lykondensation wurde carbonylmarkiertes Per1on-l4C erhalten 
(die ,,Isotopenausbeute" ist gering). (Chem. Technik 10, 474 
[1958]). -0st. (Rd 418) 

Fluor-Verbindungen sind geepen energiereiche (Itrahlen wescnt- 
lioh bwtiindiger als andere organischr Halogaverbindungen, w i e  
P. Y.  Peng zeigen konnte. Dabei spielt die hbhere C-F-Bindungs- 
energie sioher krine Rolle (die Chlor-Verbindungen sind z. B. ge- 
nau so empfindlioh wie die Jod-Verbindungen), sondern wahr- 
scheinlich die energetische Unmllglichkeit der Elektronenauf- 
nahme und nachfolgende Spaltung an einer C-F-Bindung. CF,, 
CHF,, CF,Cl,, CFCl,, ClF,C-CF,CI, PhF  und PhCF, wurden in 
Substanz oder in Lllsung in Benzol mit der Strahlung verbrauchter 
Brennelemente, von Spaltgasen oder 6oCo behandelt, wobei alle 
Proben vorher sorgfiiltig entgast wurden. Die Radikalausbeute 
wnrde durch Extinktionsverminderng von DPPH bei 525 m p  
oder durch die Viscositiltsverminderung beim Abbau von Poly- 
styrol gemessen. Die G-Werte (Radikale pro 100 eV absorb. Ener- 
gie) lagen unabhangig von der Konzentration bei 0,6-1,5 (vgl. 
CCl,/Benzol 32-37). Mit dem Lbsungsmittel Benzol reagierte nur 
CF,, es entstanden C6H,F und C,H,CF,, wobei die G-Werte bei 
einer Konzentration von 22 % von etwa 0,2 auf 1,s bzw. 1,5 an- 
stiepen. Da in Gegenwart zerfallender Peroxyde diem Reaktion 
ausbleibt und auch sonst bei Radikalreaktionen an Aromaten 
eher Addition als Substitution beobachtet wird, muS die Reak- 
tion uber Ionen verlaufen, z. B. iiber das CF$, das sich bei massen- 
spektroskopischen Untersuchungen von CF, hauptsilchlich zoigt. 
(Genfer Atomkonferenz 1958, P/922). -Wo. (Rd 402) 

Bin direkter Nachweis far die Bildung von Ionen bei photoohemi- 
schen ReaktfOneU gelang H .  Ruppel und H .  T .  Witt mit Hilfe dner  
empfindlichen Leitfilhigkeitszelle aus Quarz. Lbsungen von Tri- 
phenylamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin und Chlo- 
rophyll b in besonders gereinigtem Hexan (Konz. 10- Mol/I) wur- 
den mit einem Elektronenblitz (t = lo4 sec, elektrisohe Energie 
bis 180 Waec) beliohtet, wilhrend an der Zelle ein Feld von ca. 
1000 V/cm lag. Die bei der Bestrahlung entstehenden Stromst6De 
wurden iiber einen Impulsverstiirker oszillographisch registriert 
(ca. Asec bei einer unteren MeDgrenze von 840-16 Asec). 
Durch Einschaltung verschiedener Filter lie0 sich bei Triphenyl- 
amin zeigen, daD eine merkliohe Photoionisation nur bei Anregung 
in der kurzwelligenBande ( t220nm)  eintritt; auch bei Chlorophyll b 
beobachtet man die StromstbDe erst bei einer Anregung untel- 
halb 400 nm. Die StromstbOe nehmen linear mit der Feldstivke 
zu, sie nilhern sioh mit waohsender Konzentration einem SPt- 
tigungswert. In Gegenwart von Sauerstoff ist die Zunahme der 
StromstllSe mit der angclegten Feldstilrke geringer als unter 
Stickstoff. (Z. physik. Chem. NF. 15, 321 [1958]). -Wo. (Rd 403) 

Die Wittig-Reaktion zwleehen Floorenon und Triphenylphosphin- 
dkylidenen untersuchten R. Mcohoulam und F .  Sondheimer. Bei 
der Reaktion von Fluorenon mit uberschiissigem Triphenylphos- 
phin-n-butyliden wurde Spiro-(2.3-dipropyl-cyclopropan-1.9'- 
fluorenon) (la,  R = CsH,), CalH,, Fp 44-45 'C, Ausbeute 50 %, 
erhalten. Triphenylphosphin-methylen gab das schon bekannte 
Spiro-(cyolopropan-1.9'-fluorenon) (Ib, R =H), Fp 68-70 "C. Die 
Reaktion verliiuft wahrscheinlich iiber 9-Alkyliden-fluorene, da 

RH8-$Ph5 

R-HC CH-R CHR 
Ia, b 

bei Behandlung von 9-n-Butyliden-fluoren mit Triphenylp hosphin- 
n-butyliden die gleiohe Spiroverbindung wie aus Fluorenon ent- 
steht. (J. Amer. chem. Soo. 80, 4386_[1958]). -Ma. (Rd 425) 

6-Desoxy-hepturonsle haben V .  Prey und 0. Szabolcs darge- 
stellt. Glucose wurde in ihre Ieopropyliden-Verbindunk (I) und 
durch Tosylierung in I1 uberfiihrt, die nach Grewe und Roekstroh 
mit KCN in I11 iiberfuhrt wurde. I11 lilSt sich &us reinsten Aus- 
gangsprodukten kristallin isolieren (Fp 111-112 O C ) .  Mit  Ba(OH), 

H-A-0, ,CH, 

I A 
1 

HO-C- H 
I 

H-C 
I 

H-C-OH 

CHS-R 

H-c-o CHn P J 
( I ) :  R = - O H  

(11): R = -0-Tosyl 

( I l l ) :  R = - C N  

(IV): R--COOBa/,  

wurde IV erhalten, das mit Hilfe von Amberlite J R  120 in die freie 
Siiure iiberfuhrt wurde, die &us der Losung durch Eindampfen und 
Umkristallisieren &us Athanol in reinster kristalliner Form an- 
fie1 (Ausb. 23%; Fp 175-176 "C, [a]B = + 47,5 ', Wasser). 
(Mh. Chemie 89, 350 [1958]). -0st. (Rd 417) 

Eine Darstellungsmethode tilr asymm. Diohlor-dimethyuther 
beschreiben A. Rieche und H .  Gross. Chloriert man Monochlor- 
dimethyliither bei 15 bis 20 "0 im UV, so findet man ein Maximum 
der Ausbeute des asymm. Athers bei Einleiten von ca. 67% der 
theoretischen Menge des Chlors ; bei diskontinuierlicher Arbeits- 
weise ist dae Verhilltnis von symm. zu asymm. Verbindung 3:l. 
Die symm. Verbindung bildet nun bei Gegenwart von Methanol 
ein Gleichgewicht mit Monochlor-dimethyliither aus: 

Dieses Gleichgewicht 1aSt sich durch Einleiten von HCl bis zur 
SPttigung nach rechts verschieben, wobei ein Zusatz von l/e Mol. 
CaCl, vorteilhaft ist. Der Salzsiiure kommt wahrscheinlich auch 

2 CHsOH + CICHa-O-CH&I + 2 CH,-0-CH,CI + H,O . 

CI2 + CH,OCHCI, (376g) ausgegangen von 
1335 g \ 

\ CH,OCH,CI +J 7 '' CICH,OCH,CI (1174g) wledergewonnen L 
1448 g (HCI, CaCI,) 

noch katalytische Wirkung zu. Man erhtilt den MonochlorBther in 
Ausbeuten bis zu 88,7 %. (Chem. Technik 10, 515 [1958]). -Ost. 

(Rd 421) 
Neue natilrllohe Acetylen-Derivate isolierten J .  S. S&ensen und 

N .  A. Sdrensen aus Coreopsis-Spezies (Compositae). Aus dem iitheri- 
schen Olvon C.  grandifbra Hoggex Sweet, C.  saxicola und C. laneeolata 

Heterooyellsche Fluoren-Analogs stellen C. L. Arcus und G. C. 
Barretl durch Umsetzung von 2-Brom-indanon-1 mit Thioform- 
amid bzw. dessen am C substituierten Derivaten (Thioacetamid, 
Thiobenzamid, Thioharnstoff) dar. Es entstehen dabei Indeno- konnte durch Chromatographie an Also, I-Phenylhepta-triin- 
(1'.2'-4.5)thiazole I, bzw. dessen 2-Derivate, I, R = H: Fp 66 "C; (1.3.5) (I), Fp 55-56 "C, erhalten werden, dessen Konstitution 

O - C - C - C = C - C A - C H ,  O - C , b C - C H a  
s 

I I  I 
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durch Synthese, ausgehend von Butin-(l)-ol-(3) iiber I-Phenyl- 
heptadiin-(1.4)-dicl-3.6), bestatigt wurde. Ferner gelang die ISO- 
lierung von 2-Phenyl-5-(a-propinyl)-thiophen (II), ClsHloS, Fp 
42-43"C, I-. 310 mp (Hexan). Das Tetrahydro-Derivat, 2- 
Phenyl-5-n-prcpylthiophen, erwies sich rnit dem synthetischen 
Produkt identisch. In Compositae-Species kcnnten weitere Acety- 
len-Derivate des Thiophens gefunden werden. Eine friiher aus 
Coreopsis-Arten isolierte, als l-Phenyl-undeca-triiu-(1.3.5)-dien- 
(7.9) bezeichnete Verbindung erwies sich als Gemisch aus Trideca- 
trien-(1.3.11)-triin-(5.7.9) und trans-l-Phenyl-hepta-diin-(1.3)-en- 
(5). (Acts chem. scand. 12, 756, 765, 771 [1958]). -Ma. (Rd 426) 

Die Reaktion sktiven Stickstoff 8 mit Cyclopropan, Cyclobutan, 
Cyclopentan und Halogenmethanen untersuchten N. V. Klassen, 
M. Onyszchuk, J. C. McCabe und C. A. Winkler sowie S. E. 
Sobering und C. A. Winkler. Die drei Kohlenwasserstoffe geben 
rnit steigender Reaktionsfshigkeit bei Einwirkung vcn aktivem 
N im Temperaturbereich von 50-350 "C als Hauptprodukte HCN 
und Athylen. Die Relation AthylenlHCN nimmt rnit der Zahl der 
C-At6me des Reaktionspartners und steigender Temperatur zu. 
CH,, C8H,, C,- und C,-Kohlenwasserstoffe, (CN), und NH, ent- 
stehen in untergeordneten Mengen oder spurenweise. CCI, bildet 
bei 110 O C  und 420 "C rnit N als gasfijrmige Produkte nur CNCl 
und Cl,, wcbei die Ausbeuten mit der Temperatur zunehmen. Aus 
CHCl, und CH,CI, werden bei 260 'C und 420 "G HCl, HCN und 
(CN),, ferner C1, und CNCl gebildet. (Can. J. Chem. 36, 1217, 
1223 [1958]). -Ma. (Rd 423) 

Abbaues der Dibromdimethylllther von A und B an 4-Brom-5.6- 
dinitropyrogallol-trimethyliither und Bis-(hydrcxymethy1)-bern- 
steinahre-dilacton ist Linoresincl ein mit Syringareeinol stereoiso- 
meres Tetrahydrc-1.4-bis-(4-hydroxy-3.5-dimetho~ypheny~)-furo- 
[3.4-c]furan und Liriodendrin das entspr. Di-@-n-glucosid (I). (J. 
org. Chemistry 23, 179 [1958]). -Ma. (Rd 345) 

Thiooxydase, ein neues SH-Gruppen cxydierendee Enzym, wie- 
sen H. A. Neufeld, L. F. @reen, F. M. Latterellund R. L. Weintraub 
im Kulturflltrat der pflanzenparasitiiren Pilze PiricuZaria otyzae 
Caa. und Potyporus versiwlor nach. Das Enzym katalysiert die 
direkte Oxydation von Verbindungen rnit der Gruppierung >C-SH 
durch Luft-0,. Oxydierbare Substrate sind z. B. Dithiccarbamate, 
Alkylxanthate, Thioacetat, Dithioacetat, Thiophenol, Thiogly- 
kolat, Thiohistidin, Ergothicnein usw. Butylmercaptan, Thio- 
glycerin, Cystein, Glutathion und Mercaptobernsteinsiiure werden 
nicht oxydiert. (J. biol. Chemistry 232,1093 [1958]). -Ma. (Rd344) 

90Sr in der Nahrung. Etwa 100 Nahrungsmittelproben aus den 
USA haben J .  L. Kulp und R. Slakter analysiert. Fur 1957 ergaben 
sich Durchschnittswerte von 6.10-1aC soSr/g Ca fur Milch, 15 fiir 
Getreideprodukte, 10 fur Gemiise. Da die USA-Bevijlkerung 85 % 
der Ca-Zufuhr iiber die Milch erhglt, ist der Sr-Gehalt der Milch 
weitgehend ausschlaggebend, und es folgt fur die durchschnitt- 
liche Nahrung ein Mittelwert von 6,5*10-'*C roSr/g Cs. Im Extrem- 
fall miiBte ein Vegetarier mit dem doppelteu Wert rechnen. Mo- 
natsproben des Leitungswassers in New York City hatten O,l.lO-'*C 

Die spontane Polymer~s~on des P h e n y ~ o c y P ~ &  zu Indigo- 
aanu, die einen neuen weg in die ~ ~ d i ~ ~ - ~ ~ i h ~  darstellt, Harte 
a. &,&man% auf. Phenylisocyanid erleidet spcntane Umwand- 
lung zu einem blauen Farbstcff (I), der bereits vom Entdecker des 

soSr/l, .was fur den menschlichen GenuB zu vernachlllssigen ist. 
Selbst bei Genull von 1 1  Regenwasser pro Tag kiime dessen 
Beitrag erst mf 20 % der taglichen Zufuhr. (Science [Washington] 

(Rd 395) 85 [19581). -". 
Phenylisocyanids, A. W. v.  Hofmann beobachtet worden ist. I bil- 
det sich beim Slehen von Phenylisocyanid neben anderen Poly- 
merisationsprodukten harzartigen Charakters (20 "C, 2-3 Wo- 
chen, Ausbeute ca. 25 % ; -15 "C, mehrere Monate, 35 %), hat  die 
Zusammensetzung (C,H,N),, Fp 298 "C (Zers.), dunkelblaue, 
kupfrig-glhzende Nadeln, und geht bei Cr0,-Oxydation in Eis- 
essig in Isatin iiber. I erwies sich als identisch mit Indigo-dianil, 
das als Tetrameres des Phenylisocyanids aufgefaBt werden kann. 
Oxydation mit miiBig konz. HNOs fiihrt zum rcten Trinitrat des 
Dehydro-indigo-dianils, Reduktion (z. B. rnit Phenylhydrazin) 

H H I  
zum farblosen 3.3'-Dianilino-diindolyl-(2.2'). Eine direkte Um- 
wsndlung von I in Indigo ist nicht mijglich. Eine Ubertragung der 
Synthese auf andere aromatische Isccyanide ist, noch nicht ge- 
lungen. (Chem. Ber. 91, 1380 [1958]). -Ma. (Rd 424) 

Die Fiihlgkelt tierimher Gewebe zu transiithylieren, haben H. 
Tuppy und K. Dus enzymatisch naohgewiesen. Mit Schweineleber- 
Hcmcgenat gelingt in Gegenwart von Adenosintriphosphorsllure 
und Mg*+ die Ubertragung der Athyl-Gruppe des Athionins auf 
Glycocyamin zu N-Hthylglycocyamin. Es ist sehr wshrscheinlich, 
daB die Transllthylierung durch Athionin 1. iiber die tertiiire 
Adenosyl-Verbindung als aktive Zwischenstufe verlauft, 2. rnit 
Hdfe derselben Enzyme zustandekommt, die auch die Ubertragung 
der Methyl-Gruppe des Methionins bewirken, zumal Adenosin- 
triphosphcrsaure und Mga+ ebenfalls fur die Transtithylierung 
unbedingt erforderlich sind. - Die TransBthylierung diirfte in 
hoheren Tieren normalerweise keine Rolle spielen, weil Athicnin 
oder andere geeignete Athylgruppen-Donatoren in ihnen nicht 
vcrkommen. (Mh. Chem. 89, 318 [1958]). -Mij. (Rd 429) 

Liriodendrzn, ein nenes Lignan-diglucosld aus der Rinde des Tul- 
penbaums, Liriodendron tulipifera L., isolierte E. E. Dickey. Die 
kristallieierte Verbindung, Fp 269-270 "C, gibt bei saurer Hydro- 
lyEe neben D-GhCOSe ein neues Lignan, Lirioresinol, c88Hs608, das 

CH20H c40 - 

HO @O%;@ OH CH,O 0 " OH OH 1 

OCH, 

in swei Formen, A, Fp 210-211 "C, [aID - + 127 ' (CHCI,) und B, 
Fp 172-177 "C, [a],, = + 62,2 (CHCI,), erhalten wurde. Eine dritte 
Form entsteht bei der enzymatischen Spaltung mit Mandelemul- 
sin: C, Fp 186-187 "C, [alD - f 185-186 ' (CHCI,). Auf Grund des 

Acetylen-substituiere Aminosiluren stellt K. Schldgl in Fort- 
setzung seiner Arbeiten iiber ,,unnaturlich"-substituierte Aminc- 
sauren (z. B. Ferrocen-Aminosiiurenl), Allyl-glycina)) dar. Die 
Verbindungen gewinnt man durch Umsetzung von Formamino- 
malonsiiure-diester rnit Propargylbromid (bzw. dessen Derivaten) 
und Hydrolyse der Diester. - Oxydative Kupplung der G-alkinyl- 
substituierten Formaminomalcneater (Cu,CI,/O,) fiihrt zu symme- 
trischen Acetylen-Derivaten, partielle und Totalhydrierung zu 
den Alkenyl- bzw. Alkyl-Verbindungen, wlhrend Wasseraddition 
(mit Hg-Salzen) die entspr. Ketone ergibt. Saure Hydrolyse der 
Reaktionsprodukte liefert dann jeweils die Aminosiiuren. Diese 
wurden durch Umsetzung mit Phenylisocyanat (zu Phenyl-ureido- 
Derivaten) und weiter (durch RingschluB) als 3-Phenylhydantoine 
sowie papierchromatcgraphisch charakterisiert. (Mh. Chem. 89, 
377 r1958i). -G&. (Ed  414) 

Eine neue synthese von Cyclopropanen nus Olefinen teilen H .  E. 
Simmons und R. D. Smith mit. Eine sehr variaticnsfiihige, stereo- 
speziflsche Synthese von Cyclopropanen dee Typs I ist durch 
Reakticn ungesgttigter Verbindungen mit Methylenjcdid und 
einer Cu-Zn-Legierung mijglich: 

\ 
>C=< + CH,J, + Zn(Cu) + ,y7< + ZnJ, + Cu . 

I CH, 

Die Reaktion wird in siedendem dther vorgenommen und liefert, 
stark abhitngig von der benutaten Legierung, 10-70 % Ausbeute. 
In keinem Falle waren Isomere oder Umlagerungsprodukte nach- 
weisbar. Beispiele: Athylen + Cyclopropan, 29 %, Cyclopenten + 
Bicyclo[3.l.O]hexan, 27 %, Bicyclo[2.2.l]hepten-( 2) --t Tricyclo- 
[3.2.1.0]oktan, 47 yo, Styrol + Phenyl-cyclopropan. 32 %, 3- 
Phenyl-propen + Benzyl-cyclopropan, 49 %, I-(0-Methoxyphe- 
ny1)-propen + l-(o-Methoxyphenyl)-2-methylcyolcprcpan, Cyclo- 
hexen + Bicyclu[4.1.0]heptan, 48 %, Crotonsllure-methylester + 
2-Methylcyclopropan-carbonsLure-methylester, 9 %, Vinylacetat 
-+ Cyclopropyl-acetat, 31 %, cis-Hexen-(s) --+ cis-1.2-Diiithylcyclo- 
propan, 35,5 %, trans-Hexen-( 3) + trans-1.2-Diiithylcyclopropan- 
(3). (J. Amer. chem. Scc. 80, 5323 [1958]). -Ma. (Rd 458) 

' Tetrafluor-hydraaln, synthetisierten C. B. Colburn und A. 
Kennedy. Es wird durch Reakticn von NF, mit versahiedenen Me- 
tallen, wie rostfreiem Stahl, Cu, As und Bi in einem mit Cu- 
Spanen gefiillten DurchetrijmungsgefiiD bei 375 "C (Verweilzeit 
13  amin, Ausbeute 62-71 %) erhalten und durch Destillstion ge- 
reinigt; Kp -73 "C, Verdsmpfungewiirme 3170 cal/Mol, krit. Temp. 
36 "C, krit. Druck ca. 77 atm. Das IR-Spektrum zeigt Bsnden bei 
9,75-10,75-und 13,150 p. Das Massenspektrum steht mit der Kon- 
stitution in Einklang. (J. Amer. chem. SOC. 80, 5004 [1958]). 
-Ma. (Rd 456) 

l) Mh. Chern. 88 601 [1957]. 
*) Ebenda 85, ld60 119541. 
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Ca-Dimethyl, Sr-Diniethyl und Ra-Dimethyl synthetisierten D. 
A. Payne jr. und R. T. Sanderson. Die Metalle reagieren in granu- 
lierter Form in wasserfreiem Pyridin unter He-Atmosphare leicht 
rnit Methyljodid unter starker Verfhbung der Losung und Bil- 
dung von NiederschlBgen. Durch Kochen und lilngere Extraktiou 
der letzteren mit frischem Pyridin werden die Dimethyl-Verbin- 
dungen fast farblos und reiner als 95proz. erhalten. Sie erleiden 
im Vakuum bis 400 "C keine nachweisbaren Veranderuugen. Die 
Verbindungen hydrolysieren sehr rasch und werdeu in 0,- oder 
C0,-Atmosphare sofort weilgliiheud. (J. Amer. ehcm. SOC. 80, 
5324 [1958]). -Ma. (Rd 457) 

Jododum-Verbindungen. Zu einem neuen Typ von Jodonium- 
Verbindungen fiihrt die Reaktion von Jodosobenzol rnit Dimedon 
(in HCCl,, Benzol oder Aceton); es bildet sich Phenyl-dimedonyl- 
jodon (I). Dieses zeigt basische Eigenschaften, ist stabil gegen 

2 
,C(CHdz 

@ 
C,H,J--C\ 

C-CH, 

Bascn und bildet rnit HC1 und HNO, Aulagerungsverbindungen. 
Thermische Spaltung des HCI-Adduktes fiihrt zu Jodbenzol und 
2-Chlordimedon. I entsteht auch aus Dimedon und Phenyljod- 
difluorid. (E. Gudrinieze u. Mitarb., Z. allg. Chem. (russ.) 87, 2737 
[1957]). -G%. (Rd 439) 

Die Synthese von radionktiv markiertem Hypotaurin-s6S (Amino- 
athansulfins&ure) beschrieb Z. Pichat: ,SS-Thioharnstoff wird rnit 
2-Phthalimido-l-chlorathan rum Thiuronium-Derivat konden- 
siert, das mit Cl,-Gas in Wasser zum entspr. 2-Phthalimido-l- 
sulfinylchlorid-&than reagiert. Diescs wird mit Zn/Alkohol in das 
Zn-Salz des Phthalyl-hypotaurins umgewandelt, das schlieBlich 
mit NaHCO, in das Na-Sale iiberfiihrt wird. Die Phthalyl-Gruppe 
wird wie iiblich mit Hydrazin entfernt. Freies Hypotaurin, 
NHI-CHI-CH,-s6S0,H, erhillt man dann durch Ioncnaustausch 
(Dowex-50, H-Form); Fp 170 "C; spedflsche Aktivitirt 1 mc/mMol; 
Ausbeute 37 % (bez. auf Thioharnstoff). (Atom-Konferenz Genf 
1958, P/1234). -GL. (Rd 446) 

Neue Methoden eur Herstellung chlorierter Corticostereide gebeu 
S. K. Figdor und G. D.  Zaubach an. tert.-Butyl-hypochlorit greift 
eine Anzahl von Steroid-Doppelbindungen leicht an. Das anzu- 
nehmendc Zwischenprodukt, ein Chloronium-Ion, reagiert rnit 
passenden nucleophilen Ageuzien, z. B. der Acyl-Gruppe, unter 
Bildung von Derivaten, die an der friiheren Doppelbindung 
chloraoyliert sind. Bci Behandlung ungestittigter Steroide rnit 
iiberschiissigem Cuor in CHCI, unter RiickfluB entsteht in man- 
chen FBllen das Dichlor-steroid, das bei Alkalieinwirkung glatt in 
das ungesattigte Mouochlor-steroid iibergeht. (134. ACS-Meeting 
1958, Nr. 108, 66P.). -Ma. (Rd 447) 

Die Reaktion von Trllluormethyl-h~oiluo~t mlt organisohen 
Verbindungen untersuchtcn J. A .  C. Allison und Q. H .  Cady. Die 
Verbindung ist eiu wirksames Oxydations- und Fluorierungsmittel, 
das rnit den meisten organisohen Verbindungen reagiert, wobei vier 
Tjpen von Reaktionen unterscheidbar sind. 1. CH,, CHCI, und 
CCl, siud inert. Bei Funkenanregung gcben die beiden letztge- 
naunten die gemisahten Halogcnmethane und Cl,. 2. Bei Bestrah- 
lung mit UV flndet bei langsamer Zugabe des mit N, verdiinnten 
Reagenzes zu verdiinntem Athylen Addition zu Trifluormethyl-2- 
fluor-Lthylather statt. Cyclopropan uud Benzol reagieren anechei- 
nend Bhnlich, wiihrend Aeetylen auoh in Verdiiunung explodiert. 
3. Es flndet glatt Fluorierung durch 2 F-Atome der Hypofluorit- 
Molekel statt,  wobei Carbonylfluorid oder CO, zuriiokbleiben. 
4. Die Reaktion verliruft explosionsartig unter vollstiindiger De- 
hydrogenierung mindestens eines Toils des Kohlenwasserstoffs und 
Beteiligung aller vier F-Atome und Freisetzung vou 00. (134. ACS- 
Meeting, 2958, Nr. 63, 37P.). -Ma. (Rd 448) 

Bsdioaktiv markiertea Benzol wird nach Z. Pichat und Mitarb. 
ausgehend von 14C0, (aus BaWO,), das auf dem iiblichen Weg in 
Aeetylcn iiberfiihrt wirdl), nach einem dem Reppe-ProzeB 
ahnlichen Verfahrcn gewonnen. Katalysator : Triphenyl-phosphin- 
nickelcarbonyl. Das markierte, in Acetonitril gclUste Acetylen 
wird im Autoklaven in 24 h bei 80 "C zu Beuzol trimerisiert. Da- 
nach wird im Vakunm destilliert und anschlielend bei 75 "C gas- 
chromatographiert (SLule 5,50 m; 0 9 mm; stationlire Phase 30% 
Nonylphthalat auf Celit 545; Triigergas HI, 16 ml/min). Benzol- 
Ausbeute 74 % (Nebenprodukt: einheitlich markiertes Styrol, 
10 %); spezifische Aktivitilt 100 mc/mMol. (Atom-Konferenz Genf 
1958, P/1234). -Gi. (Rd 445) 

lb I 

Dss Auftreten freier Radikale in einem Hoohpolymeren wiihreud 
Polymerisation und Pyrolyse beobachteten P. L. Jain. Beim Er- 
hitzen der Monomeren von ,,Bonar", einem hochpolymeren, rnit 
Epoxyharz modiflzierten Polyesteramid, wird ab 125 "C para- 
magnetische Resonanzabsorption, a ls  Zeichen dcr Bildung freier 
Radikale, beobachtbar, die rnit fortschreitender Temperatur (bis 
ca. 210 "C) und Polymerisation an Intensitat wachst. Bei weiterer 
Temperatursteigerung nimmt letztere wieder ab  und verschwindet 
schlieBlich vollends. Pyrolyse von ,,Bondar" bei 250 "C ergab nach 
ca. 25 h eine zunehmende Absorptionsintensitat. Da Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit und Gcsehwindigkeit der Zunahme der Rc- 
sonauzabsorption fast iibereinstimmen, bietet dcr Nachweis freier 
Radikale ein elegantes Mittel zur B e s t i m m u n g  de r  Po lymer i -  
s a t i o  n s  g e s c hwin  d ig  ke i  t . Anscheinend verlaufen bei ,,Bonar" 
Polymerisation und Abbau nach dem gleichen Radikalmechanis- 
mu8 und sollten demnach auch gleichzeitig erfolgen. Ahnliehe Un- 
tersuehungen wurden an Polyvinylacetal und Glykol-Glycerin- 
Terephthalat ausgefiihrt. (J. Polymer Sci. 31, 210 [1958]). -Ma. 

(Rd 449) 
Dioxa-dihydrocoranthryl, ein ,,eingeebnetes" Triphenylmethyl- 

Radikal. Uber Synthese und Eigenschaften der Verbindung be- 
richten 0. Neunhoeffer und H .  Haase. Das dureh zwei Ather- 
Briicken in e b ener  Anordnung stabilisierte Triphenylmethyl ist 
in Lirsung und im kristallinen Zustand praktisch vollstandig 

dissoziiert. Darstellung: die Grignard-Verbindung von Brom- 
anisol bildet mit l-Hydroxy-xanthon 6.9-Dioxa-9.14-dihydro- 
c6ranthrol-(14) (IIa), das rnit HCl/Eisessig/Acetyl-Cl zu I Ib  (als 
Hydrochlorid rote Kristalle; Fp 243 "C, Zers.) reagiert. Reduktion 
cum Radikal I mit CrC1,in HCYEisessig unter N,. I: rote Kristalle; 
Fp 155-161 "C, Zers. (&us Benzol). I ist luftempflndlich, es bildet 
ein Peroxyd, Fp 210 "C. Das Radikal und seine Losungen zeigen 
intensive rote Fluoreszenz. (Chem. Ber. 91, 1801 [1958]). -GiL. 

(Rd 441) 
Radioaktiv marklertes Noradrenalin (P-l4C) erhalt man nach L. 

Piclrat auf folgendem 6stuflgen Weg: Veratrol-Mg-bromid wird 
mit W O ,  zur Veratrumslure carboxyliert (90-95 %). Letztere 
fuhrt mit SOC1, zum entspr. Shurechlorid, das rnit Diazomethan 
iibei das Diazoketon rnit 48proz. HBr in 3.4-Dimethoxy-cr-brom- 
acetophenon iiberfiihrt wird. Das Keton reagiert rnit Phthalimid- 
kalium (in Dimethylformamid) zu 3.4-Dimethoxy-a-phthalimino- 
acetophenon, welches durch HBr-Hydrolyse und Spaltuug der 
Methyliither-Gruppen das entspr. Amino-keton (HBr-Salz) liefert. 
Hydrieruug mit Pd/Kohle (in Eisessig, 25 "C, 760 mm Hg) ergibt 
schlieBlich das N~radrenalin-P-l~C, das durch Ionenaustauseh 
(Dowex-1, Acetat-Form) gereinigt wird; spezifische Aktivitiit 
18 mc/mMol; Ausbeute 16 %. (Atom-Konferenz, Genf 1958, 
P/1234). -GL. (Rd 444) 

1.~.4.8-Tetraaryl-hex~eadiene-(1.5) konntcn W .  Theilacker und 
E . 4 .  Fintelmann durch Oxydation vou in p-Stellung negativ 
(elektronen-anziehend) substituierten 1.3-Triazenen gewinnen. Die 
Dehydrierung der Diazoamino-benzole gclingt am besten mit einem 
UberschuD an KMnO, in Aoeton bei Zimmertemperatur. Man 

0 
Ar-N=N-NH-Ar -+ Ar-N=N-N-Ar + 

Ar-N=N-N-N-N=N-Ar 
I I  Ar Ar 

reinigt die Substanz durch chromatographische Adsorption an 
Al,O1l. Die C1-substituicrten Hexazadiene sind blaBgelbe Kristall- 
pulver, die sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzeu. Die 
BenzoELUsungen spalten beim Aufbewahren bereits bei gewahn- 
licher Temperatur N, ab unter Bildung von Azovcrbindungen. 
(Chem. Ber. 91, 1597 [1958]). -G&. (Rd 440) 

e.8-Dihydroxy-beneoylglycin, ein Stofhechselprodukt von BP- 
cUlus subtills bet Eisenmangel, identiflzierten und synthetisierten 
T. Ito und J .  B.  Neilands. Eine Reihe von Organismen kann einem 
Fe-Mangel durch Bildung anomal groler Mengen che la tb i lden -  
d e r  Stoffe begegnen. B. subtilis (Stamm NRRL b-1471) scheidet 
bei Fe-Mange1 in die Kulturfliissigkeit ein Fes+-Ion bindendes 
Agens ab, das als das bisher uubekannte 2.3-Dihydroxy-benzoyl- 
glycin, C,H,NO,, Fp 210-211 "C, identiaziert wurde. Die Synthese 
gelang durch Umsetzung von 2.3-Dihydroxy-benzoesaure rnit 
Glvcin-Lthvlester in Geeenwart von Dicyclohexyl-carbodimid in  
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