Das B-Diketon liegt in der Reaktionsmischung als Borsiure-
Derivat, wahrscheinlich als Boroxol-di-enolester

RCH C—O—B—O
7
<.
RCH=C-0—B—-0O
vor, der bei der Hydrolyse B-Diketon und Fettsdure, beim thermi-
schen Zerfall aber das Pyron unter Riickbildung von Borsaure-
anhydrid bildet.
Aus Benzoesiure wird derart nur Benzoesiureanhydrid erhal-
ten. Dieses verliert selbst kein CO,, reagiert aber mit aliphatischen
und aromatischen Ketonen weiter. Mit Capron gibt es 2.6-Diphe-

B—0CO-CH,R

Versammlungsberichte

nyl-3.5-dibutyl-y-pyron (Fp 113 °C), mit Diithylketon 2.6-Di-
phenyl-3.5-dimethyl-y-pyron (Fp 145 °C) und mit Dibenzylketon
das Tetraphenyl-y-pyron (Fp 283 °C).

Die y-Pyron-Struktur der Verbindungen wurde u. a. durch
Uberfiithrung in die 4-Thiopyrone sichergestellt, wie 2.6-Diphenyl-
3.5-dibutyl-4-thiopyron (Fp 95 °C), welche die hierfiir charakteri-
stische Verschiebung des UV-Spektrums (Ap,x 0a. 350 mpy)

igten?).
zeigten?) Eingegangen am 26. Mirz 1959  [Z 759]

1) Vgl. Vortrige auf dem Fatlrec-KongreB, Luzern 1957, auf der
GDCh-Tagung, Berlin 1957 u. die Referate in Farbe u. Lack 64, 17
[1958] sowie dieser Ztschr. 69, 738 [1957]. — %) Vgl. Franzosini,
Traverso u. Senesi, Ann. Chim, 45, 128 [1955].

GDCh-Ortsverband Marl
am 18, Februar 1959

S. HUNIG’, Marburg/L.: Synthesen mit Enaminen.

Aus Cyclohexanon und sek. Aminen darstellbare Enamine las-
sen sich mit Siurechloriden in hoher Ausbeute in 2-Acyl-cyclo-
hexanone verwandelnl), die durch Alkali vorwiegend im Ring ge-
spalten werden, so dafl nach Reduktion der 7-Oxosiuren um 6 C-
Atome verlingerte Carbonsiuren vorliegen?).

Diese Methode der Kettenverlingerung ist auch auf Ester-
chloride von Dicarbonsiuren sowie auf Dicarbonsiure-dichloride
anwendbar. Letatere werden von der Korksaure an aufwirts um
12 C-Atome verlingert. Die niederen Dicarbonsiure-dichloride
(4 bis 6 C-Atome) fiithren nur zu einseitiger Verlangerung, da durch
intramolekulare Acylierung ringgeschlossene Enolester entstehen.
Auch die Kettenverlingerung w-ungesittigter Sauren ist so mog-
lich.

Die aus 2- und 4-Methyl-cyclohexanon sowie aus 3.5-Dimethyl-
cyclohexanon erhdltlichen Enamine geben in gleicher Weise
methyl-verzweigte Carbonsiuren.

Alle Reaktionen lassen sich mit praktisch gleicher Ausbeute am
Cyclopentanon ausfithren, wodurch Carbonsiuren mit ungerader
C-Zahl bequem zuginglich werden.

“ Cyclo-heptanon und Cyclo-octanon lassen sich mit miBigen
Ausbeuten in Enamine iiberfiihrcn und acylieren. Die erhaltenen
2-Acyl-cyclanone spalten jedoch mit Alkali lediglich den Aeyl-
Rest wieder ab. Dagegen verhilt sich Cyclo-dodecanon wieder
normal, so dafl sich Carbonsiuren direkt um 12 C-Atome verlin-
gern lagsen,

\i
N [o]
| o i o
4 H,;0
/\l—-C< — —Cf/\
N/ NHCH, NHC,H,

1

1) Vgl. S. Hinig, E. Benzing u. E. Liicke, Chem. Ber. 90, 2833 [1957].
%) Vgl. dieselben, eberida 97, 129 [1958].

Rundschav

Die genannten Enamine addieren glatt Isocyanate und Senfdle
7. B. zu I, so daB auf diesem Wege Cyclanon-Carbonsiureamide
bequem zuginglich sind. Mit iberschiissigem Diketen kondensiert

\
N s (o] o
Diket:
W e, cHcZene!
N N<
sich 1-Morpholino-cyclohexen-(1) unter Amin-Abspaltung und
Bildung von 65 %, 2-Methyl-tetrahydrochromon. [VB 177]

[ e

am 18, Miirz 1959

H. W. KOHLSCHU T TER, Darmstadt: Uber kompakt-dis-
perse Stoffe und deren Anwendung in Trennsdulen.

Fortsetzung des Berichtes iiber chemische Vorgénge in Trenn-
siulen®). Neue Teil-Ergebnisse: 1. Beim Durchflul endlicher
Volumina von Chlorid- bzw. Sulfat-Losungen ist die Transport-
geschwindigkeit fiir CI” bzw. SO}~ (gemessen an der Anionenfront
bei gleichem py des Ldsungsmittels und aquivalenten Konzen-
trationen) in der Eisenhydroxyd-Saule abhéngig, in der Silicagel-
sdule dagegen unabhingig von der Art des Kations (Nat, Mg?+,
Cu?t).

Eisenhydroxyd-Saule (pgca. 6):Cl"=Br =J; CI” > 80} >
P03 (Gegenionen Nat). CI” (Na*t) > CI” (Mg®+) >Cl7 (Cu?t),
802~ (Nat) > 803 (Mg®+) > S03~ (Cu?t).

Silicagel-Siule (py ca. 6): C1” (Nat)= 803 (Nat). CI'(Nat)=
Cl™ (Mg?t) = CI” (Cu?t). SO~ (Nat) = 80} (Mg®+) = 80%~
(Cu?+),

Die Unterschiede der Transportgeschwindigkeit der Ionen wer-
den verursacht durch spezifische chemische Funktionen der Ge-
ristsubstanz der Siulen.

2. An der Silicagelsiule ist aus acetat-gepufferter Lésung die
Trennung Ti'll/Fe!l moglioh; Til'l wird adsorbiert. Bine mit Til'l
beladene Silicagelsiule reduziert ¥elll; sie kann als Reduktions-
siule angewandt werden. [VB 178]
3) Mitarbeiter: H. Getrost, G. Hofmann u. H. Stamm. Vgl. auch diese

Ztschr. 70, 661 [1958], 77, 247 [1959] und Z. analyt. Chem. 766,
262 [1959].

Bel einem pyroelektrischen Vorlesungsversuch mlt fliissiger Luft
geht K. Clusius von der Dewarschen Beobachtung aus, daB sich
Uranylnitrat beim Abkiihlen elektrisch stark auflidt und dadurch
zum Kliren von fliissiger Luft geeignet ist. Diese pyroelektrische
Erscheinung 148t sich auch an Turmalin-Kristallen zeigen. Zum
Vorlesungsversuch fillt man triibe fliissige Luft in zwei unver-
silberte Dewar-Gefafe. Hiangt man in eins einen groferen Turma-
lin-Kristall, so klirt sich die Fliissigkeit darin in wenigen Minuten.
Die Verunreinigungen werden von Entfernungen von mehreren
e¢m angezogen und sammeln sich an den Ecken und Kanten der
Bruchflichen des Kristalls als den Stellen groBter elektrischer
Feldstarke. Fiir die Praxis wird zum Kldren von fliissiger Luft ein
Beutel mit grobkérnigem Seignettesalz empfohlen. (Z. Elektro-
chem. 63, 12 [1959]). —Au. (Rd 617)

Die Ausscheldung an einer Versetzung untersuchen R. Bullough,
R. C. Newman, J. Wakefield und J. B. Willis. Wenn man Sili-
cium-Kristalle mit einem Gehalt bis zu 10*? Aluminium-Atome/em3
einige Stunden bei 1250 °C tempert, zeigt sich ultrarot-mikrosko-
pisch eine Ausscheidungsphase in den Kristallen. In Proben ohne
Versetzungen haben diese Ausscheidungen nadelférmige Gestalt
und sind willkiirlich verteilt; in Kristallen mit einer Versetzungs-
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dichte von 10® bis 104/cm? treten sie fast nur an den Versetzungs-
linien auf, lings denen sie perlschnurartig aufgereiht erscheinen.
Als Mechanismus fiir das Wachstum wird angenommen, daf die
Verunrcinigungsatome an der Versetzungslinie eine hohe Beweg-
lichkeit besitzen. Hat sich einmal ein Ausscheidungskeim gebildet,
so wandern die Verunreinigungen rasch zu diesen Keimen hin;
da die Ausscheidungsphase nur einen kleinen Teil der Gesamtléange
der Versetzungslinie beansprucht, ist die Verunreinigungskonzen-
tration an der Versetzungslinie praktisech gleich Null. Da8 der
Transport zur Versctzungslinie im wesentlichen dureh Diffusion
erfolgt, wird durch die beobachtete Zylindersymmetrie der Kon-
zentration um die Versetzung herum nahegelegt. (Nature [Lon-
don] 183, 34 [1959]). —Wk. (Rd 620)

Zirkular-Gas-Chromatographie heiBt eine Abwandlung bekann-
ter gaschromatographischer Verfahren, bei der man nach R. S.
Porter und J. F. Johnson statt der iiblichen gestreckten eine kreis-
formig in sich zuriicklaufende Siule verwendet. An zwei gegen-
tiberliegenden Stellen des Kreises befinden sich Eintrittsstelle und
Pumpe fiir das zu trennende Gemisch sowie Detektor und Aus-
trittsstelle der getrennten Stoffe. Vorteile dieser Anordnung sind:
1. man kann leichtfliichtige Stoife als stationire Phasen verwenden
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und trotzdem bei héheren Temperaturen arbeiten (Trennung von
Aceton und n-Hexan an Methanol). 2. Durch geniigend viele Um-
liufe des Gemisches kann man die Trennwirkung einer langen Siule
erreichen, ohne groe Druckunterschiede zwischen Ein- und Aus-
trittsstelle in Kauf nehmen zu miissen. 3. Man spart Reagentien
sowie Energie und apparativen Aufwand zur Konstanthaltung

der Temperatur. (Nature [London] 183, 391 [1959]). — Hg. (Rd 631)

Die Anreicherung von 15N durch Tiettemperatur-Rektitikation
von Stickoxyd untersuchten K. Clusius und K. Schleich. Das Ver-
fahren ist im Hinblick auf eine mogliche Verwendung von 15N in
der Reaktortechnik besonders interessant, da der relative Dampf-
druckunterschied der Isotope beim NO aulergewthnlich grof
ist!): am Siedepunkt (=~ 121 °K) ist p{*4N80Q)/p(5N1¢0) gleich
1,027. Fir die Anreicherungsversuche wurde eine durch fliissige
Luft gekiihlte Glaskolonne mit 10 mm lichter Weite und einer
66 cm langen Filllkérperpackung benutzt. Durch eine besondere
Ausfiihrung des Kolonnenkopfes wurde eine Verstopfung des Kon-
densators durch festes NO (Fp 109,5°K) verhindert. Bei einer
Kondensator-Temperatur von 111 °K, die einem Druck von 205
Torr am Kolonnenkopf entspricht, ergab sich mit Fiillkdrpern aus
Kupferdrahtgaze (Dixon-Ringe) bei 0,56 Watt Heizleistung die
Bddenzah] 25. Die VergroBerung der Heizleistung auf 8,96 Watt
bewirkte eine Abnahme der Bocdenzahl auf 7. Bei htherem Druck
(120 °K bzw. =~ 640 Torr am Kolonnenkopf) nahm die Bodenzahl
mit steigendem Durchsatz schwicher ab, was auf das ruhigere Sie-
den und die geringere Tendenz zum Verstopfen der Kolonne durch
Kdndensat zuriickgefithrt wird. Stahldrahtwendel als Fiillkorper
lieferten etwa doppelt so groe Bodenzahlen; bei 0,56 Watt Heiz-
leistung betrug die Hohe eines theoretischen Bodens nur 10 mm.
(Helv. chim. Acta 42, 232 [1959]). —Bi. (Rd 633)

Eine neue Methode zur Darsteliung organischer Peroxyde fanden
M. 8. Kharasch und A. Fono. Setzt man eine Verbindung wie z. B.
Cyclohexen, Octen-(1), Cumol, Cyclohexanon, Dimethylanilin,
Xylol oder Dioxan mit einem Hydroperoxyd ROOH (R = tert.
Butyl oder «-Cumyl) in Gegenwart von CuCl (oder auch Co- und
Mn-Salzen) um, so entstehen in Ausbeuten zwischen 50 und 90 %,
die entspr. unsymmetrischen Dialkyl-peroxyde. Die Reaktionen
wetden in einer Stickstoff-Atmosphidre ausgefithrt. Als Ldsungs-
mittel dient die zu oxydierende Verbindung. Verwendet man
Cu(l)- oder Mn(I1)-Salze als Katalysator, so mu mehrere Stunden
auf 35—80°C erwirmt werden, bei Co-Salzen geniigt Raumtem-
peratur. Die Reaktionen verlaufen wahrscheinlich radikalisch mit
ROO- als wirkeamer Zwischenstufe. (J. org. Chemistry 2¢, 72
[19.59]). —Hg. (Rd 630)

Die IR-Spektren von Methylen-Radikalen nnd elner tautomeren
Form des Diazomethans konnten von D. E. Milligan und G. C.
Pimentel gemessen werden. Dazu wurde Diazomethan rein oder
in Stickstoff oder Argon auf CsBr-Fenster bei 20 °K kondensiert
und mit einer Hg-Dampflampe belichtet. Bei reinem Diazomethan
zeigte sich im IR-Spektrum kein kurzlebiges Zwischenprodukt, es
wurden nur die Linien von bekannten Photolyseprodukten des
Diazomethans gefunden (Athylen, Propylen, Polyathylen, Methan,
Cyelopropan). In Stiekstoff oder Argon fand man Banden, die nach
Erwirmen auf ca. 30 °K unter einem roten Nachleuchten ver-
schwanden unter Zunahme der Intensitit der Athylen-Banden.
Sie liegen bei 1362 und 1114 em—! und werden dem Methylen-
Radikal CH, zugeschrieben; andere Banden, die ebenfalls beim
Erwirmen auf 30— 40 °K abklingen, werden einer noch unbekann-
ten, vielleicht der cyeclischen, tautomeren Form des Diazomethans
zugeordnet. (J. Chem. Physics 29, 1405 [1958]). -Wo. (Rd 607)

Die Lisungsmittelextraktion von Chelat-Verbindungen schwerer
Metaile mit Furturol untersuchten E. K. Cole und L. H. Brown.
Zur Trennung Uran-Thorium und Zirkon-Hafnium eignet sich
eine Losung von Salicylsiure in Furfurol, wihrend zur Trennung
Niob-Tantal an Stelle von Salieylsiure Glykolsiure angewandt
werden muf. Man fand giinstige Verteilungskoeffizienten. Die
Mbglichkeiten zur Trennung Thorium—Seltene Erden wurden mit
Erfolg untersucht., Fiir den technischen Trennungsgang ist die
Tatsache wichtig, dall Furfurol gegeniiber wilriger Salpetersiure
stabil ist. (Ind. Engng. Chem. 51, 58 [1959]). — Ost. (Rd 598)

Bei der Bestrahlung von Aminen mit 8°Co-y-Strahlung erhilt
man nach G. Swan und Mitarb. die Dehydro-dimeren. Aus Tri-
athylamin entsteht so mit einem G-Wert von 2,9 (G = Ausbeute
der Verbindung pro 100 eV absorb. Energie) das N.N’-Tetraathyl-
2.3-diaminobutan, und zwar findet man gleiche Mengen der meso-
und racem-Form. Die Trennung der Isomeren gelang durch Ver-
teilungschromatographie an Kieselgel (Phosphat-Puffer pg 6,5)
mit Ather als mobiler Phase,' wobei die meso-Form ausgewaschen

1) K. Clusius u. K. Schieich, Helv. chim. Acta 47, 1342 [1958].
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wird. Bestrahlt man in Gegenwart von Brombenzol, so wird Tri-
dthyl-ammoniumbromid (G = 6 bis 6,4) erhalten sowie wenig
Diphenyl und eine Reike basischer Produkte noch unbekannter
Konstitution. Ahnliche Reaktionen beobachtet man bei Ben-

. zylamin. Das Verhalten weicht von den normalen chemischen

Reaktionen ab und ist am ehesten mit einigen Photoreaktionen zu
vergleichen. (J. chem. Soc. [London] 1959, 8). —Wo. (Rd 619)

Oxydationen von Trialkyl- und Triarylphosphiten mit Ozon ha-
ben W. S. Knowles und . E. Thompson ausgefiihrt. Es wurden
hierbei die entspr. Phosphorsiureester erhalten. Sowohl ein O-
Atom wie auch zwei oder drei O-Atome des Ozons kdnnen dabei
wirksam sein:

(RO)sP + 03 - (RO),PO + O,
2 (RO),P + 05 = 2 (RO);PO+1/,0,

3 (RO);P + 03 —> 3 (RO),PO

Welehe der drei Reaktionen eintritt, scheint nach den bisher vor-
liegenden Ergebnissen stark von der Esterkonzentration abzu-
hingen. Die Versuche wurden sowohl mit den reinen Substanzen
wie auch in Losung in Methylenchlorid in einem weiten Tempera-
turbereich von—75 °C bis +50 °C vorgenommen. Sauerstoff-freies
Ozon wurde nach der Absorptionsmethode mit Silikagel darge-
stellt. (Chem. and Ind. 1959, 121). —Ost. (Rd 599)

Aldehyde aus Carbonsiiuren erhilt man in 75- bis 90-proz. Aus-
beute nach Herbert C. Brown und A. Tsukamoto durch Reduktion
von Carbonsiure-dimethylamiden mit Lithium-diadthoxy-alumi-
nium-hydrid in Ather bei 0°C. Das Reduktionsmittel 1ilt sich
aus Athanol oder Athyl-acetat und LiAlH, in Ather leicht dar-
stellen. Die neue Reaktion scheint gleichermaBen zur Darstellung
aliphatischer und aromatischer Aldehyde geeignet zu sein. (J.
Amer. chem. Soec. 81, 502 [1959]). —Hg. (Rd 629)

Schwefelwasserstoff als Ketteniibertriiger bel der Poiymerisation
von Styrol und Acrylnitril wurde von J. W. Breilenbach und
0. F.Olaj benutzt. Styrol wurde bei Raumtemperatur mit H,S
gesiittigt (ca. 0,038 Mol H,S/Mol Styrol); dieses System poly-
merisiert bei 70°C mit einer Anfangsgeschwindigkeit von
0,19%/h, wobei Polymere mit einer Viscosititszahl (in Toluol)
von 2,9 em® g-! und einem Schwefel-Gehalt von 4,8% entstehen.
Bei weniger H,S werden Polymere mit hoherer Viscosititszahl
und kleinerem Schwefel-Gehalt gebildet. Aerylnitril gibt mit
2,8:10-% H,S (ca. 8% der Sittigungskonzentration) und 7-10-%
Molen Azo-diisobutyronitril pro Mol Monomeres bei 50 °C nach
einer h einen Umsatz von 2,549 Polymeren mit einer Viscositiits-
zahl (in Dimethylformamid) von 298 cm? g-1. Die schwefel-haltigen
Endgruppen in diesen Polymeren lassen sie als Ausgangsmaterial
fiir die Bildung von Block- und Graft-Copolymeren geeignet er-
scheinen. (Makromolekulare Chemie 39, 139 [1959]).—Ost. (Rd 600)

Die Polymerisation von Methyl-isopropenylketon haben F.
Brown, F. Berardinelli, R. J. Kray und L. J. Rosen untersucht.
Die Homopolymeren wurden nach verschiedenen Methoden ge-
wonnen. Bei der Blockpolymerisation wurden beste Ergebnisse
bei 75—76 °C erzielt; als Katalysator diente Azo-diisobutyro-nitril.
Bei der Losungsmittelpolymerisation wurden die besten Ergeb-
nisse erhalten, wenn als Losungsmittel Mineralsl, Ligroin, Cyelo-
hexan oder andere Losungsmittel verwandt wurden, in denen die
Polymeren unldslich sind; Azo-diisobutyro-nitril diente wiederum
als Katalysator; Arbeitstemperatur 75°C. Die Emulsionspoly-
merisation wurde mit dem gleichen Katalysator vorgenommen und
erwies sich als die geeignetste Methode. Man untersuchte ferner
die Kopolymerisation mit Styro). Die Kopolymeren besitzen gute
mechanische Eigenschaften, die mit denen von Polystyrol ver-
gleichbar sind, wenn etwa 409 Styrol enthalten sind. Sie sind je-
doch gegen UV-Licht und Hitze instabil ; Zusatz von Stabilisatoren
erhoht die Stabilitit. Fiir die FlieSeigenschaften ist es wichtig, da
keine Seitenketten vorhanden sind. (Ind. Engng. Chem. 41, 79
[1959]). — Ost. (R4 597)

Die Cyclopolymerisation von Diacrylyl-methan zu Polydiaerylyl-
methan wurde vop J. F. Jones untersucht. Die Mitteilung be-
schiftigt sich mit der Darstellung und Homopolymerisation von
bifunktionellen Monomeren, bei denen die Vinyl-Gruppen vor-
nehmlich Kopf-Schwanz-Addition eingehen und so angeordnet
sind, daB bei der intramolekularen Reaktion Sechsringe gebildet
werden miissen. Diacrylyl-methan ist ein Monomeres dieser Art
und wird dargestellt durch Aeylierung von Methyl-vinylketon mit
Athylacrylat. Dabei entsteht bei 0 bis —80 °C in einer Claisen-
Kondensation mit Natriummethylat als Kondensationsmittel das
Natriumsalz von Diacrylyl-methan mit blauer Farbe. Beim Er-
wirmen auf Zimmertemperatur polymerisiert die Verbindung und
die Farbung verschwindet. Es ist nicht moglich, das Monomere
selbst zu isolieren. Das Polymerisat wird als Natriumsalz abfil-
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triert oder als freie Siure durch Fillen mit Ameisensdure gewon-
nen. Polydiacrylylmethan ist ein glinzend gelbes Pulver, das
bei 190 °C erweicht und unter Druck zu einer glasigen roten Masse
aufgeschmolzen werden kann; Durchschnittsmolekulargewicht
2000. DieVerbindung ist linear und setzt sich aus sich wiederholen- .
den Methylen-dihydroresorcin-Einheiten zusammen. Fiir die Cy-
clopolymerisation schligt der Autor einen anionischen Mechanis-
mus vor. (J. Polym. Sci. 33, 7 [1959]). — Do. (Rd 602)

Polyrekombination ist ein neues Verfahren zur Herstellung von
Polymeren, iiber das V. V. Korsdk, S. L. Sosin und M. V. (Sistija-
kowa berichten. Dies Verfahren erméglicht die Polymerisation von
gesiittigten Monomeren. So 146t sich z.B. p-Diisopropyl-benzol mit
tert. Butylperoxyd zur Reaktion bringen; bei 170—200 °C ent-
stehen nicht nur Dimere, soudern auch Polymere nach folgendem
Schema:

1 CH,
(éH,),CH—@—-CH(CH,)2+ R > (CHp,CH—¢ & 4 RH
- ¢H,
@ 2 (CH,),CH—\C_>—(:I- >
CH,
(CH,),CH—@—C(CHS),—C(CH,),——C>—CH(CH,),

Das zunédchst entstehende Dimere kann mit Re erneut nach
(1) reagieren, und als Endprodukt wird schlieBlich ein Polymeres
(>—C(CH,),—C(CH,),,—)n als weilles Pulver vom Fp 210 bis
230 °C erhalten, dessen Kristallinitit maximal 109, betrigt, und
das einen von denReaktionsbedingungen abhingigen Anteil vonver-
netzter, unldslicher Substanz enthilt. Betrigt das molare Verhilt-
nis Peroxyd: Kohlenwasserstoff 1:1, so bilden sich lediglich nieder-
molekulare Verbindungen. Bei UberschuB von Peroxyd entstehen
mehr und mehr Hochpolymere, deren Anteil bei einem Verhiltnis

von 3:1 1009% erreicht. Nach dicsem neuen Verfahren konnten
folgende Monomere polymerisiert werden:

I/i |/N\/K|/
\VAYA VAN
[o]

Mol.-Gew. des o

Monomeres Polymeren ‘ Fp C
Diphenyl ............. 1500 | 136—166
p-Xylol ......o.ia... 1600 ‘ 108—130
Diisopropylketon ...... 800 130—-172
Diisopropylferrocen .... 8200 155—180
p-Dichlorbenzol ....... 4500 230—-280
(Kunststoffe 49, 23 [1959]). — Ost. (Rd 601)

Die Cyclopolymerlsation von Aecrylsinreanhydrid zu Polyacryl-
gdureanhydrid untersuchte J. F. .Jones. Bei der Polymerisation von
Aerylsiureanhydrid unter kontrollierten Bedingungen entsteht in
einer alternierenden intramolekularen-intermolekularen Ketten-
bildung, die kurz Cyelopolymerisation genannt wird, ein Poly-
meves, das aus sich wiederholenden Einheiten von a-Methylen-
glutarsdureanhydrid zusammengesetzt ist. Die Loslichkeit in
nichtwilrigen, polaren organischen l.osungsmitteln f4llt mit stei-
gendem Molekulargewicht, das zwischen 205000 und 20000 durch
die Verwendung von verschiedenen ketteniibertragenden Reagen-
tien variiert werden kann. Die Verbindung zeigt die charakteristi-
schen Reaktionen von Carbonsiureanhydriden. (J. Polym. Seci.
33, 15 [1959]). — Do. (Rd 603)

Llchtabsorptlon und Chromophor des Lackmus untersuchten
H.Musso und C. Rathjen. Erwirmt man gepulverten Lackmus mit
verd. Schwefelsdure, so 1illt sich naech dem Abkiihlen aus dieser
Ldsung mit Butanol eine rote Verbindung extrahieren, deren UV-
Absorptionsspektrum dem des 7-Hydroxy-phenoxazons-(2) gleicht.

eo o N J oy
H* N NN HY PAYE VAN
! TOHT ANV OH- /\/“\ RN
N | HO o ¥ "o HO o \/\o
7 \/ N
| | I hellrot III rot
AN

0/\/ O/\/\O,a

IT blauviolett

Daraus wird geschlossen, dafl die Hauptbestandteile des Lackmus
den Chromophor I enthalten, der in alkalischer Losung in das
mesomere Anion IT iibergeht und in verd. Mineralsiure ein Proton
zum Kation 117 - ~lagert. (Chem. Ber. 22, 751 [1959]). — Hg.

(Rd 622)
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Paramagnetische Resonanzspektren, die bei photochemischen
Reaktionen in Alkoholen bei 77-100 °K auftreten, gaben M. C. R.
Symons, M. G. Townsend und J. F. Gibson Aufschliisse iiber die
instabilen Zwischenprodukte. Zu Beginn der Photolyse von H,0,
in aliphatischen prim., sek. und tert. Alkoholen bei Konzentra-
tionen von H,0, bis 0,1 m findet man ein unsymmetrisches
Singulett, das dem HO,-Radikal zugeschrieben wird, und das dureh
die Reaktion von primér gebildeten OH*-Radikalen mit H,0, ent-
steht. Bei weiterer Belichtung findet man Spektren mit Feinstruk-
tur von den Radikalen, die durch Dehydrierung der Alkohole
durch OH* entstehen. Die Feinstruktur kommt zustande durch die
Wechselwirkung des Radikalelektrons mit den a- und B-stindigen
Protonen. Aus den Spektren folgt, dafl prim. und sek. Alkohole an
dem Kohlenstoff dehydriert werden, der die OH-Gruppe trigt;
nur in den Fillen, in denen der aliphatische Rest ein tert. C-Atom
enthilt, wird bevorzugt an dieser Stelle dehydriert, z. B. liefert

H,C
iso-Butanol das Radikal >é—CH,0H. Das H-Atom der OH-

H,C
Gruppe tritt nicht in Wech?selwirkung mit dem Radikalelektron.
Haufig sind wegen der mangelnden Auflosung der Hyperfeiustruk-
tur im festen Medium (anisotrope Wechselwirkung der Radikale
untereinander) keine so eindeutigen Zuordnungen méglich; theore-
tische Betrachtungen zeigen aber, dal der Linienabstand auch bei
nicht aufgelésten Feinstrukturen durch die Zahl der «- und 8-
stindigen Protonen bestimmt wird, wodurch dann doch eine Zu-
ordnung erfolgen kann. Die Signale verschwinden bei Erwirmung
zum Erweichungspunkt (100 °K), es bleibt nur das unsymmetri-
sche Singulett des HO, bestehen. Bei Belichtung von Acylper-
oxyden, Azo-isobuttersiure-dinitril und Athyljodid beobachtet
man keine Signale, da die primir gebildeten Radikale unter diescn
Bedingungen die Alkohole nicht dehydrieren, selbst aber unter-
cinander eine so starke Wechselwirkung eingehen, daB die Linien-
breite des Signals auBerhalb der MeBempfindlichkeit liegt. Dic
Photolyse von H,0, fiihrt zu sehr dhnlichen Reaktionen wie die
Bestrahlung mit Kernstrahlen oder Elektronen oder Rontgen-
strahlen. (J. chem. Soc. [London] 71959, 263). —Wo. (Rd 618)

Hemmung der Gonadenentwicklung durch Athyienimino-henzo-
chinone, dic sich im Tierversuch als cytostatiseh wirksam erwiesen,
beobachtete N. Gerlich bei der therapeutischen Anwendung dieser
Cytostatica bei tumorkranken Patienten. Die selektive Wirkung
auf den Tumor ist begrenzt, es kommt vielmehr zu einer allge-
meinen Proliferationshemmung, die sich auch auf die Entwicklung
der Gonaden auswirkt. Klinisch macht sich das in Stérungen der
Mecnstruation bzw. der Spermiogenese bemerkbar. Nachtriglich
wurde auch bei Ratten naeh Behandlung mit Athylenimino-benzo-
chinon (1, der DL;,) eine mangelhafte Entwicklung der Geschlechts-
organe beobachtet. (Naturwissenschaften 46, 148 [1959]). —Hg.

(Rd 624)

Das Gift des TausendttiBiers ( Archiulus (Schizophyllum) sabulo-
sus L.) besteht aus 1-Methyl-p-benzochinon (I) und 1-Methyl-2-
methoxy-p-benzochinon (II). R. Trave, L. Garanti und M. Pavan
konnten die beiden Bestandteile durch Dien-Kondensation mit
Dimethyl-butadien identifizieren. Von den beiden dabei ent-
stehenden substituierten Dimethyl-naphthochinonen gibt nur das I
entsprechende die Thielesche Reaktion mit Essigsdure-Anhydrid,
woraus sich das Mengenverhiltnis der beiden Benzochinone be-
rechnen lie. Es betragt I:1I = 57:43. II ist hier erstmalig in der
Insektenwelt angetroffen worden. (Chim. Ind. 41, 19 [1959]).
—Hg. (Rd 586)

Die Konstitution ven Periplanetin, einem Bestandteil des Sekrets
des laterocervikalen Organs einiger Wanzenspezies (Blattidae:
Periplaneta americana L., Blaits orientalis L.), klarten A. Quilico,
F. Piozzi, M. Pavan und E. Mantics auf. Periplanetin (I}, C,sH,40,,
Fp193°C, 40—50 mg aus .

1000 Tieren, wurde als r OHH O:E)
1- Benzoyl-3-D -glucose Il

erkannt und durch CH,C0-0-C—C—C—C—C—CH;0H
Hydrogenolyse von 1- l‘-l lll 6[_{ l]~l H I
Benzoyl-4.6-D - glucose

in Essigsdure synthetisch erhalten. Wahrend im Pflanzenreich
das Vorkommen aromatischer 1-Ester der D-Glucose bekannt ist,
stellt I den ersten Vertreter dieses Typs aus dem Tierreich dar.
{Tetrahedron 5, 10 [1959]). —Ma. (Rd 641)

Trimethyl-tetrolsiiure-betaln, das erste Acetylen-betain, synthe-
tisierten M. Olomucki und I. Marszak. Aus 4-Chlor-butin-(2)-ol-(1)
wurde durch CrQ,-Oxydation Chlor-tetrolsiure,C1ICH,-C=C—-COOH,
erhalten und diese durch Einwirkung von Trimethylamin und an-
schlieBende Behandlung mit Ag,0 in das Betain ibergefiihrt.
Auch Umsetzung von Dimethylamino-tetrolsiure-ester mit CHyJ
und dann mit Ag,0 licferte das Betain, den ersten Vertreter der
Acetylen-betaine. ( Bull. Soc. chim. France 1949, 2). —Ma. (Rd 642)
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Die Markierung von Proteinen mit Reaktionsfarbstoffen schlagen
R. Hess und A. . E. Pearse vor. Reaktionsfarbstoile, z. B. solche
vom Typ I (F = -Azo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-Chromo-
phor enthaltende Komponente), wie sic in steigendem Mafle neuer-
dings in der Baumwollfirberei Anwendung finden, wurden mit

Eriolg zur Markierung von Antigenen,
V4 wie Ovalbumin, Serumalbumin,y-Globulin

/N C\ usw. herangezogen. Die Kupplung gelingt
F—NH-C N in 0,85-proz. NaCl-Lésung bei pg 7,4 und
Ny_” © 20-22°C (30—60 min). Unter diesen Be-

|

50,H N=C dingungen findet wahrscheinlich Reaktion
eines Cl-Atoms der Dichlor-triazin-Gruppe
mit einer freien Protein-NH,-Gruppe statt.
Vernetzung trat nur mit Farbstoffen ein,
die zwei Dichlor-triazin-Gruppen enthielten. Die Methode eignet
sich z. B. zum Nachweis von Antigenen in Gewebeschnitten, Durch
Verwendung von Farbstoffen mit fluoreszierendem Chromophor
kann die Empfindlichkeit noch gesteigert werden. (Nature [Lon-
don] 183, 260 [1959]). —Ma. (Rd 640)

cl
I (X = Cl oder

inaktiver Rest)

Literatur

Naphthoxazol-chinone (I) sind Tuberkulostatika wie C.-W.
Schellhammer, 8. Petersen und . Domagk fanden. I totet
Tuberkelbazillen, die gegen Isonicotinsiure-hydrazid und/oder
Thiosemicarbazone resistent geworden sind, noch in einer Ver-
diinnung von 1:1000000, worin sein besonderer Wert liegt. Der
Oxazol-Ring ist fir die Wirksamkeit wesentlich, dagegen ist cs
gleichgiiltig, ob I als Chinon oder als Diacetyl-hydrochinon vor-
liegt. Gleich wirksam ist das I entsprechende Naphtho-thiazol.

(o] (o}
=
.y

/\) K/N\ M/N\
oder

N

Beim Ubergang zu Derivaten des Chinolin-5.8-chinons {z. B. 11)
steigert sich die tuberkulostatische Wirkung noch einmal um das
5- bis 19-fache. (Naturwissenschaften 46, 81, 82 [1959]). —Hg.

(Rd 628)

Chemle der Azofarbstoffe, von H. Zollinger. Birkhiuser Verlag,
Basel und Stuttgart 1958. 1. Aufl,, 308 $., 19 Abb., 1 Farbtafel,
geb. DM 36.25.

Obwohl in den letzten Jahren mehrere Monographien erschienen
sind, die sich mit Azofarbstoffen befassen, ist es dem Autor ge-
lungen, eine echte Liicke auszufiillen. Anstatt eine Vielzahl von
Farbstoffen aufzuziihlen, begniigt er sich bewuBt mit einigen cha-
rakteristischen Typen und beschreibt deren wichtigste Eigen-
schaften. Das Sehwergewicht des Buches liegt jedoch bei den
Reaktionen, die zu Azofarbstoffen fiihren, unter Verzicht auf
alle sonstigen Diazoreaktionen. .

Trotz dieser scheinbaren Spezialisierung geht die Bedeutung
des Buches weit iiber die Farbenchemie hinaus. Es ist ndmlich ein
ausgezeichnetes Beispiel, wie die physikaliseh-chemische Unter-
suchungsmethodik und Betrachtungsweise, vom Standpunkt des
Organikers angewandt, nicht nur wesentliche wissenschaftliche,
sondern auch technisch wertvolle Erkenntnisse zutage fordert.
Das gilt hier besonders fiir die vom Veri. selbst ausfiihrlich unter-
suchte Azokupplung, die lediglich einen Spezialfall elektrophiler
Substitution darstellt.

In den 15 Kapiteln des Buches gibt der Verf. zunichst einen
kurzen Uberblick iiber die angewandte Betrachtungsweise und
die zugrundeliegenden MeBSmethoden. AnschlieBend werden die
Diazotierungsmethoden, der nunmehr wohl geklirte Chemismus
der Diazotierung ausfiihrlich, aber prignant, beschrieben. Das
interessante Problem der Diazogleichgewichte und der Isomerie
der Diazokdrper schlieBt sich in gleicher Weise an. Aus den wei-
teren Kapiteln seien die Methoden zur Darstellung von Azover-
bindungen, der Chemismus der Kupplungsreaktion und dessen
Konsequenzen fiir die Technologie der Azokupplung hervorge-
hoben. Die metallhaltigen Azofarbstoffe werden auf den modernen
Grundlagen der Komplexchemie abgehandelt. Mit der Férberei
und ihren physikalischen Grundlagen befassen sich die beiden
letzten Kapitel.

Fast iiberall zeichnet sich die Darstellung durch eine Ver-
kniipfung von theoretischen Vorstellungen mit praktischen Er-
fahrungen aus. Dabei sind jeweils die neuesten Ergebnisse in einer
Form beriicksichtigt, die zur Ubertragung auf andere Fille an-
regen,

Dem Buch ist eine weite Verbreitung in Wissenschaft und Tech-
nik zu wiinschen, zumal ihm zur Zeit nichts Gleichwertiges an die

Seite zu stellen ist. S. Hinig [NB 532

Tracer Applications for the Study of Organie Reaetlons, von J.
G. Burr jr. Interscience Publishers, Inc., New York 1957. 1.
Aufl, X, 291 S., geb. $ 8.25.

Die Anwendung von Isotopen hat in verschicdenen Gebieten
der Chemie seit etwa 10 Jahren groBe Bedeutung gewonnen. Mit
viel Erfolg sind Isotope zur Aufklirung des Verlaufs organisch-
chemischer Reaktionen benutzt worden. Eine monographische
Darstellung des Gebietes ist deshalb sehr willkommen. Burr zeigt
zunichst, in welchen Fillen die Anwendung von Isotopen ange-
zeigt ist. Dann werden die Grundlagen der Austauschreaktionen
von Isotopen (besonders die Aequilibrierung) diskutiert. In den
folgenden 9 Kapiteln behandelt Burr Reaktionstypen, deren Me-
chanismus mit Hilfe von Isotopen untersucht wurde: Proton-
iibertragungen in nicht-aromatischen Systemen; nucleophile Sub-
stitutionen; elektrophile aromatische Substitutionen; Radikal-
prozesse; iiber Carbonium-Ionen fiilhrende Reaktionen; Umlage-
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rungen; Reaktionen an C-O-Bindungen; Oxydationen; Polymeri-
sationen. Den Schluf bilden einige Beispiele iiber Strukturauf-
klarungen mit Hilfe von Isotopen sowie 3 Anhangkapitel.

Bedenken erweekt es, wenn man beim Durchblittern auf die
Einleitung zum Anhang C (S. 251) st68t: Hier wird festgestellt,
daB dieses 1957 erschienene Buch auf dem Jahresregister 1952
der ,,Chemical Abstracts‘‘ auigebaut ist. Wenn auch in diesem
Anhang noch rund 120 Literaturzitate der Zeit 1952—1955 auf-
gezihlt sind, so kann es nicht befriedigen, heute ein Buch in Hin-
den zu haben, das im wesentlichen 1952 abgeschlossen wurde.
Das Gebiet der Isotopenanwendungen entwickelt sich so stiir-
misch, dal eine Monographie bis auf 11/, bis 2 Jahre vor dem Er-
scheinen nachgefiihrt sein sollte.

Dieser schwerwiegende Nachteil ist hier deshalb besonders zu
bedauern, weil manche Kapitel (z.B. iiber den Protonaustausch
und Reaktionen in D,0) recht ansprechend dargestellt sind., Auf
den Einflul des kinetischen Isotopeneffektes bei der Auswertung
von Tracer-Untersuchungen wird richtigerweise bei vielen Bei-
spielen hingewiesen; andererseits ist jedoeh die Diskussion der
theoretischen Grundlagen dieses Effektes (S. 3—4) vernachlissigt
worden.

Drucktechnisch erfiillt das Buch nicht alle Erwartungen: Lite-
raturzitate und Gleichungen werden in derselben Art numeriert;
die Zusammenfassung der Literaturzitate am Schlul jedes Ka-
pitels ist fiir den Leser miihsam. H. Zollinger [NB 535]

Naturally Occurring Quinones, von R. H. Thomson. Reihe: Or-
ganioc Chemistry Monographs, herausgeg. v. J. W. Cook und
M. Stacey. Butterworths Scientific Publications, London 1957.
1. Aufl,, VII, 302 8., geb. £ 2.10.0.

In den letzten drei Jahrzehnten sind aus héheren Pfianzen und
Mikroorganismen neue farbige Chinon-Derivate in so groBer Zahl
isoliert und in ihrer Konstitution aufgeklirt worden, dafl unter
den Naturfarbstoffen die Chinone heute die gréBte und in struk-
tureller Hinsicht mannigfaltigste Gruppe bilden. Es war daher an
der Zeit, dieses interessante und vielseitige, literarisch aber bisher
etwas stiefmiitterlich behandelte Gebiet in einer grolBeren Mono-
graphie abzuhandeln. Diese Aufgabe ist durch Thomsons Buch
vorbildlich geldést., Es gibt in fiinf Abschnitten (Benzochinone,
Naphthochinone, Anthrachinone, Phenanthrenchinone und son-
stige Chinon-Derivate, Chinone mit hdher kondensierten Ring-
systemen) eine erschopfende Zusammenfassung dessen, was bis
1956 erreicht worden ist. Neben kurzen Angaben iiber Vorkommen
und Eigenschaften, wird fiir nahezu alle Vertreter der Konsti-
tutionsbeweis und, wenn bekannt, auch die Synthese gebracht
und zwar so, daBl bei knappster Fassung, doch alle Phasen der
Beweisfiihrung bzw. Synthese deutlich werden. Ausfiihrliche, nahe-
zu erschtpfende Literaturverzeichnisse am Ende jedes Abschnit-
tes sowie ein reichhaltiges, durch einen botanischen und zoolo-
gisehen Index erweitertes Sachregister erleichtern die Orientie-
rung im Buch und den Zugang zur Originalliteratur.

Wer iiber natiirlich vorkommende Chinon-Farbstoffe arbeitet,
wird Thomsons Monographie als unentbehrliches, zuverlissiges
kleines Handbuch schitzen lernen; wer dem Gebiet ferner steht,
wird in methodischer Hinsicht manche Anregungen finden. Her-
vorzuheben ist die Prignanz der Darstellung und der geschliffene,
fliissige Stil, der die Lektiire genuBvoll macht. Ausstattung und
Druck von Text und Formeln sind so, wie man es bei Butierworihs

Publieations schétzen gelernt hat. H. Brockmann [NB 53-7]
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