
4. KSb enthalt ebenso wic LiAs und KaSb ( D o n  2. C i o ~ i i e r ~ ) )  
kettenformigc Anionen. 

5. Diesc ncuen Struktnren bestatigen die Regel, dab in dieser 
Gruppc P o l y a n i o n e n  auftreten, deren Struktur  der jener 
Eleniente entspricht, deren Atome die gleiehe Anzahl Elektro- 
nen besitzen wie die in Frage kommenden Anionen. Die Kat-  
ionen sind d a m  in passender Weise zwischen den Anionen ein- 
gelagert. 

6. Von  den v o n  F l .  Iirebs und Mitarbeitern,: cntdecktpn Pol) - 
phosphidcn der Alkalimetalle konnten von D .  Korte die Formeln 
eingegrenzt und z. T. die Elementarsellen festgelegt werden. 
XaP,,,; KP,,,, tetragonal a = 20,02 k X ,  c = 22,86 kX,  RbP,,, 
rhombisch a = 9,22 kX,  b = 9,12 k X ,  c = 9,M k X  und CsP,,,, 
a = 9,42 kX,  b = 9,15 kX,  c = 9,66 kX. Oflensichtlich handelt CQ 

sich u m  negativ geladene P-Kctten, zwischen die Alkalimetall- 
Ionen gelagert sind. [YB 2861 

Don T .  Cromer, Acta Crystallogr. 72, 36, 41 [1959]. 

R u n d s c h a u  

4, H.  Krebs u. Mitarb., Angew. Chem. 67, 524 [19551. 

Zur ant omalisdien Registrierung von l)rehwinkelLnderungen bei 
Reaktionen zwischen optisch aktiven Substanzcn h a t  M .  Wilk 
einen Apparat konstruiert. Der Aufbau des Gerats entspricht dem 
eines iiblichen Polarisators, jedoch ist das zweite Nikolschc 
Prisnia, dor Analysator, starr mit der Registricrtrommel verbun- 
den und wird durch photoelektrischc Stcucrnng van  einem Servo- 
motor  immer in die Stellung gedrcht, in der die Felder des Halb- 
sohattenprismas gleiche Helligkeit zeigen. Uber der Registrier- 
troniniel IBuft mit lincarer Geschwindigkeit (1 ,5  min bzw. 1,5 11 
pro Diagranimbreite) ein Schreibcr senkrecht zur Bewegnngsrich- 
Lung der Tronirncl hin und her. Durch Uberlagerung der Trommel- 
und Schreiberbe wegung e r h d t  man ein Zeit-Drehwinkel-Diagramm. 
das allerdings lteine reine Exponentialkurve darstellt; vielmehr ist 
die Kurve jcweils an den Enden des Diagramms nm 180 ' in ihrer 
Richtung umgeklappt. Die Ablesegenauigkeit anf dem Diagramm 
hetragt 0,04 O .  (Chem.-1ng.-Techn. 3 1 ,  805 [19591). -Mgl. (Rd 36) 

Ein neim Verfahren zur Korrektor fur die Selbstabsorption yon 
14CC-Prapiirwten entwickeltc R .  W .  Hendler. Er  fand, daO die ge- 
niessene spezifische Aktivitat cincs radioaktiven Materials dem 
Gewicht seiner Probe umgekehrt proportional ist. Urn also die 
spezifischen Radioaktivitaten verschieden schwerer Praparate 
vergleichen zu konncn, braucht, man die gemessenen Werte 
!Sg~f.)  nur durch BIultipliltation mit eineni Faktor F auf  e in  
Standardpwicht  zu korrigierpn: 

F ist dem Gewicht g der Proben l i n e a r  proportional, worin der 
Vorteil des neuen Vcrfahrens besteht. Die Funktion F(g)  mu6 zu 
Beginn einer Meflreihe unter gcnormten Bedingnngen experimen- 
tell ermitt.clt werden. Dies geschieht, indem man die spezifischen 
Aktivitaten von etwa 10 verschieden schweren Proben desselben 
radioaktiven Materials miWt, das Gewicht einer diesen Proben als 
Standard-Gewicht festsetzt und dann fur jedes der restlichen 
9 Probcngewichte F nach obiger Gleichung berechnet, wobei fur 
Skorr. dic gemessenc spezifische AktivitBt des Standardpraparates 
cinzusctzcn ist. Will man ein Standardgewieht g, verwenden, dem 
kein Probengewicht entspricht, so kann man die spezifische Bkti- 
vitat SS des angenonimenen Standardpraparates aus zwei Proben- 
gewichten (gl, g,) und den dazngchorigcn gcmessenen spezifi- 
when Aktivitiiten (S,, S,) bcrcchncn nach: 

Skorr. = F.Sgef. 

s [I-(g,-gs): -- (g,--gs)l.sl~s, 
S,--S1(g,-gs) :(g*-gs) s -  

(Science [Washington] 130, 772 [19591). -1Ig. ( R d  20) 

Uber Eisencarbonyl-Verbindunggn niit Elementen der 3. his 
5. Hnnptgruppo berichten W. Hieber,  J .  Cruber und F.  L u x .  Die 
nicht-ionogenen. in polareu Losungsmittcln gut  loslichen, gegcn 
Oxydationsmitt,rl cmpfindlichen Verbindunqen entstchen durch 
Ibeaktion tics TetracarhonSl-ferrat-Ions, [Fe(CO),]", mit Vcr- 
hindungen des As, Sb; Bi, Sn, P b  und T1. Arsenit z. B. gibt I ;  

3 [Fe(C0),la- + 2 As0;- + 12 H+ -+ As,Fe,(CO),, t CO -1- 6 H,O 
I 

ilicses ist parainagnetist~h infolgc ungcpaarter Elektronen am As 
nnd besitzt dic Struktur (OC),Fc-As-Fe(CO),-As-Fe(CO),. 
Sb3+ bildct unter Disproportionierung in ,,Sb2+" und ,,Sb4+" zwei 
Carbonyl-ferrate ( I1  und 111); mit eiuer Bquimolekularen Mi- 
schung von Rb3'. und Sbs+ erhalt man ansschlieWlich das formal 
vom Sb4+ abznleitende 11. 11, wahrschcinliche Struktnr 

3 [Fe(C0),l2- + 2 Sb3+ + SbFe,(CO),+ SbFe(CO), 
I 1  111 

4 [Fe(C0),l2- + Sb3f + Sbj+ + 2 SbFe,(CO), 
I 1  

:OC),Fe-Sb-Fe(COj,. ist paramagnctisch. Ebenso lasseri sich 
aus Bi3+ cin Bi,Fc,(CO),, ( I V ) ,  aus Sn4+ ein Sn,Fe,(CO),, ( V ) ,  
aus Pb2+ odcr Pb4+ ein PbFc,(CO),, ( V I )  und aus Tlt odpr T13-+ 
ein TI,Fe,,(CO),, ( V I I )  darstellen. Diese Verbindungen sind dia- 
magnetisch. ( Z .  anorg. ally. Chrnl. JO0 ,  275 [19591). -KO. ( R d  4:$) 

Mehrere neue Typen yon komplexen Rheniuni-Verbindungell 
synthetisierten, ausgehend von Re-Tetrajodid, R .  (Jolton und G. 
WiZkinsot~. Reaktion von ReJ, mit Pyridin in Aceton bei Raum- 
temperatur gibt RcJ,(pyje, eine branne, lrristalline Verbindung, 
mit einem 3 unpaaren Elcktronen entsprechenden magnetischen 
Moment; analog: ReJ,(o-phen), ReJ,(PPh,),. Mit Anilin nnd 
Thiophen entstanden Verbindung en der Zusainmensetzung 
ReJC,H,NH, und Re.JC,H,S, wahrscheinlieh z-Komplexe, analog 
denen, wie sic fur andere Metalle bekannt sind. Entsprechende 
Verbindungen konnten auch aus ReBr, hergestellt werden. ReCI, 
gibt mit N- und P-Liganden ebenfalls Komplexe, z. B. rnit Tri- 
phenyl-phospliin die violette Verbindung ReCl,PPh,. Reaktion 
von ReBr, mit 0, bei 100 bis 1 2 0 ° C  gab Perrhenyl-bromid, 
ReO,Br, als farblose, fluchtige, thermisoh unbestandige Fliissig- 
keit, Lhnlich Perrhcnyl-chlorid. (Chem. and Ind. 1859, 1314). 
-Ma. ( R d  996) 

Cyclu-uctatetrucit-eisctitric;~rlioitpl gcwannen A. Xdza ~ I I ~ W ! L  und 
N .  Hagilzara durch 8-stiindige UV-Bestrahlung eines Bquimolaren 
Gemischcs aus Cyclo-oclatetracn und ~isen-iJciitacarboriyl in 
10-proz. Ausbcute oder durch 18-stiindiges Rrhitzen der beidcn 
Komponentcn unter N, auf 120 "C. Die tiefroten Kristalle 
IC,H,Fe(CO),, I) wurden durch Sublimation gereinigt (5 m m  IIg, 
80 "C), F p  = 94 "C. I ist gegen Luft stabil, lost sieh in  deli meisten 
organischen Losungsmitteln und ohne Zersetzung auch in kalter 
konzentrierter H,SO,. Verwendet man bei der photosynthetischeii 
Darstellung einen UberschuU von Fe(CO),, so ontstchen zu 3 %  
gelbe Kristalle von (CO),FeC,H,Fe(CO), (11) (Zers. 185 "C). I n  11 
sol1 sich je eine Fe(COj,-Grnppe oberhalb und unterhalb des 
Cyclo-octatetraen-Ringes befinden. (Bull. chcm. Soc. Japan 32, 
880 [1959]). -€I#. ( R d  13) 

])as aroiniitisclie Verhalten von Forrueen, Ruthenooen nnd Os- 
inocen verglichen M .  D .  Rauseh, E .  0. Fischer und IT. (:rubert. 
Osmocen, Dicyclopcnt~adienyl-O(II), d~ aus OsC1, und Cyclo- 
pentadienyl-Na in Tetrahydrofnran oder Athylenglykol-dimethyl- 
ather synthetisiert wurde, und Ruthenocen zcigen wie Ferrocen 
die fur aromatische Systeme charakteristischen Substitutionsreak- 
tioncn. Friedcl-Crafts-Reaktionen geben Mono- uud Diacetyl- 
rnthenocen, Mono- und Dibenzoyl-ruthenocen und Monoacetyl- 
und Monobenzoyl-osmocen, Die elektrophilc Reaktionslahigkeit 
der Metallocenc nimmt in der Reihcnfolge Ferrocen > RU- 
thenocen > Osmocen ab. Ruthenocen reagiert mit Phenyliso- 
cyanat und AlC1, zu N-Phenyl-ruthenocen-carboxamid. Rutheno- 
cen nnd Osmocen werden durch n-Butyl-Li metallisiert. Den di- 
snbstituierten Ruthenocen-Derivaten kommt cine syminetrische 
1.1'-Struktur zu. I)ie chemisehe Stabilitat van Ruthenocen und 
Osmocen ist aulierordentlicli g roK Osmocen weist i l l  organischen 
Losungsmitteln verminderte Loslichkeit auf nntl zcig:t,, verglichen 
rnit Kuthcnocen und Ferrocen, erhohte Ox3.dationshrstSndigkeit. 
(Abstracts 136. Meeting ACS, Sept. 1959). -Na. ( R d  2 3 )  

Die radiationseliernisclie Umsetzung von I'ropylen rnit Isobutan 
wurde von P. Lucchesi und C. E .  Heath nntcrsucht. Als Strahlen- 
quelle diente eine 3200-C-~"Coo-y-&uelle; die Realrtionsbedingun- 
gen (350-400 "C, 55 atm) waren so gewahlt, dafl  dabei noch keine 
thermische Reaktion eintreten konnte. Die Bildung von hoheren 
als C,-Kohlenwasserstoffen verlauft eindeutig als Kettenreaktion 
mit eincm G-Wert von 100-600. Die Ausbeute an diesen Produk- 
ten nimmt zu mit steigender Olefin-Konzentration und mit dem 
Druck; sic ist dcm Kehrwert ans der Wurzel der Dosis proportio- 
nal. Die Kettenlinge wachst mit steigender Temperatur. U. a. sind 
in einem Reaktionsgemisch bei 60 % Umsatz enthalteii: Methan 10, 
Propan 20, Buten 14, Isopentan 10, Dimethylpentan 20 nnd 
C,+C,+C,-KW 10  Molprozent. Aus der Art  und Verteilung der 
Produkte wird angenommen, da13 diese Reaktion den gleichen Ver- 
lauf wie die thermische Paraffin-Olefin-Addition ninimt mit dem 
Unterschied, daW hier die Stsrtradikale durch die Bestrahlung er- 
zeugt werden. ( J .  Amer. chem. SOT. 81,4770 [1959]).-WO. ( R d  994) 
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Aruruatisehe Hor-Saaerstofl-Heteroeyalen der Struktur  I stell- 
ten M .  J .  S. Drwar und R. Dietz dar. Ia entsteht, wenn man 2- 
Hydroxy-diphenyl bei -70 "C mit BCI, umsetzt und anschlieWend 
bei 60 "C in  Benzol mit AICI, behandelt. Hydrolyse fuhrt  zu Ib ,  
das bereits beim Urnkristallisieren mit Methanol den Methyl-ester 
ergibt. I c  (Fp  82-83 "C) entstaiid durch Reaktion von Ia rnit 
Phrn~~l-ma:ncsium-bronlld. I b  1st stabil qegen Oxydation, waDrige 

la, R = CI Id 
Ib, R = O H  
Ic, R = C,H5 

Yaure und Alkali, die sein UV-Spektrum nicht verandern. Dieso 
Stabilitat wird dern Vorwiegen der Struktur  I d  zugeschrieben. 
(Tetrahedron Letters 1958, Nr. 14, 21). -Hg. ( R d  14) 

Den Mechanismus der dureh Uranyl-Ionen initiierten Photopoly- 
merisation konnten S. Okamura und T. Motoyama als eine Radikal- 
reaktion aufkliren, bei der das Losungsmittel durch das Uranyl- 
Ion photodehydriert wird. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen 
wurde mit Uranylacetat in  Eisessig/Wasser oder Athanol gearbei- 
te t  und  unter Zusatz eines Emulgators, der das Polymere in  Losung 
halt. Die Reaktion gelingt in Eisessig nur  in  Gegenwart von Was- 
ser, wobei das IJranyl-Ion zu vierwertigem Uran reduziert wird. 
Die Reaktion besitzt eine sehr geringe Temperaturabhdngiglceit 
iAkt,ivicrungsenrrgie 1,5 kcal/M), so daW eine Wasserzersetzung 

UO;' t 2 H , O  + U 4 + f 2 0 H . + 2 0 H -  

als polymerisationsauslosende Reaktion anzunchmen ist. Dafiir 
sprieht auch die Reschlcunigung drr  Photolyse von U P P H  
(l.i-Diphenyl-2[2,4.G-trinitr~!~~hc1iyl]-~1ydrazyl; Diphenylpikryl- 
hydrazyl) durch Uranyl-Ioncn in  diesern Losnngsmittel. Wahrend 
die Photolyse von 1)PPII  in Athanol durch UO;+ vie1 starker als in 
Eisessig/Wasser beschleunigt wird, verlauIt die V i n y l  - P o l  y m e -  
r i s a t i o n  in Athanol langsamer. Da  dabei noch grollere Menqen 
Acetaldehyd entstehen, nimmt man an, daB die primar durch 
Photodehydrierung entstandenen CH,-bHOH-Radikale z u  Aeet- 
aldehyd weiterreagieren, bevor sie die Polymerisation auslosen 
konneii. Die Polyrnerisationsgeschwinciig.keit ist der Wurzel ans 
der Uranyl-Konzentration proportional. Das Polymere unter- 
scheidet sich nicht von auf anderem Wege dargestelltem Polyvinyl- 
acetat. (Mem. Fac. Engng. Kyoto Univ. 21 (3) ,  312 [1959]). -Wo. 

( R d  995) 

Eine Methodc aur Be%tilnlllung freier l'olyathylen-glykole in ka- 
tionaktiven Hthylcnoxyn-Hondcnuaten gaben E .  Jungermann und 
J .  V .  Ifillheffer j r .  an. V i d e  oberflachenaktive Handelspraparate 
enthalten als hydrophilen Anteil Polyoxyathylen-Ketten, die 
durch Athylenoxyd-Addition an Amino cingefiihrt werden. Die in 
Nebenreaktionen gcbildeten frcien Polyglykole sind durch Be- 
handlung mit einem Kationen-Austauschharz, beini Vorlicgen 
quaternarer Detergentien durchBehandlung mit einem Kation- und 
eiiiem Anion-hnstauscher (Abtrennang des organischen Kations 
und des hiermit verbundenen Anions) als waWrige Losungen ab- 
trennbar.'Ihre Bestininiung umfaBt eine Endgruppenanalyse, die aul 
der Bildung eines roten Komplexes mit Hexanitrato-cerat-Ion ba- 
siert, und cine C-Bestirnmung durch Dichromat-Oxydation. (Ab- 
stracts 136. Meeting ACS, Sept. 1959). -Ma. ( R d  22) 

Polymerisation iiber eino Dien-Synthese erzielten J .  K .  Stilk 
und L. Plunanzer an Cyclo-pentadienen. Durch Urnsatz von 1.6- 
Bis-(cyclopentadienyl-)hexan ( I )  (aus Cyclo-pentadicnylnatrium 
und Dibrom-alkan) rnit p-Benzochinon wurde ein Copolymer ho- 
hen Nolgewichtes erhalten, dem die Struktur  11, vornehmlich 
durch Vergleich des IR-Spektrurns mit dem des bekannten Ad- 
iiuktes 111, zugeordnct wurde. Bloekpolymrrisation von I allcin 

verlauft nicht in Art einer Uien-Synthese, sondern fiihrt in norrnaler 
Radikal - Polymerisation zu einem warmehartbaren Polymeren. 
(Abstracts 136. Meeting, Atner. Chem. Soc., Sept.  1959, 6 T). -Se. 

( R d  35) 

Die Liisliehkeit von Acetylen in organischen Losungsmitteln ist 
umso groBer, j e  starker der Methin-Wmserst,off mit den Solvens- 
Molekiilen Wasserstofl-Briioken bildcn kann. S. Murahashi, L'. 
Ryutani und I{. Natada schliellen dies aus JR-spektroskopischen 
Untersuchungen: je besser sich das Acetylen lost, desto rnchr ist 
die C-11-Valenzsohwingung (3282,5 em-') zu niedrigcren FFC- 
quenzcn, die C-H-1)eformationsschwingung (!l30,71 em-') zu 
hoheren Frequenzcn hin verschoben. Die starksten Verschiebun- 
gen (-78 bzw. 35 em-l) wurden in  Athylenglykol-dirnetbylithcr 
beobachtct, in  dem sich bei 0 "C und 6.8 a t m  0,541 mol C,H,/l lii- 
sen. Sie sind am geringsten (-5 bzw. 0 cm-l) in n-Octan, dessen 
Losungsvermogen fur Acetylen unter gleichen Bedingungcn nur  
0,1 mol/l betrkgt. (Bull. ehem. Soc. .Japan .?2, 1001 [i959]). - l ip.  

Cyclopontenou in grolen BIengen erhalt man leicht in einrr ein- 
stufigen Synthese, die C. H .  DePuy und K.  L. Eilers beschriebrn 
haben: 100 g einer Mischung von 3.4- und 3.5-Cyelopentendiol 
(Ilandelsprodukt) werden mit 0,2 g p-Toluol-sulfousaure bei 10 inin 
Hg und maximal 200 "C Badtomperatur destilliert. Die Vorlage 
kiihlt man mit Aceton-Trockeneis. Das Destillat wird iiber cine 
Vigreux-Kolonne rektifiziert; man fangt die bei 150-161 "C iibcr- 
gehende Fraktion auf, die aus reinem Cyclopent-1-en-3-011 be- 
steht ;  Ausbeute: 61 %. Cyclopentenon ist damit das a m  leichte- 
sten zugangliche ungesattigte cyclische Keton geworden. (J. or#. 
Chemistry 24, 1380 [1959]). -Hg. ( R d  11) 

( R d  fi 

Monochlor-carhen, :CHCI, als reaktionsfahige Zwischenstufe 
machten G. L. und L. E. Gloss in der Reaktion yon CH,Cl, mit 
Olefinen in der Gegenwart von Butyl-lithium sehr wahrscheinlicli. 
Bei -25 "C entstehen Chlor-cyclopropane, so beispielsweise 1- 
Chlor-2.3-dimethyl-eyclopropan mit Buten-2. Man nimmt an, daB 
:CHC1 sich aus experimenteI1 nicht nachweisbarem LiCHCl, (aus 
CH,Cl, + C,H,Li) bildet. Eine Bestatigung fiir die Annahme des 
Chlorcarbens liegt in  der Tatsache, daW CH,Cl, mit n-C,H,Li 
allein bei -25 "C Penten-1 liefcrt (82 %). (J. Amer. chem. Soc. 8 1 ,  
4996 119591). -Se. (Rd 34' 

Die Spaltung q~cl ischer  h e r  mit Triphenyl-inethq-l-bromid be- 
schreiben ff'. R. Jensen  und R. L. Bedard. Triphenyl-methyl- 
bromid reagiert mit bestimmten cyclischen Athern (weniger als 
6 Ringlieder; x < 3)  unter Rildung der Triphenyl-rnethylather der 
entspr. Bromhgdrine. Die Reaktionsproduktr sind kristallint. 

(C,H,),CBr + ' C / 'C/ + (C,H,),C-0-C-(C),-C-Br 

0 
I /  

/ \ / \  I '  ( C ) ,  

Substanzen, die in hohen Ausbeuten entstehen. Von den span- 
nungsreichen dtherii liefern grolle Ausbeutcn Athylenoxyd, Pro- 
pylenoxyd, Styroloxyd, Cyclohexenoxyd und Trimethylenoxyd. 
Tetrahydrofuran reagiert nicht vollstandig, 1.4-Epoxycyclohexari 
iiberhaupt nicht. Bei erhohten Temperaturen nimmt die Reaktion 
von Tetrahydropyran, 1.4-Epoxycyclohexan, Anisol und Ili-n- 
butylather mit Triphenylmethylbromid eincn andersartigen Ver- 
lauf, wobei Triphenylmethan als Hauptprodukt entsteht. Bei der 
Atherspaltung wird ein l'riphcnylmethyl-cycl.Ather-Oxonium- 
Ion als Zwisehenstufe angenommen. (Abstracts 136. Meeting ACS, 
Sept.  1959). -Ma. (Rd 21; 

Aesculetin, G.$-nihyclroxy-ounia~iIi, wurde von L.  J .  Dieterman, 
C. I€.  Y a n y ,  Y .  Nakaguwa und S. €I .  Weiader in (fernientierten) 
Tabakblatt,ern und in  Zigarettenrauoh identifiziert. I m  Tabak- 
rauch kommt Aesculetin allerdings nur in  Spuren vor. Seine analy- 
tisohe Identifizierung neben Scopoletin (Aesculetin-6-monomethyl- 
ather) war recht sehwieriF; die Trennung gelang schlielllioh papier- 
chromatographisch mit dem Losungsmittelsystem Nitrobenzol/ 
Benzol/Wssser (2 :  3:  5). Von Kaffeesaure konnte Aesculetin durch 
seine blaugelbe Fluoreszenz unter der UV-Lampe (3660 4) unter- 
schieden werden, da Kaffeesaure praktisch nicht fluoresziert. 
(J. org. Chemistry 94, 1134 [i959]).-Ga. (Rd 945) 

Blattschiiden in virus-infizierten l'flanaen cntskheii nach I+'. SO- 
Zynrosy, B.  L. Farkas und Z. K i r a l y  durch eine erhohte Aktivitat 
des Enzyms Polgphenol-Oxydase, die zu einer vermehrten Bil- 
dung toxisch wirkender Chinonr f hhrt. Die Aktivitatssteigerung 
des Enzyins betragt z. B. in AVicot ini~u ylutiuosa iiach Infcktion niit 
Tabak-Nosaik-Virus 2250 7; .  Ste,llt man inAzierte BlLtter in einr 
i 0 P  I K ~  waWrige Ascorbinsaurc-Losung, die Chinone zu reduzieren 
vermag, so bleiben die Sehiden an den Blattflaehcn Bus, treten 
aber sofort auf, wenn man den Ascorbinsiure-Gehalt der Blatter 
absinken IaWt. Glutathion und Cystein in 10-, in Konzentration 
sind etwas weniger wirksam als Asrorbinsaurc. ( N a t u r e  [London] 
184, 706 119591). -Hg. ( R d  12)  
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