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H A N S  K U H N  und W A L T E R  I I U B E R ,  Marburg/L.: 
Lichtabsorption der Porphine und cis- Polyene. 

Das Elektronengasmodell erlaubt, Lage und Oszillatorenstarke 
der Absorptionsbanden der Porphine, des Bakteriophaophytins 
und der Phthalocyanine zu ermittelnl. p ) .  Bei der Ermittlung der 
Oszillatorenstarken ist ein Feldeffekt zu beriicksichtigen, der 
darauf beruht, da5 beim Einstrahlen im Bereich einer Bande an 
den Elektronen, die fur diese Bande maBgebend sind, neben dem 
Feld der Lichtwelle ein Feld angreift, dae durch Polarisation der 
iibrigen Elektronen des Molekiils im Feld der Lichtwelle erzeugt 
wird. 

Von Dalea) wurde darauf hingewiesen, daB die auf Grund des 
Elektronengasmodells zu erwartenden hbheren ubergiinge der 
Polyene teilweise nicht beobachtet werden. Beispielsweise erwar- 
tet man im Fall von S.S'-ois-P-Carotin neben der Hauptbande 
einen ubergang vom elften (dem hochsten besetzten) Niveau in 
das dreizehnte Niveau und einen ubergang vom zehnten in das 
zwolfte Niveau, beobachtet aber nur eine Bande, die man nach 
Dale dem erstgenannten ubergang zuzuschreiben hat. Die Dis- 
krepanz kann auf den erwahnten Feldeffekt zuriickgefiihrt wer- 
den, der bewirkt, daO die Oszillatorenstarke des zuletzt genannten 
ubergangs praktisch null ist. 

Das Phacphorbid von Chlorophyll a 
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kann durch keine unpolare Grenzstruktur, in welcher die Bin- 
dungen 1 und 2 als Doppelbindungen erscheinen, dargestellt wer- 
den; diese Bindungen etehen daher Einfaohbindungen naher als 

l) H .  Kuhn u. W. Huber Helv. chirn. Acta, irn Erscheinen. 
*) H. Kuhn, diese Ztschr; 77,  93 [1959]. 
*) J. Dole, Acta chern. scand. 7 7 ,  265 [19571. 

Doppelbindungen. Es ist somit zu erwarten, dalJ das Molekul ein 
Verhalten zeigt, das zwischen dem Verhalten von Bakteriophao- 
phytin steht, bei dem die Doppelbindung 3 hydriert ist (Modell A) 
und dem Verhalten, dae sich auf Grund des verzweigten Elek- 
tronengasmodells ergibt, falls man sich das Elektronengaa iiber 
das in I kraftig dargestellte verzweigte System erstreokt denkt 
(Modell B), und es ist vorauszusehen, daB das Molekul dem Mo- 
dell A naher steht als dem Modell B. Nach dem verzweigten 
Elektronengasmodell liegt bei Zugrundelegung von Modell A das 
Absorptionsmaximum, das dem ubergang a + d e n t s p r i ~ h t ~ ) ,  
bei 790 m p  (12700 cm-l), bei Zugrundelegung von Modell B bei 
645 mp (15500 cm-l). Es tritt also beim ubergang von Modell A 
zu Modell B eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um 
A? = 2800 om-' nach gro5eren Wellenzahlen auf. Fur den Uber- 
gang von Bakteriophaophytin nach Phaophorbid a ist, da PhBo- 
phorbid a dem Modell A naher steht als dem Modell B, eine Ver- 
sohiebung des Maximums um etwa lIsAV = 900 cm-1 nach 
gr65eren Wellenzahlen zu erwarten, also von 13300 om-' (Wellen- 
zahl des Maximums der in Bakteriophaophytin beobaohteten lang- 
welligen Bande) nach 14200 om-' (Wellenzahl des Maximums 
der in Phaophorbid a erwarteten langwelligen Bande) oder von 
750 m p  nach 690 mp. Entsprechend ist im Fall von ubergang 
b -+ d 1/3Aij = 100 cm-*; im Fall von ubergang a +  c lISAv 
-2100 em-l; im Fall von ubergang b + c ll3hv = -3000 om-'. 
Es folgen die in der Tabelle (Zeile 3) gegebenen Wellenlangen der 
Absorptionsmaxima von PhLophorbid a, welche rnit den experi- 
mentellen Werten (Zeile 4) iiberraschend gut iibereinstimmen 

I a + d  I b + d  I a + c  I b + c  

BakteriophBophytin,beob. I 750 1 525 1 384 1 357 
Phaophorbid a, berechnet 700 520 420 
Phaophorbid a, beob. I 667 I 532 I 410 1 t! 
(Werte in mp). Die Oszillatorenstrirken der beobaohteten Banden 
entspreohen den theoretischen Erwartungen. Eine weitere schwa- 
ohe Bande liegt bei 500 mp;  sie entspricht nach dem betrachteten 
Modell dem ubergang eines Elektrons BUS einem Zustand geringe- 
rer Energie aber gleioher Symmetrie wie c naoh Zustand d; der 
Ubergang ist im Fall von Bakteriophaophytin verboten, nicht 
aber im Fall des betrachteten verzweigten Systems. Die gegebene 
Deutung steht im Einklang rnit den Ergebnissen von Fluoreszene- 
polarisationsmessungen 6). [VB 1561 

*) Die Zustande a, b, c, d entsprechen den in Zitat 2, Abb. 10 ge- 

6 ,  J. C. Goedheer, Proefschrift, Nijrnegen 1957, insbes. S. 29. 
gebenen Zustanden. 

Optbohe Methoden zur Bestimmung von Isotopenverhiiltnissen. 
Das Isotopenverhiiltnis von H/D, SHe/4He, lrN/I6N, BsCu/s6Cu, 80- 

wie mehreren Isotopen von Hg, Pb ebenso wie za4U/es5U/2s6U/2asU 
u. a. l&Bt sich bei nicht zu hohen Anforderungen an die Genauigkeit 
em~ss~onsspektroskopisoh bestimmen. Die Linienkomplexe miissen 
gut aufgelost werden, sei e8 durch Dispersion des Spektrometers, 
durch Fabry-Perrot-Interferometer (bis zu 0,2 A) oder durch 
Gitterspektrographen (bei 9 m bis zu 0,Ol A). Als Liohtquellen 
werden hauptsachlioh wassergekuhlte elektrodenlose Rbhren rnit 
etwa 100 y Substanz benutzt. Die Auswertung gesohieht photo- 
metrisch oder photoelektrisch. Die Bestimmung der Prozentzahlen 
der Isotopen aus Integral-Intensitaten der Spektrallinien steht in 
guter ubereinstimmung rnit massenspektroskopischen Bestim- 
mungen. (F. S. Tomkins, Atomkonferenz Genf 1958 P/945). -Se. 

(Rd 459) 
Ein Verfahren zur Extraktion und photometrischen Bestimmung 

kleiner Titan-Mengen beschreiben J. P. Young und J. C. While. 
Aus schwefel- oder salzsauren Lbungen, die Thiocyanat enthal- 
ten, l&5t sich ein Titan-Thiocyanat-Komplex rnit einer L6sung 
von Tri-n-octyl-phosphinoxyd in Cyclohexan extrahieren. Dieser 
Komplex besitzt bei 432 mp, seinem Absorptionsmaximum, einen 
molaren Extinktionskoefflzienten von etwa 41 000. Das Beersohe 
Gesetz gilt wenigstens bis zu Gehalten von 1,7 pg Tl/ml.-Das Ver- 
fahren wird durch andere vierwertige Ionen nicht gestort, ebenso 
ktinnen sehr grolle Mengen an Ce(II1) und U(V1) vorhanden sein. 
Dagegen storen Nb und Mdsowie starke und maBig starke Oxyda- 
tionsmittel. Durch Zusatz von Thioglykolsaure lassen sich die 
durch Mo und die durch oxydierende Stoffe bedingten Storungen 
beseitigen. Der Einflu5 von Phosphat-, Fluorid- und Oxalat-Ionen 
ist bemerkenswert gering. Nitrate sollen fehlen, da sie Thiocyanat 

zersetzen wiirden. Selbst bei einem Verhaltnis wLBrige Phase: or- 
gauische Phase wie 20:l  geniigt es zur vollstandigen Extraktion 
des Titans, nur einmal zu extrahieren. Die Streuung der Titan- 
Bestimmungen betrug etwa 2 %. (134. Amer. chem. Soc.-Meeting, 
Sept. 1958). -Bd. (Rd 481) 

Die Anreioheruug von ortho-Wasserstoff und von pare-Deuterium 
duroh bevorzugte Adsorption studierten C. M. Cunningham, D. S. 
Chapin und H .  L. Johnston. Duroh Adsorption auf Also, konnte 
bei 20,4 "K und 50 mm Hg rnit einer 3-stufigen Anordnung die 
ortho-Modiflkation des Wasserstcffs von 75 % auf mehr als 99 % 
angereichert werden. Unter den gleiohen Versuchsbedingungen er- 
gab sioh rnit einer 2-stuflgen Anordnung fur Deuterium eine An- 
reioherung der para-Modifikation von 33% auf 76%. (J. Amer. 
chem. SOC. 80, 2382 [1958]). -Hii. (Rd 473) 

8ber die Verwendung von Co-60-y-Strahluug fur industrielle 
Zwecke berichten R.  Roberts u. a. Die Strahlungspolymerisation 
von Trifluor-chlorathylen liefert ein Produkt, dessen thermisehe 
Stabilitat praktisch dieselbe ist wie von dem, das durch Emulsions- 
polymerisation entsteht; die Polymerisationsgeschwindigkeit ist 
der Wurzel aus der Strahlenintensitilt etwa proportional. Dies gilt 
auch fur Vinylidenfluorid; es entsteht dabei ein Produkt, das sich 
auf Grund eines anderen Polymerisationsgrades thermisch anders 
verhalt als ein Emulsionspolymerisat. Von den verschiedenen 
Pfropfpolymerisationen durch Strahlung ist interessant, da5 nach 
einer Bestrahlung von Polyathylen- oder Terylen-Fasern unter 
Sauerstoff Methacrylsaure aufgepfropft werden kann, was von 
EinfluB auf die elektrostatische Eigensohaft der Faser sein soll. 
Ein Vcrgleich der Photo- und Strahlenchlorierung von Benzol er- 
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gab, daD in beiden Fallen das gleiche Gemisch von isomeren Hexa- 
chlor-cyclohexanen erhalten wird; der,wesefitliche Unterschied 
zwischen beiden Reaktionen besteht in der Quantenausbeute, die 
in Bezug auf die Chlor-Aufnahme bestimmt wurde. Sie betragt 
fur die Photoreaktion bei 3650 !i 8,67*102. Dieser Quantenaus- 
beute entsprache ein G-Wert (Mol aufgenommenes C1, pro 100 eV 
absorb. Energie) von 4,25.1OS (3650 A entspr. 3,40 eV). Bei der 
Strahlenreaktion findet man aber G-Werte, die um lo6 liegen. 
(Atomkonferenz Genf 1956 P/65). -Wo. (Rd 468) 

Die Obeflichen-Hatalyse der ortho-para-Umwandlung in fliissi- 
gem Wasserstoff durch paramagnetische Oxyde auf einem Also3- 
Triiger untersuchten C .  M .  Cunningham und H. L. Johnston. Die 
Versuche mit Fe,O, und Cr,O, ergaben, daO die Umwandlungs- 
geschwindigkeit linear mit der Konzentration den paramagnetischea 
Oxyds auf der Trageroberflache anwachst und ungefiihr dem 
Quadrat des magnetischen Moments den paramagnetischen Ions 
proportional ist. Es wurde angenommen, daD a) die Reaktion nur 
in der ersten adsorbierten Schicht auf der Katalysatoroberfihhe 
stattfindet, b) ortho-Wasserstoff bevorzugt adsorbiert wird, c) die 
Umwandlung in der ersten adsorbierten Schicht geschwindigkeits- 
bestimmend und von 1. Ordnung bezuglich der ortho-Wasserstoff- 
Konzentration ist. Eine Bereohnung den Trennfaktors bei der 
bevorzugten Adsorption den ortho-Wasserstoffs aus der Gleichung 
fur die Reaktionsgeschwindigkeit ergab den Wert 16 & 3. (J. 
Amer. chem. SOL 80, 2377 [1958]). -Hii. (Rd 472) 

Die Bestimmung von Scandium ist, wie J. S. Fritz und D. J .  
Pietrzyk mitteilen, durch photometrische Titration mit Athylen- 
diamin-tetraessigsaure moglich. Man setzt der zu titrierenden Lo- 
sung etwas Cu(I1)-Salz zu und miDt nach jedem Zusatz von 
dthylendiamin-tetraessigsaure-MaDlosung die Extinktion bei 
745 my. Nach tfberschreiten den Bquivalenzpunktes nimmt diese, 
da nun der Cu(I1)-Athylendiamin-tetraacetat-Komplex gebildet 
wird, stark zu. Auf diese Weise kann Scandium neben etwa der 
6Ofaohen Menge (auf Molverhaltnis bezogen) an Seltenen Erden 
bestimmt werden. Wahrend das Verfahren auch bei Anwesenheit 
grijDerer Mengen an Al(III), Ca(II), Mg(I1) und U(V1) sowie merk- 
licher Mengen an  Fe(I1) und einiger anderer Ionen mijglich ist, 
staren Bi(III), Hf(IV), Zr(IV), Fluorid und Sulfat. 1st Th(1V) an- 
wesend, so wird bei der Titration die Summe von Scandium und 
Thorium gefunden. (134. Amer. chem. Soc.-Meeting, Sept. 1958). 
-Bd. (Rd 482) 

Die Synthese von sym. Triazin-Aldehyden gelang E. Kober und 
C .  Gtundrnann. Durch Reduktion von 4.6-disubstituierten 2: 
Diazomethyl-8-triazinen rnit H,S oder Alkylthiolen werden Hydr- 
azone von 4.6-disubstituierten s-Triazin-Aldehyden erhalten. Sie 
konnen mit 2.4-Dinitro-benzaldehyd zu den freien Aldehyden ge- 
spalten werden. Beispiele: 4.6-Bia-thiomethyl-s-triazin-2-aldehyd, 
C6H,N,0S,-1,5 H,O, Fp 88-89 "C; 4.6-Dimethoxy-s-triazin-2- 
aldehyd, CBH,N,Os, Fp 74-75 "C. Die Aldehyde erleiden bei lange- 
rem Stehen Polymerisation. Die in den iiblichen Solventien u n l w  
lichen Polymeren, die vielleicht eine Trioxan-Struktur besitzen, 
sind durch Erhitzen in eincm geeigneten Losungsmittel wieder 
depolymerisierbar. (J. Amer. chem. Soc. 80, 5547 [1958]). -Ma. 

(Rd 492) 
Li-Tri-tert.-butoary-sluminiomhydrid ab neues selektives Rednk- 

tionsmittel untersuchten H. C. Brown und R. P. McParlin. LiAlH, 
reagiert in Ather bei Raumtemperatur mit 4 Mol Methanol, 
Athanol und Isopropanol, dagegen nur rnit 3 Yo1 tert. Butanol 
und tert. Amylalkohol unter Bildung der neuen Verbindungen 
Li-Tri-tert.-butoxy- und Li-Tri-tert.-amyloxy-aluminiumhydrid. 
Die Butoxy-Verbindung ist sehr bestandig und bei 280 "C (Vak.) 
praktisch unzersetzt destillierbar. Sie ist ein milderes Reduktions- 
mittel als die Ausgangssubstanz. Sie redueiert Aldehyde, Ketone 
und Saurechloride, letztere in Gegenwart Bquimol. Mengen zu Al- 
dehyden. Dagegen werden einfache Ester und Nitrile nicht redu- 
ziert. Aromatische Saurechloride geben bei -80 "C 60 bin 80 yo 
Aldehyd, aliphatische 40 bis 60 %. (J. Amer. chem. SOC. 80, 5372 
[1958]; vgl. auch ebenda 80, 5377 [1958]). -Ma. (Rd 489) 

Die Radiations-Chemie chlor-haltlger organisoher Systeme unter- 
suchten W. Copper und W. H .  Stafford. Withrend CC1, unter y- 
Bestrahlung (,OCo) vornehmlich Chlor und CpCl, (uber bCl,-Ra- 
dikale) ergibt, entstehen aus CHCI, vornehmlich HCl ( G  = 4,3), 
C,Cl,, CH,Cl, und G,HCl, (G = 0,9). Tetrachlorathylen liefert 
u. a. Octachlor-cyclohexadien-1.2. Trans-Dichlorathylen wird bei 
einer Strahlungsdosis von 10% zu 8,6% zu einem festen Po ly -  
mer  en  umgesetzt, das in konventioneller Polymerisation nur bei 
8000 atm (75 "C) zuganglich ist. Ein positiver Temperaturkoeffi- 
zient und die Hemmbarkeit der strahlungsinduzierten Polymeri- 
sation durch Jod deuten auf einen Radikalmechanismus hin. Bei 
der Bestrahlung von Toluol in CCl, spielt das entstehende BenzyL 

radikal eine groDe Rolle, wie die Bildung VOII Dibenzyl, Benzyl- 
chloroform und Benzylchlorid neben HCl, CHCI, u. a. beweist. 
Gesitttigte Losungen von Propan in CCl, ergeben ein VerMltnis 
von iso- zu n-Propylhalogenid, das aus der Bestrahlung gebildet 
wird, wie 7: 1. Fur  Konzentrationen von mehr als 0,04 % Hexa- 
dekan in CCI, ist die Ausbeute an HCl aus der Bestrahlung unab- 
hangig von der Hexadekan-Konzentration. (Atonikonferenz Genf 
1958 P/1516). -Se. (Rd 461) 

Mol-Gewiohte YOU linearen Polymeren lassen sich mit einer 
neuen Absolut-Methode nach P. Bueche und S. W .  Harding aus 
Viscositat und Schergeschwindigkeit ermitteln. Es werden hogh- 
konzentrierte Polymeren-Losungen (20-50 %) benutzt. Gemessen 
wird die Viscositat in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit, 
daneben gehen die Polymerenkonzentration und die Temperatur 
in die Rechnung ein. Die zur Bestimmung notigen GrbDen lassen 
sich rnit Hilfe eines Kegelviscosimeters gewinnen. Die Methode 
gibt Molgewichtswerte im Bereich von 80000 bin 1,5.106, die mit 
denen nach der ublichen Methodik gemessenen Werten weitge- 
hend ubereinstimmen. Bei sehr weiten Molgewichtsverteilungen 
den untersuchten Polymeren werden die Werte zu hooh, fur ver- 
zweigte Molekeln zu tief gefunden. (J. Polymer Sci. 32, 186 
[1958]). -Se. (Rd 510) 

Die Darstellung von hoehkristallinen isotaktischen Polystyrolen 
stoat wegen der konkurrierenden Polymerisationsmechanismen 
auf grollere Schwierigkeiten als im Falle der aliphatischen a- 
Oleflne. Das Styrol polymerisiert bekanntlich sowohl nach nicht 
stereospeziflschen radikalischen, kationischen und anionischen 
Mechanismen, die amorphe Produkte liefern, als auch stereospezi- 
finch mit metallorganischen Katalysatoren, wobei kristalline Po- 
lymere entstehen. En int daher notwendig, genaue Herstellungs- 
bedingungen fur den Katalysator einzuhalten, um den stereospezi- 
fischen Reaktionsablauf nicht mit unerwunschten Mechanismen 
zu iiberschneiden. Zur Herstellung besonders geeigneter stereo- 
spezifischer Katalysator-Systeme ist die Reihenfolge der Zugabe 
von besonderer Wichtigkeit (Ldsungsmittel - TiCl, - A1 Cl;H,), - 
Styrol). Unter den Reaktionsbedingungen sind das Al/ a i-Molver- 
haltnis und die Polymerisationstemperatur von ausschlaggebender 
Bedeutung. Am geeignetsten ersoheinen Al/Ti-MolverhPtnisse von 
2,5 bis 3 und der Temperaturbereich zwischen 70 und 100 "C. Der 
Reaktionsmechanismus ist typisch anioninch-koordiniert, wie sich 
aus der Verteilung der Polymerisationsprodukte bei Variation den 
Al/Ti-Molverhiiltnisses ergibt. (G. Natta u. P.  Danusso, Chim. e 
Ind. [Mailand] 40, 445 [1958]; 3'. Danusso u. D. Sianesi, ebenda 
40, 450 [1958]); vgl. auch diese Ztschr. 70, 601 [1958]). -D'A. 

(Rd 469) 
Dihydrobeneo-boradiszole, eine neue lilasse heterocyclischer Ver- 

bindungen, synthetisierten R. L. Letsinger und S. B. Hamilton. 
Phenylendiamin reagiert rnit Boronsauren und -Eatern unter Bil- 
dung substituierter Dihydrobenzo-boradiazole (I). Diese Verbin- 
dungen eignen sich gut zur Charakterisierung 
aromatischer und aliphatischer Boronsauren, Die 
Reaktion zwischen Boronsauren und Phenylen- 
diamin findet in sied. Toluol, diejenige zwischen '-'\ &Y 

Diamin und dem Ester aus Benzolboronsaure und 
Weinsaure-diathylester ranch bei Raumtempe- 

Fp 215-216"C, Ausbeute 89 % ; R=p-CH,OC,H,-, Fp 258-258,5%, 
83%;  R=p-BrC6H4-, Fp  232-233"C, 91%;  R=a-C,,,H,-, 
Fp 149-150 'C, 93 %; R=n-C,H,-, Fp 86-86,5 "C, 75%. 
(J. Amer. chem. Soc. 80, 6411 [1958]). -Ma. (Rd 491) 

Die Wirkung energiereicher Strahlung taut Elastomere haben A. 
S. Kwminski und Yitarbeiter untersucht. 6oCo-y-Strahlung ldste 
bei Polydimethylsiloxan-Kautschuk die Vulkanisation am schnell- 
sten, bei Naturkautschnk am langsamsten aus. Styrol-haltige 
Kautschuk-Typen sind durch die aromatischen Ringe von allen 
Elastomeren am strahlungsbestandigsten. Ihr Doppelbindungs- 
gehalt nimmt bei Bestrahlung sehr ranch ab (G-Werte um 300). 
Doppelbindungen spielen jedoch fur die Vernetzung offensichtlich 
keine Rolle. Schwefel-Zusata zu Kautschuk mrlangsamt die Ver- 
netzungsgeschwindigkeit bereits bei Mengen von 0,5-1,0 %, star- 
ker tun dies noch Polysulfide. Wahrend der Bestrahlung verbindet 
sich der Schwefel rnit dem Kohlenwasserstoff-Gerust den Kau- 
tschuks. Tetramethyl-thiuramdisulfid wirkt starker als Sehwefel, 
wahrend Diphenylguanidin die Vulkanisationsgeschwindigkeit et- 
was erhbht. Mono-sulfid-Vulkanisate (Bindungs-Energie C-S 54 
Kcallmol) mit groller thermischer Bestandigkeit sind weniger 
strahlungsresistent. Durch Strahlung vulkanisierter Kautschuk 
weist eine hohere Hitze- und Hitzealterungsbe~t&ndigkeit auf a18 
anderweitig vulkanisierte Produkte. Direkte Besixahlung von RuP 
in Luftgegenwart oder -8bwesenheit vermag seine Eigenschaften 
zu andern. Besonders bemerkenswert sind die wertvollen Eigen- 

H 

N 
H 

ratur in Benzol statt. Beispiele: R=C,H,, I 
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schaften von straNungspolymerisierten F l u o r k a u t s c h u k e n  
des Kel-F-Typs, gefiillt mit weiDem oder Kanal-RuD, die sich 
durch Peroxyd-Polymerisation nicht erzielen lassen. (Atomkon- 
ferenz Genf 1958 P/2085). -8e .  (Rd 462) 

y-Bestrahlter Benzylalkohol (BoCo) liefert ah  Hauptrersetzungs- 
produkt Benzaldehyd (G = 1,32), ferner Benzyl-phenylcarbinol, 
Dibenzyl und n,L-Hydrobenzoin ( G  = 0,22). Hauptsachlich wer- 
den folgende Radikale gebildet: C,H56HOH und C,HS6H,. 
T r i i i t hy lamin  liefert unter y-Strahleneinwirkung das auf diese 
Weise erstmals dargestellte 2.3-Bis-diathylamino-butan (meso- 
und DL-Form, G = 2,9) auf einfache Weifie. Aus Tr ibenzy lamin  
entsteht meso-Stilbendiamin. Beide Reaktionen verlaufen ver- 
mutlich iiber Radikale der Art RdHN(CH,R),. (G. A. Swan, 
Atomkonferenz Genf 1958 P/1516). -Se. (Rd 460) 

Desaurine, eine neue Verblndungsklasse, erhielten P. Yales und 
D. R. Moore. Desaurine bilden eine Klasse hochschmelzender, 
neutraler, gelber Verbindungen, die leicht durch Reaktion von 

R\ /S\ /CSH6 bestimmten Ketonen mit. Base und 
CS, herstellbar sind. Die Desaurine 

/c=c,,s,c =c\ aus Phenylaceton, CnoHlsOpSp, 
CSHS R Fp 233-233,5 "C, und Desoxyben- 

I S = C O C , H ,  zoin, Fp 300-302 "C, haben Konsti- 
11 R = C O C H a  tution I bzw. 11. Sie ergab sich auf 

Grund der UV- und IR-Spektren, dem Verhalten bei der Reduktion 
Zn/Base bzw. Saure, sowie der Oxydation. Das Desaurin-System 
ist gegen konz. H,SO, und konz. HCl bestandig. (J. Amer. chem. 
SOC. 80, 5577 [1958]). -Ma. (Rd 490) 

uber den Verlauf der strahlenchemischen Dehydrierung sliphati- 
scher und alicyclischer Kohlenwasserstoffe geben paramagnetische 
Resonanzmessungen bei 77 "K von B. Smaller und M. S. Matheson 
Auskunft. Bei B t h a n  - desgl. Athylen und Athylchlorid - Andet 
man ein Qnartett, dessen Komponenten in Tripletts aufgespalten 
sind. Daraus folgt eine starkere Wechselwirkung der Radikalstelle 
mit der benachbarten CH,-Gruppe als rnit den Protonen des C- 
Atoms, an dem dehydriert wurde. Die Autoren sehen darin einen 
direkten Nachweis fur eine Hyperkonjugation. Da man bis C, das- 
selbe, aus mindestens 8 Linien bestehende Spektrum beobachtet, 
8chlieOt man darauf, dad in diesen Fallen die strahlenchemische 
Dehydrierung spezifisch am C-Atom 2 in der Kette eintritt. Bei 
hijheren Verbindungen werden die Spektren komplizierter, 
wiihrend in hochmolekularen Homologen (CB8, Polyathylen) ein 
BUS 6 Linien bestehendes Spektrum gefunden wird. Dies ist ver- 
stlndlich, da hinsichtlich des strahlenchemischen Angriffs hier die 
CH,-Gruppen statistisch iiberwiegen. Die Wechselwirkung der 
Radikalstelle ist somit auf die u n m i t t e l b a r e n  Nachbarn be- 
schriinkt. Aus P ropy len  entsteht das Allyl-Radikal, das eine 

L i t e r a t u r  

wesentlich niedrigere Linienbreite des Spektrums zeigt als aUe 
anderen hier nntersuchten Verbindungen. Die Mesomerie folgt 
hieraus, sowie daraus, daB nur 6 Linien gefunden werden, so daO 
sich die mittlere CH-Gruppe nicht an  der Wechselwirkung be- 
teiligt. - Bei H t h a n o l  Andet man ein Quartett, das im Zusammen- 
hang rnit Untersuchungen von Livingston an deuteriertem Athanol 
so zu erklaren ist, da5 bei der strahlenchemischen Dehydrierung 
des Athanols ein CH,EHOH-Radikal entsteht. In Ubereinstim- 
mung damit befinden sich die Ergebnisse an anderen Alkoholen 
und Bthern. (J. chem. Physics 28, 1179 [1958]). -Wo. (Rd 467) 

Lebenserwartung und Krebssterbllchkeit be1 Strahlenspezlalisten. 
W. M. Court-Brown und R. Doll ermittelten durch genaue Er- 
hebungen unter den Mitgliedern der beiden wichtigsten radiologi- 
schen Gesellschaften in GroDbritannien seit 1897, daO die Sterb- 
lichkeit der Radiologen nicht grij0er ist a18 iiblich. Nur vor 1921, 
bevor die ersten SchutzmaDnahmen beim Umgang rnit Rijntgen- 
strahlen verijffentlicht waren, stieg die Sterblichkeit an, haupt- 
sachlich bedingt durch Fhlle von Hautkrebs, LenkLmie und 
Pankreastumoren. Die Untersuchungen zeigen, daD Radiologen, 
die nach 1920 zu arbeiten anfingen, sich keine auffiilligen Schh- 
digungen zugezogen haben. Allerdings mu0 man bedenken, daD 
die Entstehungsaeit fur strahlenbedingte Tumoren 20 Jahre und 
langer sein kann, und daD ein endgiiltiges Urteil 8180 erst nach 
langerer Beobachtungszeit abgegeben werden kann. Die bisherigen 
Untersuchungsergebnisse lassen jedoeh erwarten, da13 daa Risiko 
bei den iiblichen sorgfaltigen SchutzmaOnahmen gering ist. (Atom- 
konferenz Genf 1958 P/99). -Au. (Rd 470) 

uber Versuehe zur Behandlung und Prophylaxe der Strahlen- 
krankheit mit Leukocyten und Thromboeyten berichteten A. A. 
Bagdasarov, F .  K. Vinograd-Finkel, M .  0. Raushenbach, M. P. 
Bogoyavlenskaya, R. I .  Rodina, B. F. Beliyaeva, Q. M. Adbulayev 
und N. Y. Lagutina. Die Strahlenkrankheit, die haufig bei Rant- 
gentherapie auftritt, verhindert die Weiterfiihrung der Behand- 
lung und die Heilung der Patienten. In den meisten FWen tritt 
in der zweiten Halfte der Strahlentherapie Leukopenie (Vermin- 
derung der weiDen Blutkijrperchen) auf; bei akuten Formen nimmt 
die Zahl der Thrombocyten ab; in einigen FUen  tritt Antimie auf. 
Man behandelte nun 250 Patienten, die meistens an Lympho- 
granulomatose, Brust-, Uterus-Krebs u. a. litten. Die Patienten 
erhielten mehrfache Transfusionen von Leukocyten, die BUS Blut, 
das nicht mit Citronensaure behandelt worden war, gewonnen 
wurden. Die Leukocytenmasse war durch Behandlung rnit Ionen- 
austauschern haltbar gemacht worden. Bei 80 % der Patienten 
wurden gute Resultate erzielt; die Gesamtmenge der Leukocyten 
nahm schnell zu. Auch zur Vorbeugung gegen die Entstehung einer 
Leukopenie bei der Strahlentherapie erwies sich die Methode als 
geeignet. (Atomkonferenz Genf 1958 P/2238). -Au. (Rd 471) 

Thermodynamik der Mischphasen. Mit einer Einfiihrung in die 
Grundlagen der Thermodynamik. Von R. Haase. Springer-Ver- 
lag, Berlin-Gijttingen-Heidelberg 1956. 1. Aufl., VII ,  597 S., 
72 Abb., geb. DM 69.-. 
Die thermodynamische Behandlung realer Mischsysteme hat 

sowohl von der Seite der Theorie wie derjenigen der Praxis, ins- 
besondere der Destilliertechnik, in den letzten Jahren in steigcn- 
dem Ma5e an Bedeutung gewonnen. Deshalb diirfte das Erscheinen 
auch eines mehr theoretisoh ausgerichteten Buchcs wie des Haase- 
schen allerseits begriiOt werden, weil es eine groDe Zahl haufig ge- 
brauchter Beziehungen, die man sich sonst miihsam ableiten oder 
aus verschiedenen Abhandlnngen zusammensuchen muB, vereinigt. 

Das Buch setzt einen thermodynamisch goschulten Leser voraus, 
denn bereits die im ersten Kapitel gegebene Einfiihrung in die 
Grundlagen der Thermodynamik ist so abstrakt gehalten, daO nur 
ein rnit den HauptsLtzen der Thermodynamik vertrauter Leser 
einen Nutzen BUS der Lektiire dieses Kapitels ziehen kann. Dafiir 
besitzt das Buch auf der anderen Seite den grol3en Vorteil eines 
streng logischen Aufbaus und einer thermodynamisch einwand- 
freien Ableitung der zahlreichen Einzelresultate. Neben den rein 
thermodynamischen allgemein giiltigen Gesetzen enthiilt es oft in 
Anlehnung an Siitze der statistischen Mechanik, empirische Re- 
geln, die gerade fur den Praktiker von ausschlagender Bedeutung 
sind, selbst wenn ihr Giiltigkeitsbereich manchmal eingeschrankt 
werden muO. 

Der Praktiker wird freilich experimentelle Hinweise weitgehend 
vermissen und darin einen Nachteil erblicken, zumal er von einem 
Buche des vorliegenden Umfangs ein etwas starkeres Eingehen 
auf seine Erfordernisje erwarten darf. Demgegeniiber kanu darauf 
hingewiesen werden, da5 Darstellungen niehr techniach-experi- 

mentellen Charakters, insbesondere solche iibcr Fragen der De- 
stillation und Rektifikation, bereits in grooerer Zahl vorliegen, 
so daD ein Buch, welches die Grenzen fur empirische Regeln usw. 
auf thermodynamischer Grundlage exakt absteckt, wirklich eine 
Liicke schlieDt. 

Das Haasesche Buch darf deshalb allen denen bestens empfohlen 
werden, die an einer einwandfreien thermodynamischen Formu- 
lierung der Gesetze iiber Mischsysteme interessiert sind und die 
eine Zusammenfassung aller der Einzelresultate wiinschen, die in 
der Literatur iiber viele Zeitschriften und Biicher verstreut sind. 

ICl. Schiifer [NB 4951 

The Chemistry of the Actinide Elements, von J. J. Katz und G. T. 
Seaborg. Methuen & Co. Ltd., London 1957. 1. Aufl., XV, 508 S., 
geb. j2 3.3.0. 
Durch Freigabe aus der Geheimhaltung und durch zahlreiche 

neue Arbeiten sind in den letzten Jahren sehr wesentliohe, neue 
Erkenntnisse iiber die Chemie der schweren Elemente gewonnen 
worden. Es ist als besonders verdienatvoll anzusehen, da5 die 
beiden Autoren, die seit vielen Jahren schon selbst praktisch auf 
dem Actiniden-Gebiet arbeiten, wiederum die Ergebnisse in einer 
sehr klaren und umfassenden Yonographie zusammengestellt 
haben. Trotz kurz gefaDter Darstellung ist die Chemie der einzelnen 
Elemente auDerordentlich griindlich behandelt. Ein reichhaltiges 
Literaturverzeichnis zu jedem Kapitel erschlie5t die Original- 
literatur, von der auch die zitierten Originalberichte der US- 
Atom-Energie-Kommission heutc zum groDen Teil gut zugilng- 
lich geworden sind. 

Entsprechend der Seaborgschen Actiniden-Konzeption behan- 
delt das Buch die Elemente Actinium bis Curium, die Trans- 
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