
Das P-Diketon liegt in der Reaktionsmischung als Borsaure- 
Derivat, wahrscheinlioh als Boroxol-di-enolester 

RCH C-0-B-0 

R 2 1 \B--OCO.CH,R 
\ I /  RC H=C-0-B-0 

vor, der bei der Hydrolyse p-Diketon und Fettsaure, beim thermi- 
schcn Zerfall aber das Pyron unter Riickbildung von Borsaure- 
anhydrid bildet. 

AUS Benzoesaure wird derart nur Benzoesaureanhydrid erhal- 
ten. Dieses verliert selbst kein CO,, reagiert aber mit aliphatischen 
und aromatisehen Ketonen weiter. M i t  Capron gibt es 2.6-Diphe- 

nyl-3.5-dibutyl-y-pyron (Fp  113 OC), mit Diathylketon 2.6-Di- 
phenyl-3.5-dimethyl-y-pyron (Fp 145 "C) und mit Dibensylketon 
das Tetraphenyl-y-pyron (Fp 283 "C). 

Die y-Pyron-Struktur der Verbindungen wurde u. a. durch 
Uberfiihrung in die 4-Thiopyrone sichergestellt, wie 2.6-Diphenyl- 
3.5-dibutyl-4-thiopyron (Fp 95 "C), welche die hierfiir charakteri- 
stische Versohiebung des UV-Spektrums (Amx oa. 350 mp) 
zeigten2). 

[Z 7591 Eingegangen am 26. Mlrz 1959 
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1) Vgl. Vortriige auf dem Fati ec-KongreD Luzern 1957 auf der 
GDCh-Tagung Berlin 1957 u. dle Referate in Farbe u. Lack 64, 17 
[1958] sowie dieser Ztschr. 69, 738 [1957]. - *) Vgl. Franzosini, 
Traverso u. Senesr, Ann. Chlm. 45, 128 [1955]. 

Versa mm l u  ngsberichte 

GDCh-Ortsverband Marl 
am 18. Februar 1969 

S. H 
Aus Cyclohexanon und sek. Aminen darstcllbare Enamine las- 

sen sich mit Shreohloriden in hoher Ausbeute in 2-Acyl-cyclo- 
hexanone verwandelnl), die durch Alkali vorwiegend im Ring ge- 
spalten werden, so daB nach Reduktion der 7-Oxosauren um 6 C- 
Atome verlangerte Carbonsauren vorliegena). 

Diese Methode der Kettenverlangerung ist auch auf Ester- 
chloride von Dicarbonsiiuren sowie auf Dicarbonsaure-dichloride 
anwendbar. Letztere werden von der Korksaure an aufwarts um 
12 C-Atome verlangert. Die niederen Dicarbonsaure-dichloride 
(4 bis 6 C-Atome) fiihrcn nur zu einseitiger Verlangerung, da durch 
intramolekulare Acylierung ringgeqchlossene Enolester entstehen. 
Auch die Kettenverlangerung a-ungesiittigter Siluren ist so m6g- 
lich. 

Die aus 2- und 4-Methyl-eyclohexanon sowie aus 3.5-Dimethyl- 
cyclohexanon erhaltlichen Enamine geben in gleicher Weise 
methyl-verzweigte Carbonsauren. 

Alle Reaktionen lassen sich rnit praktisch gleicher Ausbeute am 
Cyclopentanon ausfuhren, wodurch Carbonsauren mit ungerader 
C-Zahl bequem zuganglich werden. 

Cyelo-heptanon und Cyclo-octanon lassen sich mit maBigen 
Ausbeuten in Enamine iiberfiihren und acylieren. Die erhaltenen 
2-Acyl-cyclanone spalten jedoeh mit Alkali lediglich den Acyl- 
Rest wieder ab. Dagegen verhalt sich Cyclo-dodecanon wieder 
normal, so daD sich Carbonsauren direkt um 12 C-Atome verlitn- 
gem lassen. 

N I G ,  Marburg/L.: Synthesen rnit Enaminen. 
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l) Vgl. S .  Hfinig, E. Benzing u. E. Lucke, Chem. Ber. 90, 2833 [1957]. 
*) Vgl. dieselben, ebenda 97, 129 [1958]. 

Die genannten Enamine addieren glatt Isocyanate und SenfBle 
z. B. zu I, so daB auf diesem Wege Cyclanon-Carbonsaureamide 
bequem zuganglich sind. Yit iiberschussigem Diketen kondensiert 

sich 1-Morpholino-cyclohexen-( 1) unter Amin-Abs&dtung und 
Bildung von 65 yo 2-Methyl-tetrahydrochromon. [VB 1771 

am 18. Milrz 1969 
H. W. K O H L S C H U T T E R ,  Darmstadt: tfber kompakt-dis- 

p ~ s e  Stoffe und deren Anwendung in Trennsaulen. 
Fortsetzung des Berichtes iiber chemische Vorgange in Trenn- 

saulens). Neue Teil-Ergebnisse: 1. Beim DurchfluO endlicher 
Volumina von Chlorid- bzw. Sulfat-LBsungen ist die Transport- 
geschwindigkeit fur C1- bzw. S O P  (gemessen an der Anionenfront 
bei gleichem p, des Losungsmittels und Squivalenten Konaen- 
trationen) in der Eisenhydroxyd-Side abhhngig, in der Silicagel- 
saule dagegen unabhangig von der Art des Rations (Naf, Mg", 

Eisenhydroxyd-Sgule ( p ~  ca. 6) :  Cl-= Br-= J-; Cl- > SOf S 
POi-(Gegenionen Na+). Cl- (Na+) > C1- (Mga+) >C1- (Cu*+), 
SO;- "a+) > SO:- (Mga+) 3 SO;- (Cu*+). 

Silicagel-Saule ( p ~  ca. 6):  C1- (Na+)= SOB,- (Na+). Cl-(Na+)= 
C1- (Mga+) = C1- ( h a + ) .  SO:- (Naf) = S O f  (Mgl+)  = SO:- 

Die Unterschiede der Transportgesohwindigkeit der Ionen wer- 
den verursacht durch spezifische chemische Funktionen der Ge- 
riistsubstanz der Saulea. 

2. An der Silica elsaulc ist aus acetat-gepufferter LBsung die 
Trennung Ti1I1/Fefi moglich; Ti'I1 wird adsorbiert. Eine rnit Tirr1 
beladene Silicagelsaule redudert Fell1 ; sie kann als Reduktions- 
saule angewandt werden. [VB 1781 

3) Mitarbeiter: H. Getrost G.  H o  mann u. H. Stamm. Vgi. auch diese 
Ztschr. 70, 661 [1958],'77, 24$ [1959] und Z. analyt. Chem. 766, 

Cu*+). 

( CUZ.+). 

262 [1959]. 

Rundschau 

Bet eiuem pyroelektrischen Vorlesungsversuch rnit flllsslger Luft 
geht K. CZusius von der Dewarschen Beobachtung aus, daB sich 
Uranylnitrat beim Abkiihlen elektrisch stark auflildt und dadurch 
zum Klaren von fliissiger Luft geeignet ist. Diese pyroelektrische 
Erscheinung l&Bt sich auch an Turmalin-Kristallen zeigen. Zum 
Vorlesungsversuch fullt man triibe flussige Luft in zwei unver- 
silberte Dewar-GefaBe. Hangt man in eins einen groBeren Turma- 
lin-Kristall, so klart sich die Fliissigkeit darin in wenigen Minulen. 
Die Verunreinigungen werden von Entfernungen von mehreren 
cm angezogen und sammeln sich an den Ecken und Kanten der 
Bruchfliichen des Kristalls als den Stellen grM3ter elektriseher 
Feldstarke. Fur die Praxis wird zum Klaren von fliissiger Luft ein 
Beutel rnit grobkhrnigem Seignettesalz empfohlen. (Z. Elektro- 
chem. 63, 1 2  [1959]). -Au. (Rd 617) 

Die Ausscheidung an einer Versetzuug untersuchen R. BuZZough, 
R. C. Newman, J .  Wakefield und J .  B. Willis. Wenn man Sili- 
oium-Kristalle rnit einem Gehalt bis zu 101' Aluminium-Atcme/cm8 
einige Stunden bei 1250 "C tempert, zeigt sich ultrarot-mikrosko- 
pisch eine Ausscheidungsphase in den Kristallen. In Proben ohne 
Versetzungen haben diese Ausscheidungen nadelformige Gestalt 
un4 sind willkurlich verteilt; in Kristallen rnit einer Versetzungs- 

dichte von los bis i04/cma treten sie fast nur an den Versetzungs- 
linien auf, lanqs denen sie perlschnurartig aufgereiht ersoheinen. 
Als Mechanismus fur das Wachstum wird angenommen, daO die 
Verunrcinigungsatome an der Versetzungslinie eine hohe Beweg- 
liohkeit besitzen. Hat sich einmal ein Ausscheidungskeim gebildet, 
so wandern die Verunreinigungen rasch zu diesen Keimen hin; 
da die Ausscheidungsphase nur einen kleinen Teil der Gesamtlange 
der Versetzungslinie beansprucht, ist die Verunreinigungskonzen- 
tration an der Versetzungslinie praktisch gleich Null. DaO der 
Transport zur Versetzungslinie im wesentlichen durch 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-Chromatogaphie heiDt eine Abwandlung bekann- 
ter gaschromatographischer Verfahren, bei der man nach R. S. 
Porter und J .  P .  Johnson statt der iiblichen gestreckten eine kreis- 
formig in sich zurucklaufende Saule verwendet. An zwei gegen- 
uberliegenden Stellen des Kreises befinden sich Eintrittsstelle und 
Pumpe fur das zu trennende Gemisch sowie Detektor und Aus- 
trittsstelle der getrennten Stoffe. Vorteile dieser Anordnung sind: 
1. man kann leichtfluchtige Stoffe als stationare Phasen verwenden 
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