Rundschau

Den Gehalt an kosmisch gebildeten Edelgasen im Washington-
County-Meteoriten, einem Nickel-reichen Eisenmeteoriten, be-
stimmten O. A. Schaeffer und D. E. Fisher. Proben des Meteoriten
wurden unter Hochvakuum bei etwa 2000 °C geschmolzen. Aus
den entweichenden Gasen wurden die Isotope ®He, *He, 2°Ne, 21 Ne,
22Ne, 36Ar und 38Ar massenspektrographisch bestimmt., Die Iso-
topen-Verhaltnisse *He : 2'Ne und 3He: 3Ar liegen innerhalb der
Wertreihen vergleichbarer Meteorite, das Verhiltnis 4He : 3He ist
etwa fiinfmal groBer. Die Autoren glauben, dal der ‘He-Gehalt
nicht ausschlieBlich durch Hohenstrahl-Prozesse, sondern zum
Teil durch radioaktiven Zerfall von 232Th und 238U entstanden ist.
Die Menge dieses ,,radiogenen* 4He kann durch Abschitzung der
Menge an ,,kosmogenem*‘* ‘He mittels der gemessenen 3He-Menge
und dem iiblichen 4He:%He-Verhiltnis vergleichbarer Meteorite
bestimmt werden. Eine zusitzliche 238U-Bestimmung (mittels
Neutronen-Aktivierungs-Analyse) sollte eine genaue Altersbe-
stimmung des Meteoriten erlauben. (Nature [London] 183, 660
[1959]). —Ko. (Rd 662)

Die Bestrahlungsstabilitiit von Organosilicium-Verbindungen un-
tersuchten J. F. Zack jr., E. L. Warrick und G. Knoll. Die ge-
briuchlichen Silicone besitzen G-Werte fiir die Gasbildung von der
gleichen GréBe wie aliphatische Kohlenwasserstoffe. Sobald aber
die Silicone Phenyl-Gruppen enthalten, nimmt der G-Wert ab.
Die Si— H-Bindung ist gegeniiber ionisierenden Strahlen ungefihr
30mal empfindlicher als die C—H-Bindung. (185. Meeting Amer.
c¢hem. Soc., 1959, S. 12L, No. 31). —Ost. (Rd 693)

Den 137Cs-Gehalt englischer Mileh untersuchte D. V. Booker.
Trockenmilech aus einem Gebiet mit geringem Niederschlag ent-
hielt im Sommer 1957 25 bis 30 ppo ¥Cs/gK, im Winter dagegen
nur 15 ype 137Cs/gK. Aus einem Gebiet mit starkem Niederschlag
stammende Trockenmilch enthielt zur gleichen Zeit 60 bis 70 bzw.
etwa 40 ppo ¥Cs/gK. Der Unterschied zwischen Milech aus Som-
mer- und Wintermonaten kdnnte auf der unterschiedlichen Nah-
rung beruhen, welche die Kiihe zu verschiedenen Jahreszeiten er-
halten. Im Juni 1958 enthielt Trockenmileh besonders viel 137Cs,
was auf einen sehr hohen 137Cs-Gehalt im Niederschlag wihrend
der voraufgegangenen Monate zuriickgefithrt wird, Uberhaupt
zeigte sich in allen Gebieten ein linearer Zusammenhang zwischen
der durchschnittlichen jihrlichen Niederschlagsmenge und dem
durchschnittlichen Gehalt an 137Cs. Der Reaktorunfall in Windscale
(Oktober 1957) hatte einen voriibergehenden Anstieg des 1%1Cs in
der Milch zur Folge. {(Nature [London] 183, 92 [1953]). —Hg.

(Rd 684)

Die kritlsche Dichte von Gasen 140t sich nach einer einfachen,
von R. W. Hakala angegebenen Methode mit Hilfe der Gleichung
(D + d) = 2dc—a(D-d)!1*/® ermitteln; D Dichte der Fliissigkeit,
d Dichte des gesittigten Dampfes bei dieser Temperatur, dc kri-
tische Dichte, a Konstante. Die Gleichung wurde aus den von
Kalayama- BEétvss, Macleod und Cailletet- Mathias angegebenen abge-
leitet. (Chem. Engng. News 37, Nr. 11, 43 [1959]). —Ma. (Rd 675)

Die Bildung von Farbzentren in Quarz durch Elektrolyse bei
760—1000 °C (Kohleelektroden; Feldstirke 200—1200 V/em)
beobachteten J. Lietz und M. R. Hanisch. Von der Anode her
wandert eine dunkle Rauehquarzfirbung in den Kristall ein und
breitel sich gegen die Kathode aus. Nach kurzer Zeit ist der
anodenfreie (groBe Kathode, kleinere Anode) Raum dunkel, der
Anodenraum streifig gefirbt, zwischen beiden entsteht eine farb-
lose Zone. Die Farbung ist bis 1000 °C stabil und 148t sich dureh
v-Bestrahlung nicht nachfirben. Quarz besitzt damit zwei Arten
von Farbzentren: 1. dureh +y-Strahlen erzeugte (y-Zentren};
2. durch elektrischen Strom erzeugte (e-Zentren). Wirksames
Farbzentrum soll ein [AlO,/,]-Tetraeder sein, der durch Elektro-
nenaufnahme mit [Si0,/,] isoelektronisch wird. Den optischen
Absorptionsvorgang stellt der Ubergang eines Elektrons vom
Valenzband zum Aktivator dar. > 760 °C tritt (defekt-)elektroni-
sche Leitfibigkeit iiber das Valenzhand ein. Unter Wirkung des
elektrischen Feldes setzt ein spontamer Abtransport von Elek-
tronen aus den g-Zentren ein, die damit in Farbzentren iibergehen.
(Naturwissenschaften 46, 87 [1959]). —G4. (Rd 694)

Die Dichte des festen Ozons wurde von A. G. Sireng und A. V.
Grosse bestimmt; sie betrigt bei der Temperatur des siedenden
Stickstoffs (77,35 °K) 1,728 £ 0,002 g/em®. Die Dichte vor (un-
terkiihltem) fliissigem Ozon betrigt bei der gleichen Temperatur
1,6140 4 0,0004 g/cm?. Die Molvolumina des festen bzw. fiiissigen
Ozons bei der genannten Temperatur betragen demnach Viest =
27,8 em? bzw. Viliss, = 29,75 cm®, die Ausdehnung beim Sehmel-
zen AV/Viest = + 0,071. Ein Vergleich mit der kubischen «y-

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 12

Modifikation des Sauerstoffs (stabil zwischen 43,6 und 54,5 °K,
Raumgruppe T§, Gitterkonstante 6,83 A, Dichte 1,328 g/em3,
Molvolumen in der Nihe des Schmelzpunktes Viest = 24,2 cm3)
zeigt, dal das Atomvolumen im Falle des festen Ozons (9,3 em?)
bedeutend kleiner ist als im Falle des festen O, (12,1 em?). (J.
Amer. chem. Soc. 81, 805 [1959]). —Ko. (Rd 695)

Fine oxydationsfordernde Wirkung von Athylen-diamino-tetra-
essigsiiure und anderen Chelatbildnern auf metallkatalysierte
Oxydationen beobachteten E. Tanner, W. Schuler und R. Meier.
Bestimmte Chelatbildner zeigen neben der iiblichen Hemm-
wirkung auf die meisten untersuchten metallkatalysierten Oxyda-
tionssysteme eine Forderung einzelner derartiger Systeme. Athylen-
diamino-tetraessigsiure, Citronensiure und Phenanthrolin akti-
vieren z. B. die Fe?+-katalysierte Ascorbinsiure-Oxydation, Thio-
harnstoff die Adrenalin-Cu?+- und die Hydrochinon-Mn2+-Oxyda-
tion. Letztere wird auch durch Nor-dihydroguajaretsiure und n-
Propyl-gallat begiinstigt. Einige dieser Chelatbildner, wie Phenan-
throlin, n-Propyl-gallat, Thioharnstoff, Cystein, katalysieren fer-
ner die Autoxydation bestimmter Substrate ohne Metallzusatz.
Die Oxydationssteigerung durch Chelatbildner ist an ganz be-
stimmte Verhiltnisse gebunden und stellt anscheinend einen spe-
zifischen, von der Hemmwirkung der Chelatbildner abtrennbaren
Vorgang dar. (Helv. chim. Acta 42, 445 [1959]). —Ma.  (Rd 680)

Die gaschromatographische Spaltung racemischer Verbindungen
beschreiben . Karagounis und G. Lippold. Unter Verwendung
optisch aktiver stationirer Phasen, z. B. p-Weinsiure-ithylester
usw., gelang es, an 6—12 m langen Siulen bei Temperaturen von
10—15°C unter Kp. pr-sek-Butanol, or-Brombutan, pr-«-Brom-
propionsiure-ithylester und pr-a-Brom-buttersiure-ithylester zu
spalten. Die Zerlegung in die optischen Antipoden hingt in empfind-
licher Weise von Temperatur, Strémungsgeschwindigkeit und Sub-
stanzmenge ab. Die Trennung wird in einer Hy-Atmosphire (350
mm Uberdruck) vorgenommen. (Naturwissenschaften 46, 145
[1959]). —Ma. (Rd 678)

Polymorphe Umwandlung von HgJ, an Al;0;. Bekanntlich exi-
stiert HgJ, in zwei Modifikationen: einer stabilen roten, die sich
bei 127 *°C in die metastabile gelbe Form umwandelt. H, Zeitlin
und H. Goya beobachteten, dal in einer wasserfreien Atmosphire
rotes HgJ; nach Adsorption an chromatographisch aktivem Aly,0q
innerhalb einiger Tage bei Raumtemperatur vollkommen in die
gelbe Modifikation iiberging, die erhalten blieh, solange sie am
A1,0, adsorbiert war. Bei Zutritt von Feuchtigkeit oder Extrak-
tion mit Athanol oder Ather bildete sich sofort rotes HgJ, zuriick.
Offenbar geniigt die bei der Adsorption frei werdende Energie zur
Umwandlung der stabilen in die bei Raumtemperatur an sich nur
metastabile Modifikation. (Nature [London] 183, 1041 [1959]).
—Hg. (Rd 6883)

Yerbindungen des 2- und 3-wertigen Technetiums untersuchten
J. E. Fergusson und R. S. Nyholm. Bisher waren nur Verbindungen
bekannt, in denen Te mit den Oxydationezahlen + 4 (z. B. TeCl,)
oder + 7 (z. B. KT¢O,) auftritt. Nachdem die Autoren kiirzlich
sehr stabile Chelate des 2- und 3-wertigen Rheniums mit dem
ditertiaren Arsin (D) erhalten hatten!) ([RelID,X.;] baw.
[RelID,X,]010,, X = Cl, Br, J), konnten sie jetzt die ent-
sprechenden Technetium-Komplexe isolieren:

+ D + LiBr
TcIVel —» [TcIID,cL)cl —————» [Tc!ID,Br,]Br
Ks ® in Athanol L il in Athanol [ :Br.]
kochen orange kochen rot
| Kb
in an
/\/AS(CHs)z kochen
- SO
p= A [Telip,),] 2 [1clp,),))
As(CH,), braun # tief rot bis schwarz

Die TeX-Verbindungen sind mit den entsprechenden Rell-Chelaten
isomorph. (Nature [London] 183, 1039 [1959]). —Hg. (Rd 685)

Das Verhalten von Se0, in H,80, untersuchten R. H. Flowers,
R. J. Gillespie und E. A. Robinson. Leitfahigkeits- und kryoskopi-
gche Messungen ergaben, daB Se0, in konz. H,80, und Oleum
gich als schwache Base verhilt. Dies beruht auf einer teilweisen
Ionisation zu HSeO,*. AuBerdem sind polymere Ionen, wie
HSe,0,+, vorhanden. Der nichtionisierte Anteil von SeQ, bildet
anscheinend Verbindungen wie H,50,-Se0, und H,S0,-Se;0,,
und mit Dischwefelsiure HyS;0,-S¢0,. TeO, ist in 100proz. H,S0,
und Oleum unldslich. (J. inorg. nuel. Chem. 9, 155 [1959]). —Ma.

(Rd 676)
1) Chem. and Ind. 7958, 625, 1555.
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Die Fiuorierung von Carbiden untersuchten W. C. Sehumbd und
J. R. Aronson, CaC,, Al Cs, TiC, WC, FeyC, CryC,, SiC und B,C
gaben bei Behandlung mit F; oder CoF, weitgehend die gleichen
Fluorierungsprodukte, wie CF,, C,Fg, C3Fy, n-C;Fy, und wahr-
scheinlich i-C,F;,. In einigen Fillen wurden, bedingt durch Ver-
unreinigungen der Carbide, SF;, SO,F, und OF, nachgewiesen.
Zwischen gebildeten Fluorkohlenstoffen und Carbiden bestanden
keine strukturellen Beziehungen. (J. Amer. chem. Soc. 81, 806
[1959]). —Ma. (Rd 672)

Die Synthese von Vinyl-lithium durch eine neue Austausch-
reaktion gelang D. Seyferth, M. A. Weiner, S. O. Grimm und
N. Kahlen: ‘

4 C H,Li + (CH,=CH),Sn - (CoHy),Sn + 4 CH,—CHLI.

Die Reaktion ist in Ather oder Kohlenwasserstoffen moglich und
gibt ca. 75 % Vinyl-Li und fast quantitative Ausbeuten an Tetra-
phenyl-Sn. Vinyl-Li ergiénzt als Vinylierungsmittel die Vinyl-
Grignard-Verbindungen:

(n—CHy)3SnCl - (n—C H,);SnCH=CH,,
(C¢H;)sSiF &> (C4H;)3SiCH=CH,,
AsCl; > (CHg=CH);3As,
(CH4)3C=0 —» (CH,)(CH,=CH)COH,
CO, » CH;=CHCOOH,

H,0 » CH,=CH,.

Bei der Hydroxymercurierung von Trimethyl-vinylsilan entstand
nur eines der méglichen Isomeren: (CH,),SiCH(HgCl)CH,0H.
Bei Behandlung von Trimethyl-vinyl-silan mit NaBH,— AlCl,-Rea-
genz oder mit (CH,)sN—BH; wurde ein Triorganoboran gebildet,
dessen Oxydation zu einem 2:1-Gemisch von (CH,),SiCH,CH,0H
und (CH,),SiCH(CH,)OH f{fiihrte. (135. Meeting Amer. chem. Soc.,
1959, Nr. 31, 20—0). —Ma. (Rd 657)

Waldensche Umkehr bei optisch aktiven Si-organischen Verbin-
dangen fanden L. H. Sommer und C. L. Frye. Chloriert man rechts-
drehendes Methyl-phenyl-a-naphthyl-silan (I)
(lelp = + 32°) mit Cl, in CCl,, so cntsteht
unter Konfigurationsnmkehr in 90proz. Aus-
beute das linksdrehende Methyl-phenyl-et-naph-

,/\ i N thyl-chlor-silan ([a]p = —86,3°), das sich mit

N LiAlll, in 95proz. Ausbeute unter Retention
. zum linksdrehenden I reduzieren liBt. (J.
Amer, chem. Soc. 82, 1013 [1959]). — Hg. (Rd 690)

Das Morphan-thridiziniam-You, ein neues heterecyclisches Sy-
stem, synthetisierten C. K. Bradsher und K. B. Moser. Die Cycli-
sierung von 1-Acetonyl-2-benzylpyridin (I) fithrt zu einem neuen
heteroeyelischen System, dem Mo: phanthridizinium-Ton (II}. Die
Konstitution wurde durch Oxydation von II zu Phthalsdure be-
wiesen. Cyclisierung der analoger 1-Phenacyl-2-benzylpyridine in

CH 1 CH, I
PAVYAEEAVAN AN NN
1'\‘: I ‘[AI‘JI B |[cC]|
A Y AV VAN V4
+ CH,-COR 08

X= XT n

siedender HBr tritt nur dann ein, wenn geeignete Substituenten
des Rings C eine ausreichende Aktivierung herbeifithren. (135.
Meeting Amer. chem. Soc., 1959, Nr, 124, 78—0). —Ma. (Rd 670)

Diphenyl-methylen, (CgH;),C, ein Diradlkal. Nach Untersuchun-
gen von R. M. Etter, H. S. Skovronek und P. S. Skell hat dicse
Verbindung, die aus Diphenyl-diazomethan durch Photolyse er-
halten wir, die Eigenschaften eines Diradikals, d. h. 2 Elektronen
mit parallelem Spin. Demgemi8 zeigt Diphenyl-methylen folgende
Eigenschaften: nichtstereospezifische Reaktion mit eis- und trans-
Buten-(2) zu Cyclopropanen und Olefinen; die Reaktion mit
Butadien-(1.3) und 1.1-Diphenylithylen verliuft > 100fach ra-
scher als mit Isobutylen, Hexen-(1) oder Cyclohexen; Reaktion
mit O, gibt Benzophenon, mit Tetraithyl-p-phenylendiamin ein
blaues Wurstersches Salz. (Liebigs Ann. Chem. 614, 19 [1958];
J. Amer. chem. Soe. 81, 1008 [1959]). —Ma. (Rd 673)

Hochmolekulare Polypeptide und ,,Block-copolypeptide‘ er-
hielten B. R. Blout und M. E. Des Roches. Gewonnen wurden
Poly-y-benzyl-(L)-glutamat (Mol.-Gew. 950000), Poly-e-carbo-
benzoxy-(1)-lysin (Mol.-Gew. 1000000) und Poly-(1)-prolin (Mol.-
Gew. 32000) aus bereits vorher synthetisierten Poly-e-amino-
carbonsauren durch Verkniipfung mit Dicyclohexyl-carbodiimid?).
Verwendung von verschiedenen Bldcken ergab, Heteropolymere
bis zu Molgewichten von 600000. (J. Amer. chem. Soc. 81, 370
[1959]). —Se. (Rd 610)

1y J. C. Sheehan u. G. D. Hess, J. Amer. chem. Soc. 77, 1067 [1955].
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Dimaleinimide zur Vernetzung ven Pelymeren beschreiben FP.
Kovacic und R. W. Heim. Geeignete Polymere sind z. B. Poly-
dthylen, ungesiittigte Kohlenwasserstoffe, Polymere mit Amino-
gruppen (Gelatine, Polyithylenimin, Polymere mit NH,-Endgrup-
pen), usw. Ausgenommen letztere ist zur wirksamen Vernetzung
die Gegenwart katalytischer Mengen von Peroxyden notwendig.
Die Synthese der Imide wird durch Kondensation von Malein-

CH—-CO CO—CH

‘ \NRN/ ‘1

| SN

CH—-CO CO—-CH
siure-anhydrid mit Diaminen zu Di-(malein-amid-siure) und
Ringschluff vorgenommen. {J. Amer. chem. Soec. 81, 1187, 1190
[19597). — Ma. (Rd 671)

Dic Konstitutlon vou Holomyeciu, einem neuen Antibloticum,
klarten L. Eftlinger, E. Giumann, R. Hiitter, W. Keller-Schierlein,
F. Kradolfer, L. Neipp, V. Prelog und H. Zihner auf. Die Verbin-
dung, C;HgN,0,3,, Fp 264-271°C (Zers.), orangegelbe Kristalle,
wurde aus einem neuen Sireplomyces griseus-Stamm isoliert. Sie
enthiilt 1 CH,-Gruppe weniger als Thiolutin und wurde als Des-N-
methyl-thiolutin (I) identifiziert. Saure Hydrolyse gibt unter Essig-
sdure-Abspaltung einc Base, Holothin (II), deren N-Acetyl-Deri-
vat mit Holomyein identizeh ist. Entschwefelung des Antibioti-

S--== NH-—-R
1 R=COCH,
5\/\N/\0 11 R=H
H

cums mit Raney-Ni fithrt zu 2-Acetylamino-5-methyl-pyrrulidon-
(2). Holomyein ist gegen grampositive und -negative Bakterien,
sowie gegen eine Reihe von Pilzen und Protozoen wirksam. (Helv.
chim. Acta 42, 563 [1959]). —Ma. (Rd 679)

Dic jodometrische Bestimmung von Al-Alkylen besehreiben S.
A. Bartkiewicz und J. W. Robinson. Unter Stickstoff gibt man die
Lésung des Aluminium-Alkyls zu einer benzolischen Jodlésung,
der 2 g KJ zugesetzt sind. Man fiigt anschliefend 5 ml Eisessig
hinzu und titriert das unverbrauchte Jod mit einer wifrigen Na-
trium-thiosulfat-Losung zuriick. Bis zu diesem Zeitpunkt ist auf
sorgfiltizen Ausschlufl von Feuchtigkeit und Sauerstoff zu ach-
ten. Der KJ-Zusatz soll die Verfliichtigung von Jod aus der ben-
zolischen Standard-Lésung wihrend der Titration verhindern {Bil-
dung von Jy -Iomen). Die vorgelegte Jod-Menge soll etwa das
Vierfache der voraussichtlich benétigten Menge betragen, um
Nebenreaktionen zu vermeiden. Die Umrechnung des Titrations-
ergebnisses ergibt sich aus der Reaktionsgleichung

AlR; + 3 J, > AlJ; + 3 RJ.

Analysendauer: etwa 30 min. (Analyt. Chim. Acta 20, 326 [1959]).
—Hg. (Rd 686)

Ein einfaches Veriahren zur Konzentrierung efweliBhaltiger Lo-
sungen heschreibt /. Kohn. Man nimmt ein Reagensglas mit einer
kleinen spitzen Ausstiilpung am Boden, welehe die konzentrierte
Lésung cntbalten wird. Das Glas fillt man mit der verdiinnten
Losung und hingt in diese einen diinnen Zellophanschlauch, der
fevchtes Polyithylen-Pulver (1 Teil/10 Teile Loésung) enthilt. In
3 bis 4 h lassen sich so bei Raumtemperatur z. B. 10 ml Urin durch
einfache Dialyse auf 0,25 ml konzentrieren. Dieses Verfahren hat
mehrere Vorteile, u. a. den, daB sich in der EinweiS8losung keine
niedermolekularen Elektrolyte wihrend des Finengens anreichern,
da Salze dic Dialysiermembran ungehindert passieren konnen.
(Nature [London] 183, 1055 [1959]). —Hg. (Rd 682)

Als Nucleosid mit einer C-C-Bindung zwischen Base und Ribose
(I) hat W, E. Cohn das schon friiher?) aus Ribonucleinsdure-
Hydrolysaten isolierte ,,fiinfte Nuecleorid* identifizieren konnen.

o Die Strukturbestimmung gelang

It 0. CH,0H  gurch abwechselnde zweimalige

H N/\—HC H H3 Perjodat-Oxydation und NaBH,-
A —H Reduktion, wobei schlieBlich 5-
0/\N/ OH OH 1 Hydroxymethyl - uracil hinter-

H blieb, das spekirographiseh und
chromatographisch identifiziert wurde. Durch kernmagnetische
Resonanz-spektroskopie konnte die Struktur I bestitigt werden.
Die Verbiodung soll in Zukunft Pseudo-Uridin heiSen. (Biochim.
Biophys. Acta 32, 569 [1959]). —Hg. (Rd 691)

Die Nuclelnsiiuren verschiedener Tabak-Mosalk-Virus-Stimme,
die im Nucleotid-Gehalt iihereinstimmen, unterscheiden sich in
der Reihenfolge der Nucleotide. K. K. Redd¢ fand, daB Pankreas-
Ribonueclease (die nur Ester von Pyrimidin-ribonucleosid-3’-phos-

?) F. F. Davis u. F. W. Allen, J. Biol. Chem. 227, 907 [1957].
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phorsiuren spaltet) aus Nucleinsiuren der Tabak-Mosaik-Virus-
Stimme TMV und M die drei Di-nueleotide Adenylsiure-Cytidyl-
siure (AC), Adenylsaure-Uridylsiure (AU) und Guanylsdure-
Uridylsaure {GU) in Freiheit setzt. AU und GU treten dabei in
etwa gleicher Menge, AC im Verhiltnis 39:44 verschieden auf,
was zusammen mit der Spezifitit des verwendeten Enzyms be-
deutet, daB in der Nucleinsiure des Stammes M die Sequenz
PyAC (Py = Pyrimidin-Nucleotid) hiufiger vorkommen muf als
in der (der Brutto-Zusammensetzung nach gleichen) Nucleinsdure
des TMV-Stammes. {(Biochim. Biophys. Aeta 32, 386 [1959]).
—Hg. (Rd 689)

Literatur

«-Nitro- und o-Aminosiiuren lassen sich nach M. Siiles und
H. L. Finkbeiner durch Carboxylierung von Nitro-alkanen mit
Magnesium-methyl-carbonat darstellen, das man aus Mg(OCH,),
und CO, in Dimethyl-formamid erhilt. Erwirmt man z. B. Nitro-
methan mit 4 Aquivalenten dieses Reagens 4 bis 5 h auf 50 °C
(Losungsmittel Dimethyl-formamid) und hydrolysiert anschlie-
Bend mit Eis und Salzsiure, 3o bildet sich in 63 proz. Ausbeute
o-Nitro-essigsiiure. a-Nitro-propionsiuze entsteht in gleicher Weise
mit ciner Ausbeute von 49 %. Reduktion der Nitrosduren mit
Pd/Cin Essigsiure bei Raumtemperatur liefert die entsprechenden
Aminosduren. (J. Amer, chem. Soe. 81, 505 [1959]). — Hg. (Rd 687)

Paplerchromatographie, von F. Cramer. Monographien zu ,,Ange-
wandte Chemie‘* und ,,Chemie-Ingenieur-Technik'* Nr. 64.
Verlag Chemie, GmbH.,Weinheim/Bergstr. 1958. 4., stark erwei-
terte Aufl., 215 8., 91 Abb., 8 Farbtafeln, 1 Ausschlagtafel u.
109 Tabellen, geb. DM 21.—.

Seit ihrem Erscheinen im Jahre 1951 ist die,,Papierchromato-
graphie* von Cramer allen, die sich mit Papierchromatographie be-
fassen oder befassen wollen, ein zuverlissiger Wegweiser geworden.
Dank der guten Aufnahme, die das Bueh bei Chemikern, Biologen
und Medizinern fand, waren bald Neuauflagen nétig, die erlaubten,
den Stoff ohne lange Verzogerung dem jeweiligen Stand der Ent-
wicklung anzupassen.

Die jetzt vorliegende vierte Auflage ist gegeniiber der dritten,
1954 herausgekommenen stark erweitert; erkenntlich schon &uBer-
lich daran, daB die Seitenzahl von 136 auf 215 und die Abbildungen
von 68 auf 91 angewachsen sind. Die bewahrte Zweiteilung in einen
alle Einzelheiten der Methodik behandelnden allgemeinen und einen
die Anwendungsbeispiele bringenden speziellen Teil ist auch bei
der neuen Auflage beibehalten.

Im allgemeinen Teil fillt die Erweiterung und Ergénzung be-
sonders auf bei den Abschnitten: Papierchromatographie mit
radioaktiven Isotopen, Hoehspannungselektrophorese, praparative
Papierchromatographie im Papierpack und an der Cellulose-Siule,
kontinuierliche Papierelektrophorese.

Im speziellen Teil findet man gegeniiher der dritten Auflage
viel Neues iiber Trennung und quantitative Bestimmung von
Aminosiduren und Zuckern sowie iiber die Anwendung der Methode
bei Alkaloiden, Sterinen, Steroiden, Vitaminen, Antibiotica und
anderen Naturstoffen. Aueh der Abschnitt iiber anorganische Ver-
bindungen bringt manche neue und beachtenswerte Beispiele fiir
die Leistungsfihigkeit des Verfahrens.

Uberall ist aus der Fiille der in den letzten Jahren erschienenen
Verdfientlichungen das wesentliche und gesieherte geschiekt aus-
gewihlt worden. Alles in allem hat das kleine Werk dureh die sorg-
faltige Uberarbeitung und Erginzung so gewonnen, daB auch Be-
sitzern der dritten Auflage die Anschaffung der vierten zu empfeh-
len ist.

Dem Verlag gebiihrt Lob dafiir, dal er die neue Auflage um
viele neue Bilder bereichert hat, unter ihnen sehr schdne farbige
Wiedergaben von Chromatogrammen.

H. Brockmann-Gottingen [NB 545)

QOualitative Analysis. An Introduction to Equilibrium and Solution
Chemistry. Von Th. Moeller, McGraw-Hill Book Co., New
York-Toronto-London 1958. 1. Aufl., 550 S., geb. £ 2.10.6.

Das Buch stellt ein leicht faBliches Lehrbuch fiir Studenten in
den ersten Semestern mit Chemie als Haupt- oder Nebenfach dar,
das sie mit Ionen- und Gleichgewichtsreaktionen in wiaBriger Lb-
sung und ihrer analytischen Anwendung zum qualitativen Nach-
weis der wichtigsten Ionenarten vertraut macht. Es gibt experi-
mentelle Anleitungen zur Ausfithrung von Ionenreaktionen im
HalbmikromaBstab. Zahlreiche stochiometrische Aufgaben und
Rechenaufgaben zu Gleichgewichtsreaktionen, die teilweise mit
sehr ausfiihrlichen Losungen wiedergegeben werden, sowie Ubungs-
fragen zum behandelten Stoff unterstreichen den didaktischen
Charakter des Buches, das entsprechend seinem Titel nur eine Ein-
fithrung sein will. Die theoretischen Grundlagen werden anschau-
lich, aber ohne eingehendere Behandlung physikalisch-ehemischer
GesetzmiBigkeiten gebracht. Auch nach Auswahl der behandelten
Kationen entspricht das Buch nicht ganz den Anforderungen, die
in Deutschland an den Chemiestudenten gestellt werden.

Das Buch ist durch seinen klar gegliederten Aufbau und die
instruktive Behandlung des Stoffes anregend, kann aber wohl
kaum fiir deutsche Studierende ein Lehrbuch der analytischen

Chemie ganz ersetzen. H. J. Becher [NB 561]
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Yolumetric Analysls, von I. M. Kolthoff, R. Belcher, V. A. Stenger
und G. Matsuyama. Bd. 3, Titration Methods: Oxidation —
Reduction Reactions. Interscience Publishers, New York-Lon-
don 1957. 1. Aufl., IX, 714 8., 20 Abb., 41 Tab., geb. $ 15.—.

In einer kurzen Einfiihrung finden sich Angaben iiber verschie-
dene Oxydations- und Reduktionsmittel sowie iiber Redoxindika-
toren (die Theorie ist in Band 1 behandelt). Sodann werden die
Titrationen mit KMnO,, Cel v, K,0ry0,, J;4, KJO;, KJO,, KBrOs,
Na00©l, Fell, milMl gnll ¢r!! und einigen anderen, weniger ge-
briauchlichen MaBlosungen besehrieben.

Jeder Abschnitt enthilt theoretische Betrachtungen und aus-
fithrliche Angaben iiber die Einstellung der betr. MaBlosung, iiber
Fehlerquellen und die praktischen Anwendungsmdéglichkeiten.
Auch Titrationen organischer Verbindungen werden besprochen.
Sehr umfangreiche Literaturangaben erganzen den Text.

Das Buch ist wegen seiner umfassenden und klaren Darstellung
und wegen der kritischen Bewertung zahlreicher Veriahren als das
Standardwerk auf dem Gebiete der Redoxtitrationen anzusehen.

R. Bock  [NB 556]

Les Gaz Inertes L’Hydrogene — Les Halogenes, von P. Laffitle und
H. Brusset. Masson et Cie. Editeurs, Paris 1955. 1. Aufl.,, 396 S.,
122 Abb., geb. Ffrs. 4.200.

Das Buch ist als Lehrbuch fiir Studierende der Physik und fiir
die Schiiler der Ecoles nationales supérieures de chimie in Frank-
reich gedacht. Es bringt fiir die im Titel genannten Gase sehr iiber-
sichtlieh und knapp ausgewihlte Kapitel der theoretisehen Grund-
lagen und der praktischen Anwendungen, wobei auch die modern-
ste Literatur beriieksichtigt ist. Die Kernreaktionen, also beispiels-
weise die Bildung von Helium aus Wasserstoff und Lithium oder
die Bildung von Helium als Nebenprodukt von Kernreaktionen
mit Neutronen, werden ausfiihrlich dargelegt. Dal diese Atom-
Umwandlungsprozesse grundsitzlich anderer Art sind als die iib-
liehen chemischen Reaktionen ist allerdings nur recht mangelhait
erliutert. Die Formelbilder und Reaktionsgleichungen erscheinen
iiberaus einfach, was zu MiBverstindnissen fiihren kann, da zwar
erwahnt wird, dal8 solche Reaktionen an hohe Temperaturen
gekniipft sind, aber das Wesen der thermo-nuclearen und der
Kernreaktionen nur angedeutet wird. Wie weit der modernsten
Entwicklung Rechnung getragen ist, geht u. a. daraus hervor, da
die Darstellung radioaktiver Isotope von Chlor, Brom und Jod
behandelt wird und auch die Isotopen des Wasserstoffes und die
Darstellung von atomarem Wasserstoff sowie von Ortho- und Para-
Wasserstoff mit vielen Details beschrieben sind. Vielfaeh ist die
Darstellung ziemlich abstrakt gehalten, andererseits findet man
aber auch bei einzelnen Prozessen die Technologie mit vielen
Details beriicksichtigt. Sehr wertvoll erscheint es, dal die wich-
tigsten Arbeiten aus den letzten zwei bis drei Jahrzehnten ziemlich
vollstindig zitiert sind, und die zahlreichen Angaben iiber phy-
sikalische und thermodynamische Daten werden jedem Chemiker
und Physiker wertvoll sein, der mit Edelgasen, Wasserstoff oder
Halogenen zu tun hat. K. Peters  [NB 566]

Les Peroxydes Organiques, von V. Karnojitzki. Verlag Hermann

Paris 1958. 1. Aufl., 142 8., geb. Firs. 1.200.

Die vorliegende Monographie iiber organische Peroxyde ist un-
vollstindig und unkritisch geschrieben und kann daher nicht
empiohlen werden. Es mag geniigen darauf hinzuweisen, daB das
neueste Literaturzitat iiber Ozonide von 1942, iiber transannulare
Peroxyde von 1951 stammt. Dekalinperoxyd und seine Umsetzun-
gen sind nicht erwihnt. Fumar-(l)-sdureperoxyd ist mit einem
6-gliedrigen Ring formuliert. Ein Sachregister fehlt.

Der Verlag hiitte besser getan, einen auf dem Peroxydgebiet
erfahrenen Chemiker, etwa aus der Schule von Dufraisse, als Autor

zu gewinnen. R. Criegee [NB 559]
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