tiefe Werte der Molekularrefraktion. Die Reaktion mit HNO, un-
ter Entwicklung von 1 Mol N, erklart sich durch hydrolytische
Aufspaltung des Pyrrolin-Ringes. Auch bei der N-Acylierung
(z. B. Tosylierung oder Acetylierung) kann Ringsprengung ein-
treten. Amin I gibt bei der Zerewitinoff-Bestimmung nur ein,
Amin E iiberhaupt kein aktives H-Atom, in Ubereinstimmung
mit der Al-Pyrrolin-Formel und der gleichen Feststellung an &hn-
lich gebauten Verbindungen!!).

Das N-methylierte Derivat des Amins E besitzt die fiir Enamine
charakteristische Doppelbindungs-IR-Bande bei 1640 om—%, die
sich bei Salzbildung (Perchlorat und Pikrat) nach 1675 em-1 ver-
schiebt; beim N-methylierten Derivat des Amins F fehlt diese
Bande. Das Maximum der UV-Absorption verschiebt sich bei
Ubergang von der gesittigten zur ungesittigten Verbindung von
211 my. nach 236 my, die Basizitit von pK’ = 10,1 nach pK’ = 11,9
entsprechend den bei tert. Enaminen und ihren Hydrierungs-
produkten festgestellten Unterschieden12. 13),

Das N-Methyl-Derivat des Amins II iibt an weiBen Miusen eine
deutliche Schutzwirkung gegen die tddliche sowie verschiedene
pharmakologische Wirkungen des Nicotins aus (Versuche von
Dr. W. Surber). Dieser Antagonismus beruht miglicherweise auf
einer Blockierung der Nicotin-Receptoren infolge ¢chemischer Ver-
wandtschaft beider Substanzen (N-Methylpyrrolidin-Derivate).

[VB 153]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 9, Dezember 1958

CARL WAGNER, Gottingen: Korrosion von Legierungen in
flitssigem und gasférmigem Schwefel sowie in fliissigen Metallen.

Im Einklang mit theoretischen Uberlegungen iiber die Oxyda-
tion von Edelmetall-Legierungen!4) wurde gemeinsam mit B. D.
Lichter gefunden, dal beim Angriff von Ag—Au-Legierungen mit
12 Atomprozent Au und Au—Cu-Legierungen mit 10 und 33 Atom-
prozent Au durch fliissigen oder gasférmigen Schwefel bei 400
und 500 °C eine homogene #dulere Sulfid-Schicht und eine innere
zweiphasige Zunderschicht aus Ag,S bzw. Cu,S und gold-reicher
Legierung gebildet werden, da eine ebene Grenzfliche Legierung-
Sulfid nicht stabil ist. Die relativ hohe Geschwindigkeit des An-
griffs ist im wesentlichen durch Diffusion innerhalb der Sulfid-
Phase bestimmt. Aus analogen theoretischen Uberlegungen folgt,
daB auch beim Angriff fitissiger Metalle auf feste Legierungen eine
ebene Grenzfidche instabil ist, wenn eine Komponente der festen
Legierung wesentlich leichter l5slich als die andere Xomponente
ist. Im Einklang hiermit wurde gemeinsam mit J. D. Harrison
beobachtet, da beim Angriff von festen Cu—Ni-Legierungen in
fliissigern Ag bei 1000 °C und festen Au—Cu-Legierungen in fliissi-
gem Bi bei 400 °C das fliissige Metall in keilformigen Zungen
in die feste Legierung mit groBer Geschwindigkeit vordringt. Im
Gegensatz hierzu wurden Zunderschichten gleichformiger Dicke
beim Angriff von Ag—Cu, Cu—~Ni und Ag—Sb-Legierungen gefun-
den, Nach H. Rickert besteht die auf Ag—Sb-Legierungen bei
400 °C gebildete Zunderschicht aus Sb-reicher Legierung, AgSbS,,
einer diinnen Zwischenschicht von Ag,SbS, und Ag,S. Die Ver-
suchsergebnisse kénnen im Sinne einer friiheren Arbeitshypothese

11y P, M. Magginity u. J. B. Cloke, ]J. Amer. chem. Soc. 73, 49 [1951].
12) R. Adams u.dj._E. ‘Mahan, ebenda 64, 2588 [1942].

13) M. J. Leonard u. D. M. Locke, ebenda 77, 437 [1954].

14) ]. Electrochem. Soc. 703, 571 [19571.

Rundschavu

durch Diffusion von Kationen und Elektronen in den entstehenden
Sulfiden gedeutet und mit Beobachtungen der Geschwindigkeit der
Bildung von Ag;SbSg und AgSbS,; aus Ag,S und Sb,S; verkniipft
werden. {VB 154}

GDCh-Ortsverband Mainz-Wieshaden
am 18. Dezember 1958 in Mainz

A. WELLER, Stuttgart:
aromaltischer Molekiile.

Schnell verlaufende Reaktionen angeregter Molekiile (AHm*
bzw, Am-1*) konkurrieren mit der Fluoreszenzemission und fiih-
ren, wenn der angeregte Elektronenzustand erhalten bleibt, zur
Fluoreszenzumwandlung. Der wihrend der Lebensdauer der an-
geregten Molekiille (GréBenordnung 10-% sec) eingetretene Reak-
tionsumsatz kann aus der relativen Intensititserniedrigung der
Fluoreszenz des Ausgangsstoffes (oder aus der relativen Inten-
sititserhbhung der Fluoreszenz des entstehenden Stoffes) ermit-
telt werden. Durch quantitative Fluoreszenzuntersuchungen konn-
ten so die Geschwindigkeitskonstanten von univalenten Redox-
Reaktionen (Léschung), von Dimerisationsreaktionen und vor
allem von einer Reihe protolytischer Reaktionen in Wasser:

k
AH™* 4 B" :’4_ Am-1* 4 gt t?

Schnelle Reaktionen angeregler

bestimmt werden!). AuBer der diffusionsbestimmten Haufigkeit
der Begegnungen ist bei diesen schnell verlaufenden Reaktionen
die Wahrscheinlichkeit y des auf den Diffusionsschritt folgenden
eigentlichen Protoneniibergangs geschwindigkeitsbestimmend. Fiir
diesen ist die dabei umzusetzende freie Enthalpie AG maBgebend,
derart, da8 fir AG > O +y proportional K (= exp (— %ﬁ 1)
wird, und fir A G < O vy gegen eins geht.

Die Untersuchungen zeigten ferner, daf auch bei diesen schnel-
len Reaktionen die Abhingigkeit der Geschwindigkecitskonstan-
ten von der ionalen Konzentration J durch die Brinstedsche Be-

zichung 2 V:J |

1+8Y1

wiedergegeben wird. Daneben kdnnen jedoch bei Fremdsalzzu-
satz auch protolytische Reaktionen mit den hydratisierten Ka-
tionen (Me(H,0),)z* auftreten, die allerdings nur im Falle stark
basischer Proton-Acceptoren, wie etwa des angeregten Acridins
(Acr*) eine Rolle spielen. Die dann auftretenden Effekte sind durch
Reaktionen folgender Art:

log k(J) =log k(O) +m.n .-

Acr* + [Me(H,0),]%* - AcrH+* + [Me(H,0)n_,0H]#") +

zu deuten. Fiir die Wirksamkeit der hydratisierten Kationen als
Protondonatoren ergab sich: Mg?+ > Ca?+ > Ba?+ > Li* > Nat.
Diese Reihenfolge, die sich auch auf Grund elektrostatischer
Uberlegungen aus dem Verhiltnis zye/rpe (TMe = Radius des
nicht hydratisierten Ions) ergibt, kann als Bestitigung fir den
angenommenen Reaktionsmechanismus angesehen werden.

[VB 157]

1) Dije Lebensdauern der angeregten Molekiile wurden freundlicher-

weise von Doz, Dr. A. Schmillen, Gieflen, gemessen.

Einen Helium-Gehalt von 89, wiesen Naturgase auf, die in
Gold- und Uran-Bergwerken in Witwatersrand (Siidafrika) gefun-
den wurden. Hauptbestandteile: Methan, 78%; N,, 129%; dane-
ben fanden sich Argon, 0,3%; CO,, 0,8%; CO, 0,2%. Die Iden-
tifizierung gelang durch chemische und massenspektrometrische
Analyse. (Nature [London] 182, 1082 [1958]). —Gi. (Rd 483)

Uber die Chemie des Americiums berichten G. N. Yakolev und
V. N. Kosyakow. Nach allgemeinen Bemerkungen iiber Trennver-
fahren fiir Am durch Ionenaustausch, Extraktion oder Fillung
wird ein Schema zur Trennung von Am aus alten Pu-Verbindungen
angegeben, wobei nacheinander die Fillung von Pu als Peroxyd,
die Fillung von KzgAm,(SO,), und die Extraktion des Pu-Restes
mit Theonyltrifluoraceton angewandt werden. — Loslichkeiten
(g/1) einiger analytisch interessierenden Verbindungen des Am:
Am(OH);: 2,4-10-% (0,3 m NH,OH); Am(III}-Oxalat:1,8-10-3
(0,1 m H,C,0, -+ 0,1 m HNO,), 1,8-10~2 (0,2 m H,C,0,), 2,510
{0,256 m HNO;); AmF,:1,6-10~2 (2,6 m HF - 1 m HNO,); Na-
Americyl-acetat : 6,7-10-1 (3 m Essigsidure); K-Americyl-carbonat:
4,81073 (3,5 m K,C0;) (alle Werte bei Raumtemperatur). — Die
durch die a-Strahlung des Am verursachte Selbstreduktion von
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Am(VI) und Am (V) wurde eingehend studiert: wihrend die Re-
duktionsgeschwindigkeit beim Am (VI) in allen Fillen der gesam-
ten Am-Konzentration proportional und bis zum Verschwinden
des Am (VI) praktisch konstant ist, wird sie beim Am (V) durch
zahlreiche Faktoren beeinfluBt. Die Disproportionierungsreak-
tionen von Am (IV) und Am (V) wurden reaktionskinetisch be-
trachtet. (Atomkonferenz Gent 1958, Pf2127). —Bd. (Rd 505)

Chemische und metallurgische Eigenschaften des Neptunlums
wurden von H. A. C. McKay, J. S. Nairn und M. B. Waldron
untersucht. NpO, scheint im Gegensatz zu UO, und PuO, keinen
{iberschiissigen Sauerstoff aufzunehmen. Wahrscheinlich existiert
ein Np,0y. Die Absorptionsspektren salpetersaurer Np-Losungen
werden mitgeteilt. Np-Metall wurde durch Reduktion von NpF,
(aus NpO, und HF-Gas hergestellt) mit Calcium-Pulver darge-
stellt. Die Rontgendiagramme der drei allotropen Modifikationen
und ihre Umwandlungstemperaturen (/B 280 £ 5°C; B/y 577 &
5°C; y/Sehmelze 637 + 2°C) wurden ermittelt. Die Dichte .des
Metalls betrigt bei 20 °C 20,25, bei 285 °C 19,3, bei 582°C 17,9
(a, B bzw. y-Phase). Es wurden die spezifischen Warmen fiar den
Bereich zwischen etwa 50 und 200 °C gemessen. Der spezifische
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elektrische Widerstand fiir den Bereich von Zimmertemperatur
bis etwa 600 °C betragt (in Ohm-c¢m-108) fiir die «t-Phase: 116—-121,
die 3-Phase: 105—110, die y-Phase: 110. Die EMK des Np-Pt-
Thermoelementes wurde zwischen 20 und 620 °C gemessen, dabei
treten an den Umwandlungspunkten Diskontinuitaten im EMK-T-
Diagramm auf. Die Vickers-Hirte von Np wurde zu 355 bestimmt.
Np ist also betriachtlich hirter als U oder Pu. (Atomkonferenz
Genf 1958, P/304). —Bd. (Rd 503)

Tertliire Amine zur Extraktlon von Plutonlum aus salpetersauren
Lésungen wurden von A. S. Wilson vorgeschlagen. Man verwendet
eine 0,15 m Lésung von Trilaurylamin in ,,Amsco*’, einer Petro-
leumiraktion, in der auBerdem 2 Vol % Octylalkohol gelost sind;
Trilaurylamin-nitrat ist mit Amsco mischbar, der Zusatz von
Octylalkohol verhindert, dafl bei hohen Uran-Gehalten eine zweite
organische Phase entsteht; bei hohen Pu-Konzentrationen mull
der Zusatz erhoht werden. Die 4 m salpetersaure Losung des aus
einem Reaktor stammenden, teilweise zerfallenen Urans, die
Plutonium als Pu(IV) enthalten muBl, wird extrahiert, der Extrakt
mit 4 m Salpetersiure gewaschen und schlieflich das Plutonium
mit willriger 1 m Sulfaminsiure-Loésung, die gleichzeitig 0,05 m
an Fe(II)-sulfamat ist, aus der organischen Phase entfernt. Zwei-
maliges Waschen mit 4 m HNO; verringert das Molverhiltnis
U: Pu bereits um den Faktor 64; gleichzeitig werden andere Zer-
fallsprodukte, sowie Fe, Cr, Ni und Al weitgehend abgetrennt. Die
Trennfaktoren fiir die Spaltprodukte sind: Ce : 2,3-107, Ru:2,7-105,
Nb—Zr: 2:104. Wahrscheinlich wird Plutonium als (R;NH*),
(Pu(NO,)g) extrahiert. (Atomkonferenz Genf 1958, P/544). —Bd.

(Rd 501)

Die chemische Analyse plutonium-reicher Reaktorbrennstoffe
beschreiben C. F. Melz, G. M. Mallak und G. R. Walerbury. Pu-
Metall, Pu—Co- oder Pu—Fe-Legierungen werden entweder in konz.
Salzsdure im zugeschmolzenen Quarzrohr bei 300 °C geldst oder in
einer Destillationsapparatur mit konz. Salzsiure und 60 proz. Per-
chlorséiure, wobei Ru abdestilliert. Zur Bestimmung der Neben-
bestandteile werden aliquote Teile einer so erhaltenen Liésung ver-
wendet. Cer wird nach Oxydation des Pu zu Pu(VI) als Fluorid
(Lanthan als Triger) gefillt, ins Sulfat iberfiihrt, zu Ce{IV)
oxydiert und bei 320 my photometriert. Molybdan wird aus 6 m
salz- und 0,4 m flubsaurer Losung mit 4-Methyl-2-pentanon ex-
trahiert. Nach Riickextraktion mit Wasser wird Fe als Hydroxyd
abgetrennt und Mo als Chloranilat bei 350 my photometriert. Niob
wird aus 6,3 m schwefel- und 1,6 m fluBsaurer Losung mit 4-Me-
thyl-2-pentanon extrahiert und nach Abdampien des Extraktes
als Hydrochinon-Komplex in konz. Schwefelsiure bei 410 mpu
photometriert. Bei Anwesenheit von Pt-Metallen, Au, Mn, Mo,
Ti, V mu8 die Trennung wiederholt werden; Ta stort. Neodym und
Praseodym werden von Pu und Am getrennt!), mehrfach als
Fluoride und Hydroxyde umgefillt und schlieflich am Kationen-
austauscher getrennt, wobei 1 m Milchsaure-Losung, mit NH,0H
auf py 3,15 eingestellt, als Elutionsflissigkeit verwendet wird.
WINd wird durch vy-Zshlung, “%Pr durch {-Zahlung bestimmt.
(Atomkonferenz Genf 1958, P/926). —Bd. (Rd 504)

Radloaktive Mirschgewelhe fanden J. Hawthorn und R. B.
Duckworth 1957 in Island. Die vor allem durch den Gehalt des
Geweihes an ®°Sr verursachite Radioaktivitit betragt 126 uuc/g Ca
(1952 nur 11,2 ppe/g Ca) und geniigt, um von einem Geweihquer-
sehnitt eine Radicautographie zu geben. Der Radioaktivitats-An-
stieg wird auf radioaktive Nlederschlige zuriickgefithrt. W. Hol-
gale, R. H. Mole und Janet Vaughan beobachteten, dall bei Ratten
nach Injektion von ?9Sr Kiefer-Krebs auftrat, dessen Ursache die
Bestrahlung des Kiefer-Gewebes durch die in den Zahnen abge-
lagerte 9°Sr-Radioaktivitat ist. (Nature [London] 7182, 1294 [1958]).
—Hg. (Rd 513)

Pi;Al, und Pt Al wurden von W. Klemm, F. Dorn und R. Huch
bei einer Untersuchung des Pt-reichen Gebiets im System Pt—Al
gefunden. Pt Al, bildet sich aus der Schmelze bei 1800—2000 °C in
stark exothermer Reaktion; silberglinzende Kristalle, an der Luft,
in Wasser und gegen verd. Siuren bestindig; Raumgruppe D%h
(Pbam);a = 5,41 3,5 =10,70 A, ¢ = 3,95 4;Z = 2, d; = 15,36.
PtAl, kristallisiert im AuCu,-Typ, a = 3,876 &, d;y = 17,47; sil-
berglinzende Kristalle, die gegen duflere Linfliisse noch bestin-
diger als PtgAl, sind und Glas ritzen. (Naturwissensehaften 45,
490 [1958]). —Ma. (Rd 486)

Zur Bestimmung aliphatischer Isocyanale In Luft entwickelte
Sigrid v. Eicken am Beispiel des Hexamethylen-diisocyanates
{Desmodur H) folgendes Verfahren: Das Isocyanat wird in einer

1) L. G. Glendenin, K. E. Flynn, R. F. Buchanan u. E. P, Steinbert,
Analytic. Chem. 27, 59 [1955].
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Mischung aus gleichen Teilen Dimethylsulfoxyd und 0,1 n HC1
absorbiert und das dabei durch Verseifung entstehende Hexa-
methylendiamin mit 1-Fluor-2.4-dinitro-benzol umgesetzt. Das
Kondensationsprodukt wird mit Tetrachlorithan extrahiert und
bei 366 my photometriert. Nachweisgrenze: 0,002 ppm. (Mikro-
chim. Acta 71958, 731). —Hg. (Rd 514)

Metallcarbonyle durch Reduktion mit Aluminlumtrifithyl stellt
H. E. Podall her. Vorteile gegeniiber der Verwendung von Grignard-
Verbindungen sind: 1. Die Zahl der mit Aluminium-tridthyl redu-
zierbaren Metallverbindungen ist groBer. 2. Es entsteht wenig oder
kein freies Metall als Nebenprodukt. 3. Die Ausbeuten sind hoher.
4. Das Carbonyl entsteht direkt als solches und braucht nicht
durch Wasser in Freiheit gesetzt zu werden. — CrCl, in Ather
wird mit einer dtherischen Lgsung von Aluminium-trialkyl ver-
setzt und im Autoklaven mit CO zur Reaktion gebracht. {J. Amer.
chem. Soc. 80, 5573 [1958]). — Hg. (Rd 512)

1.2.8-Triphenyl-cyclopropenyl-Katlon (II), eln neues?) aromatl-
sches System, stellten R. Breslow und C. Yuan aus 1.2.3-Triphenyl-
1-nitrilo-cyclopropen-(2) (I) durch Umsetzung mit Tetrafluor-bor-
saure (= Bortetrafluorid-Atherat + Wasser) dar:

CoHs*§7 CoHs HBF, CeH;—~ g 7CeHs
X - b
I CHy CN I1 CH; BF.°

I wurde aus Diphenylacetylen und Phenyldiazo-acetonitril erhal-
ten. Es ist in unpolaren Ldsungsmitteln ldslich und gibt mit
AgNO, keine Fillung, d. h. die Nitril-Gruppe ist kovalent gebun-
den. Entsprechend zeigen sich im kernmagnetischen Resonanz-
spektrum zwei Arten von Phenyl-Resten im Verhiltnis 2:1. Im
Gegensatz dazu deutet das kernmagnetische Resonanzspektrum
von II auf die Gleichwertigkeit der drei Phenyl-Reste. Aulerdem
gibt 11 cin Pikrat. Der aromatische Charakter des Kations ergibt
gich vor allem aus seiner gegeniiber dem Triphenyl-methyl-Kation
groferen Stabilitat, die sich z. B. daran erkennen 1ift, da Tri-
phenyl-cyclopropenyl-bromid eine salzartige, Triphenyl-methyl-
bromid dagegen eine kovalente Verbindung ist. (J. Amer. chem.
Soc. 80, 5991 [1958]). — Hg. (Rd 511)

Cycloheptatrlenyl-molybdiin-trlcarbonyl-fluoroborat erhielten H.
J. Dauben jr. und L. R. Honnen durch Umsetzung von Triphenyl-
methyl-fluoroborat mit Cycloheptatrien-molybdéntricarbonyl, das
aus Cycloheptatrien und Mo(CO)¢ bei 150—250 °C gewonnen wor-
den war. Die Verbindung (orangefarbene Nidelehen, Fp 270 °C,
unlésl. in H,0, 1osl. in Aceton, Acetonitril, 96 proz. H,80,) stellt
den ersten w-Komplex des C,H,*-Ions dar. (J. Amer. chem. Soc.
80, 5570 [1958]). — Hg. (Rd 515)

Reversibler Austausch von molekularem Sauerstoff an Fe(1I)-
Komplexen. Bei Modelluntersuchungen iiber Fe-Porphyrin-Kom-
plexe stellten J. F. Drake und R. J. P. Williams fest, dal Losun-
gen von Fe(II)-Dimethylglyoxim-Komplex (Fe-DMG,) in wil-
rigem Dioxan, dem Basen wie Pyridin, NH;, Histidin oder Imid-
azol zugesetzt waren, reversibel O, aufnehmen und abgeben:

Fell-DMG, - (Base); + O —» Fell-DMG, - Base - O, + Base

Das pg-Optimum liegt bei 7 bis 11. Pyridin wird am langsamsten
verdringt (und umgekehrt O,-Entwicklung am langsamsten),
wihrend der Histidin-Komplex am schnellsten reagiert. Hin- und
Riick-Reaktion koénnen spektrophotometrisch verfolgt werden,
das Absorptionsspektrum zeigt dabei die gleichen Verinderungen
wie bei der Anlagerung von CO oder Cyanid. (Nature [London]
182, 1084 [1958]). — G (Rd 484)

Cyanldin-3-glucosid und Deiphinidin-3-glucosid als Hauptpig-
mente der Blutorange (Ciirus sinensis, Var. Moro} identifizierte B.
V. Chandler. Der Nachweis gelang durch Extraktion des Frucht-
fleisches mit Methanol/HCl, Isolierung der Farbstoffe als Pb-
Komplexe, Zersetzung der letzteren mit HCl und Chromatographie
des Butanol/Benzol-Extraktes (Cellulose-Pulver-Saule). Aglykon
und Zucker wurden schlieSlich noch papierchromatographisch
identifiziert. (Nature [London] 182, 933 [1958]). —Gi. (Rd 485)

Dle Konstltution von Cyclo-colorenou, einem Sesquiterpen-ke-
ton, klarten R. E. Corbeft und R. N. Speden auf. Die aus dem fliich-
tigen O1 von Pseudowinlera coloraia, einem in Neuseeland vorkom-
menden Strauch, isolierte Verbindung, C,;H,,0, Kp; 136—138 °C,
nfd = 1,5270, [«]§ = —400° (Alkohol), gibt bei katalytischer
Hydrierung mit Raney-Ni neben Kohlenwasserstoffen den Alkohol

2) Vgl. diese Ztschr. 70, 34 [1958].
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Cyeclo-coloranol und das Keton Cyclo-coloranon, bei Reduktion
mit LiAlH, Cyclo-colorenol, dessen Dehydrogenierung mit Schwe-
fel zu S-Guajazulen (II) fithrte. Bei der Ozonolyse des Ketons wurde

X Y
et &> u
L;L'_/ ﬁ_/

Essigsiaure gebildet. In Verbindung mit den UV- und UR-Spektren
lieB sich fiir Cyelo-colorenon die Konstitution I ableiten. (J. chem.
Soc. [London] 1958, 3710). —Ma. (Rd 488)

Di-(pyridin-2.8-dimethylen) (I), ein neues 10-gliedriges hetero-
cyclisches Ringsystem, synthetisierten W. Baker, K. M. Buggle,
J. W. McOmie und D. A. M. Walkins, Kondensation von 2-Me-
thyl-pyridinaldehyd-(6) mit 2.6-Dimethyl-pyridin
in Acetanhydrid bei 180°C gibt 1.2-Di-[6-methyl-
pyridyl(2)]-ithylen, Fp 111-113°C, dessen N,N’-
| 1 Dioxyd, Fp 247,5—249 °C, sich mit heiem Acet-
anhydrid weiter zu 1.2-Di-[acetoxymethylpyridyl-
| (2)]-athylen umsetzt. Hydrolyse und HBr- Behand-
lung fiihren zu 1.2-Di-[6-brommethylpyridyl-(2)]-
ithan, das mittels n-Butyl-Li in sied. Ather zu I eyclisiert wird;
Fp 256—258 °C, Ausbeute der letzten Stufe: 28 %. (J. Chem. Soec.
[London] 1958, 3594). — Ma. (Rd 487)

Eine neue Carbazol-Synthese beschreiben H. Stetler und M.
Schwarz. Aus 2’-Nitrophenyl-chinonen, herstellbar durch Einwir-
kung von 2-Nitrophenyldiazoniumsalzen auf Chinone, ist auf
dreifache Weise Ringschluf zu den Carbazolen méglieh: z. B.
1. katalytische Hydricrung von 2’-Nitrophenyl-benzochinon mit
Raney-Ni in Alkohol zu 3-Hydroxy-carbazol (I) (Ausbeute 85%);
2. katalytische Hydrierung von 2’-Nitrophenyl-hydrochinon wie
vorstehend zu I (889%); 3. Ringschlul von 2’-Aminophenyl-
hydrochinon durch Schiitteln mit Raney-Ni oder durch kurzes
Erhitzen mit einer katalytischen Menge FeCl; (989,). In allen
Fillen findet der glatte RingschluB wahrscheinlieh durch intra-
molekulare Wasserabspaltung aus 2’-Aminophenyl-chinon statt.
Das Verfahren ist zur Synthese einer Anzahl weiterer Carbazole
geeignet, z. B. 2-Methyl-6-hydroxy-carbazol, Fp 250-253°C
(Zers.), 98%; 2-Methoxy-6-hydroxy-carbazol, Fp 155—156 °C,
259 ; 2- und 3-Chlor-6-hydroxy-carbazol, Fp 237 °C und 224 bis
225 °C, 86 und 77 %. (Licbigs Ann. Chem. 617, 54 [1958]). —Ma.

(Rd 518)

Literatur

Eine neue Methode zur absoluten Bestimmung des Molekular-
gewichtes linearer Polymerer beschreiben F. Bueche und S. W.
Harding. Die Methode beruht auf der Messung der Viscositit hoch-
konzentrierter Polymerenlosungen bei verschiedencn Schubge-
schwindigkeiten mit Hilfe eines einfachen Kegelviscosimeters. Die
gemessene Viscositit nimmt mit steigender Schubgeschwindigkeit
ab. Da kiirzlich dieser Effekt theoretisch geklirt wurde, ist es
moglich, das Molekulargewicht von Polymeren aus Messungen
dieser Art direkt zu bestimmen. Zur Berechnung ist nur die
Kenntnis der Viscosititsinderung bei verschiedenen Schubge-
schwindigkeiten, sowie der Polymerenkonzentration und der Tem-
peratur notwendig, so dal diese Methode allgemein auf lineare,
unverzweigte hochmolekulare Substanzen anwendbar ist. Durch
Messung vieler Proben von Polystyrol und Polymethylmethacrylat
wurde die Giiltigkeit gepriift. Dic Resultate waren zufrieden-
stellend. Die erhaltenen Werte fiir M sind in der Nahe des Durch-
schnittswertes, den man aus iiblichen Viscosititsmessungen er-
halt. Fiir sehr groBe Molekulargewichtsverteilungen ist der ge-
fundene Wert etwas hoher als das Gewichtsmittel. Einige Messun-
gen wurden auch an natiirlichem Kautschuk durchgefiihrt und es
ergab sich hierbei fiir geriducherten Rohkautschuk, wie erwartet,
ein Wert von M = 1,12,108. In Verbindung mit anderen Mole-
kulargewichtsbestimmungen ist die Methode auch zur Klirung
von Fragen iiber die Verzweigung von Makromolekeln brauch-
bar, da sie nur fiir unverzweigte, lineare Polymere streng giiltig
ist. {J. polymer Seci. 32, 177 [1958]). —Do. (Rd 516)

Neue aliphatlsche Azo-Verblndungen wurden von St Gold-
schmidt und B. Acksteiner durch Einwirken von Chlor auf Ketazine

‘bei —60 °C dargestellt. (Bei den Ketazinen des m- und p-Nitro-

phenons gelang die Chlor-Anlagerung nicht). Die erhaltenen Ver-
bindungen erweisen sich als 1.1’-Dichlor-1.1’-diaryl-(1.1’-azo-
dthane). Diese Verbindungen zerfallen beim Erhitzen in indifferen-
ten Losungsmitteln, z. B. in Toluol, unter Bildung von Stickstoff
und freien Radikalen. Eine Reihe rein aliphatischer Azo-Verbin-
dungen konnte durch Einwirken von Chlor auf aliphatische
Ketazine bei —60 °C in Petrolather erhalten werden, Diese Ver-
bindungen sind thermisch stabil und lassen sich sogar unzersetzt
sublimieren; mit Silbersalzen von Carbonsiuren (Essigsiure,
Benzoesdure, 2.4.6-Trimethyl-benzoesiure} werden die entspre-
chenden Azoester erhalten. Die Azo-Verbindungen wie auch die
Azoester unterliegen bei hoherer Temperatur der Hydrolyse.
(Liebigs Ann. 618, 173 [1958]). — Ost. (Rd 519)

Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Liosung, von E. Eberius.
Monographie Nr. 65 zu ,,Angewandte Chemie* und ,,Chemie-
Ingenieur-Technik* Verlag Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr.
1958. 2., erweiterte Aufl., 178 8., 38 Abb., 93 Tab., geh. DM1 9.60.

Die bereits nach 4 Jahren notwendig gewordene 2. Auflage der
,, Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Losung*‘ zeugt von den
wihrend der letzten Zeit erzielten Fortschritten auf diesem zu-
nichst sehr speziell erscheinenden Gebiet der analytischen Chemie
und von dem Interesse, das dieser in Wirklichkeit beinahe univer-
sell anwendbaren Methode entgegengebracht wird. Gegeniiber der
1. Auflage?) hat sich der Umfang des Buches, in dem der Verfasser
ein grofes Beobachtungsmaterial aus der in- und auslindischen
Literatur und vielfiltige eigene Erfahrungen in tibersichtlicher
Weise verarbeitet, nicht unwesentlich erh6ht. Den mehr wissen-
schaftlich eingestellten Leser interessiert vor allem die ausfiihr-
liche Darstellung neuerer Untersuchungen iiber den Chemismus.
Der praktisch arbeitende Analytiker filndet neue Anregungen
durch die in der Zwischenzeit bekannt gewordenen und ausfiihr-
lich beschriebenen Vereiniachungen und Verbesserungen in der
Herstellung und Handhabung der Fischer-Ldsung. Von weiteren
Anwendungen der Methode auf den verschiedensten Gebieten seien
besonders genannt die Bestimmung des Wassers in Carbonaten, des
Sauerstofis in Caleium, des ZnO in Zinkstaub und die Bestimmung
des Sauerstoffs in Oxyden. Wichtig erscheint auch das neue Ka-
pitel iiber den Lritischen Vergleich der Fischer-Methode mit an-
deren Méglichkeiten der Wasserbestimmung (Trocknung, azeotrope
Destillation). ’

Auf Kosten der vielleicht zu ausfithrlich zitierten vielen Bei-
spiele aus der angewandten organischen Chemie fehlen nunmehr
leider die Arbeitsvorschriften iiber die Bestimmung funktioneller
Gruppen, obwohl gerade die Bestimmung solecher Gruppen auf
Grund der Fischer-Titration des bei gewissen Reaktionen freige-
wordenen oder verbrauchten Wassers Vorteile gegeniiber anderen
Methoden aufweist. Erwiinscht wire auch ein kritischer Hinweis

1) Vgl diese Ztschr, 66, 6566 [1954].
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auf im Handel befindliche, gecignete Gerite fiir die Fischer-Be-
stimmung nach der dead-stop-Methode.

Die neue Auflage, der nun auch ein ausfiihrliches Sachregister
beigefiigt ist, ist sowohl fiir den sich in die Methode einarbeitenden
wie fiir den mit der Methode bereits vertrauten Analytiker zu

empiehlen. F. Karl Miller [NB 513]

Chemische Technologie. Band I: Anorganische Technologie I
(Sammelwerk in 5 Binden). Hrsgg. von K. Winnacker und L.
Kiichler. Carl Hanser Verlag, Miinchen 1958. 2. Aufl., XXIII,
767 S., 321 Abb., 105 Tab., geb. DM 78.—.

Die erste Auflage dieses Werkes war als ,,Winnacker-Weingdri-
ner‘ bekannt. An die Stelle von E. Weingdriner ist nun L. Kiichler
(Frankfurt/M.) getreten.

Das Buch besteht aus zehn Abschnitten. Die vorliegende zweite
Auflage ist etwa 160 Seiten umfangreicher als die erste. Davon ent-
fallen 106 Seiten auf das neue Kapitel ,,Chemische Reaktionstech-
nik*. Der Abschnitt ,,Verfahrenstechnik* wurde um 26 Seiten
erweitert. Ferner ist der Druck weniger eng.

Nachdem die erste Auflage?) 1950 erschien, findet sich jetzt viel
Neues in dem Werk. Ein Abschnitt wurde neu gefaft (Luftzer-
legung und Edelgase}, andere wurden erheblich erweitert {Bor).
Daneben wurden Teile fast wortlich aus der ersten Auflage iiber-
nommen und vereinzelt durch neuere Literaturangaben erginszt.
Die Qualitit hat aber nicht gleichmiBig zugenommen.

Die erste Auflage enthielt die Literatur in FuBnoten und ein
Namen- und Sachregister ganz hinten im Bande. Jetzt hat man
die FuBnoten weggelassen. Es gibt jedoch am Ende jeden Ab-
schnittes ein alphabetisches Literaturverzeichnis. Das Sachregister
wurde um die Hilfte erweitert.

Auffallend ist, in welchem MaBe typographische Hilfsmittel dem
Buch ein volliz anderes Aussehen geben, anch dort wo der Inhalt
nicht gedndert wurde. Die Abbildungen der ersten Auflage wurden
fast iiberall beibehalten.

%) Vgl, diese Ztschr. 65, 170 [1953].
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