
fiihrrn. Das quantitativ gebi1det.e His0  iibertragt den isotopen 
Sauerstoff in  einem berechenharen Gleichgewicht auf das CO?: 

Hp0 + CO, + H,O + C 0 l R O  

Phenole, Phenolather und Sulfosaureii setzen sich rnit dem Reagens 
nicht vollstandig urn. 

Der Einbau des I 8 O  i n  organische Verbindungen geschieht durch 
Hydrolyse von Saurehalogeniden mit II;*O zu den Sauren, durch 
Reaktion von Grignard-VerbindungeJi mit, I*O, z u  Alkoholen und 
[lurch Austausch in HiRO. Alkohole, Ather und Saure-Derivate tau-  
when nicht aus;  bei Aldehyden wird der Sauerstoff dagegen relativ 
schncll, bei Ketoneu laiigsamer gegen ' "0  iiber das Hydrat  (nicht 
Fno l i  ausgetauscht. 

Nit. Hilfe von Is0-markierten Verbindungen wurden v ide  Reak- 
tionsmechanismen geklart: Die Esterhildung und -hydrolyse (0- 
Acyl- und 0-Alkyl-Spaltung j c  nach Reaktionspartner) ; die 
Acetal-Bildung (die rnarkierte Carbonyl-Verbindung liefert iso- 
topen-freies Acetal und H i s o ) ;  die Ringoffnung eines Irnino- 
lactons zuni Amid in saureni Medium (es tritt. keine Hydrolyse eiu; 
u n t e r  oxydierenden Bedingungen kann der Ring wieder geschlosseu 
werden, wobei d e r  Saurrstoff ein Carbonium-Ion angreift); 

O H  O H  O H  0 0 0  
I--' s. I II L_i! c-c 

die Van-SIUke-Reaktion mit Glutamin (auch hier Angriff eines 
Saurrstoffs auf ein Carbonium-Ion); die Umlagerung von Salicyl- 
s%ure-Derivaten nach Bretzner (Wasser ist nicht beteiligt) ; die 
biochrrnische Phenol-Hydroxylierung (der  Sauerstoff s tammt  aus 
der Luf t ) ;  die Umlagerung van Phenyl-vinyl-carbinol zu Zimt- 
alkohol (iiber pin wahrscheinlich nicht ebenes Carbonium-Ion) 
und die Spaltung von Cholestenol-benzoat an A1,03 zu epi- 
Cholestenol (dic Bilduiig rines Benderschen Zwischenproduktes 
wurde diskutiert). 

Das Isotop l'0 ist zu k e r n n i a g n e t i s c h e r  R e s o n a n z  be- 
fahigt. allerdings ist der Nachweis des nichtangereicherten Isotops 
etwa 105-rnJ schwieriger als bei Protonenresonanz. Mit zunehtnen- 
dem Molekulargewicht verbreitern sich die Dispersionssignale. Die 
nntmsuchten niederen Alkohole zeigeu eine charakteristische Li- 
nienverschiebung (ehernienl sh i l l ) .  [VB 2831 

GDCh-Ortsverband Bonn 
19. Januar  1960 

Ii. W A L L E M F E L S ,  Freiburg/Brsg.: Meekaizisnius der  W a s -  
serstoff - libertragiitig init P ~ r i d i i a ~ z i i e l e o t i d e ~ z .  

Die Aulnahine und Abgabe von Wasserstoff durch das Pyridi- 
nirimsalz-Dihydropyridin-Systerri w&re prinzipiell nach drei Me- 
(:ha nismen m oglicli : 

1. Getrennter Ubergang von 2 e  und 1 Ht. 
2 .  Getrennter Ubergang von 1 e und 1 H.. 
3. Gleichzeitiger Ubergang von 2e  und  Wasserstoffkern, d. h. H-. 
Die Tatsache des direkten H-Transfers schlieet die erste Mag- 

lichkeit ails, so dal: zwischen 2 u n d  3, d. h. einem radikalischen 
nnd polaren Prozel: zu  entscheiden ist. Die Synthese zahlreicher 
Modellverbindungen dieser Reihe ermRglicht,e es, den Zusarnmen- 
hang zwischen Konstitution und Reaktivitat zn  ermitteln. Hierbei 
zei& te sicli absolute Ubereinstimmung i n i  EinfluD der versehiede- 
lien Substituentcn auf die Reakt ivi t i t  der Verbindungen in Reak- 
tionen, bei welchen Wasserstoff-TranRfer oder typisrhc Anionen- 
Ubertragung (Reispiel C N - )  stattfindet. Aufierdem rnacht dic 
iiufierst niedrige Aktivierungsenergie (3-4 kcal/Mol) in diesen 
Oxydoreduktionen den RadikalprozeC unwahrscheinlich. Der 
Hgdrid-Transfer findet walirscheinlicli in einem Komplex oder 
riner Additionsverbinduii~ aus Wasserstoff-Donator und  -Accep- 
tor  s ta t t .  Dersrtige Koniplexe werden a m  Enzym gebildet. I n  
vitro lieBen sicb krista iwte Additionsvcrbindungen z. B. LUS 
1)ihydropyridinrn und uren  darstellen. Dan innerhalb solclier 
Intermcdiarverbindungen ein Hydrid-Transfer s ta t t f indm kann, 
zcigt das Rcispicl d r r  ltristalliaierten Verbindung ails Brenz- 

R' = 2.6-Dichlor-benzyl- 
H R 2 =  2.4-Dinitro-phenylsulfenyl- 

CON@s H 
I 

traubensiure und einem DPNH-Modell (I) .  Erhitzt man Brenz- 
traubensaure rnit dem Dihydropyridin einige Stunden auf 80 "C, 
so lafit sieh aus dem Reaktionsprodukt Milchsaure isolieren. 
Hydrid-Transfer ist auoh von einem Dihydropyridin auf ein Pyri- 
diniumsalz moglich, welches eine entsprechend hohe Anionen- 
Affinitat aufweist (Transhydrogenierung). Auch hier ist inter- 
inediare Komplexbildung wahrscheinlich. In solchen Direktiiber- 
tragungen von Wasserstoff sind die 1.4-Dihydropyridine den iso- 
nieren 1.6- und 1.2-Dihydropyridinen weit iiberlegen. Von den 
Diliydropyridinen unterscheiden sich in den Eigenschsften prin- 
zipiell die Reduktionsprodukte, die man aus Pyridiniurnsalzen 
durch Reduktion mit elektronenliefernden Reagentien wie C P f ,  
Mg in K O H  oder Zn-Cu-Paar erhalt. Sie weisen die 1.6-Dihydro- 
pyridin-Struktur auf, sind aaer diiner (Tetrahydro-6.6'-dipyridyle). 
Bei der Oxydation gehen sie unter Abgabe von lediglich 1 e  pro 
Pyridin-Ring wieder in  die monomeren Pyridinium-Kationen 
iiber. Zur Wasserstoff-Abgabe sind sie offenbar nicht befahigt. 
Auch diese Verbindungen addieren Sauren oder stark polarisierte 
Verbindungen wie (NO,),C,H,.SCl. Es wurde erortert, oh in den 
natiirlichen Oxydo-Reduktionskatalysen auch von dieser Reakti- 
vi ta t  des Pyridinium-Systems Gebrauch gemacht wird. Moglich- 
keiten bestehen bei unter Elektronenaufnahme verlaufenden 
Reaktionen wie der reduktiven Dimerisierung von Farnesyl-pyro- 
phosphat (ZR-0-P-OP+ R-R + 2PP) .  Hier wird reduziertes Pyri-  
dinium-nucleotid zwar gebraucht, es ist aber keine Aufnahme von 
Wasserstoff nachweisbar. [VB 2891 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
a m  25. Januar  1960 

W .  H .  N E B E R G A L L ,  Bloorniogton (USA), z. Zt. Braun- 
schwei,a: Hydrolyse eon Phen?~Z-dichlorsilaiz'). 

Die Hydrolyse von Organohalogensilanen ist bislang meist nur  
a n  Verbindungen des Typs R,SiX, R,SiX, und RSiX, studiert 
worden ( R  = Alkylgruppe, X Halogenatom). Es finden sich keine 
Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Verbindungen des Typs 
ArSiHX,, in der Ar eine Aryl-Gruppe ist und wo neben dem Was- 
serstoff-Atom auch Halogenatome X stehen. Dem Vortr. wurde 
Phenyl-dichlorsilan, C,H,SiHCI,, zur Untersuchung von der Ge- 
neral Electric Company zur  Verfiigung gestellt. 

Die direkte Hydrolyse van C,H5SiHC1, mit Wasser liefert ein 
gummiahnliches, polymeres Gel von hohem Molgewicht. Die 
Hgdrolyse mit einem Wasser-Ather-Gemisch gibt iedoch ein 
fliissiges Hydrolysat der Formel (C,H,SiHO),, wobei x 2 3 sein 
kann. Eine fraktionierte Destillation des Hydrolysats gab das 
cyclische Trimere (CBH,SiHO),, Diphenglsilan (C,H,),SiH, und  
i .3-Diphenyl-disiloxan (C6H5SiI€2)20.  Es wurde bewiesen, da13 die 
letzten beiden Produkte durch eine Umgruppieruug im Hydroly- 
sa t  wahrend der Destillation entstanden waren. Pyrolyse des ge- 
latinosen Destillationsriickstaudes liefert geringe Anteile an Ben- 
zol, Diphenylsilan, 1.3-Diphenyl-disiloxan uud 2.4.6-Triphenyl- 
eyclotrisiloxan. Eins Molekulardestillation des Hydrolysates von 
Phenyl-dichlorsilau, u m  thermische limgruppierungen zu ver- 
hindern, fiihrt ausschliel3lich zum cyclischenTrimeren( C,H,SiHO),. 

Das rnittlere Molgewicht des Hydrolysats nirnmt ab, wenn man 
die Konzentration des Phenyl-dichlorsilan im Wasser-Ather-Ge- 
misch herabsetzt. Das cyclische Trimere wird in Polyrnere hoheren 
Molekulargewichts umgewandelt, wenn es langere Zeit steht, beim 
Erhitzen und  bei der Behandlung rnit Salzsaure. 

2.4.F-Triplienyl-cyclotrisiloltan wird durch Lithium-alaminiurn- 
hydrid zu Phenvlsilan C,H,SiH, reduziert und reagiert rnit Pbe- 
nyl-lithium unter Bildnng vou Tetraphenyl-silan (C,H,)&Si, und  
dem Lithiumsalz des Triphenylsilauols, (C,H,),SiOLi. [VB 8921 

Physikalisches Kolloquium Heidelberg 
am 16. Januar  1960 

J .  Z A  H R I N G E R ,  Heidelbere: Neziere Ergebnisse uber I<-Ar- 
AEfer w ? d  Bestrnhlzcngsnller van, Meteorifen m2d Tektiteti. 

In  letzter Zeit wurden in  Meteoriten mehrere kleinste radio- 
aktive und  stabile Elemente naehgewieeen, die dureh Kernreak- 
tionen der kosmisnhen I'ltrastrahlung ent.standen sind: 

3H, 3He, 'He, 10Be, 2 0 , 2 1 ~ 2 2 N e ,  ZSAl, 36CI, 36937,38.39Ar, 'OK, 45Sc. 

Die GroDe der Aktivitaten ist z. B. bei 3H 0,5-0,l Zerf/min.g bei 
3GC1 0,03 bis 0,003 und bei 40K 0,003 Zerf./min.g. Hieraus ergibt 
sich als wichtiges Resultat, dafi die Zahl der Teilchen/ern2 der 
l r o s m i s c h e n  S t r a h l n n g  aufierhalb dcr Erde mindestens doppelt 
so proB ist wie die 1954 am Nordpol geinessene Teilchenzahl. Fer- 
ner  kann man ans diesen Aktivitaten schliefien, da13 sich die kos- 
rnische Strahlungsintensitit innerhalb der letzt,en l(J9a nicht we- 
sentlich ceandert hat. 

l )  Dissertation W .  F .  Mivelaz j r . ,  Indiana University 1956 
~~ 
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Mit Hilfe der in Meteoriten angesammelten Zerfallsprodukte 
!aHe, SfiAr und 40Ar)  obiger Isotope lrann man die Zeit bestiin- 
men, seit der die Mrteorite dcr kosmischen Strahlung ausgesetzt 
waren. Die vorlaufigen Ergebnisse besagen, daB die B e s t r a h -  
l u n g s a l t e r  der  Eisenmeteorite rnit 1 0 s a  allc groBer sind als die 
der Steinmeteorite rnit 107-108a. Ferner wirrl iiber die K-Ar- 
A 1 t e r s  bes  ti  m m  u ng e n  an Eisenmeteoriten berichte!, die ubcr- 
raschende Werte von 7~1Os-1O~1Os a lielern, wahrend die Entste- 
hungsalter der Steinmeteorite zwischen 4,5.109 und O,3.1Oy a liegen. 
Die ursprunzliche Vorstellnng, daB allc Meteorite Reste eines 
planetenahnlichen Gebildes waren, das zu  einem Zeitpunkt ent-  
standen und durch eine eininxlige Katastrophe zerplatzt ist,  
scheint nicht mehr haltbat zu sein. Man mu8 diesen Vorgangen, 
sowohl der Entstehung \vie dcni Auseinauderbrechen, groBere 
Zeitraume - vielleicht Milliarden Jahre - zubilligen. 

Neuere K-Ar-Alter von T e k t i  t e n  verschiedener Fundorte 
werden mitgeteilt. Tektite von Texas und Mahren haben Alter 
von 29.1OE bzw. 8,7.10fia. Zwolf Proben-von 8 verschiedenen Fund- 
orten in Indochina, lndonesien, auf den Phillipinen nnd in Austra- 
lien ergaben iibereinPtimmend Alter von 600000 Jahren. Die Al- 
terswerte s t inmen etwa mit dem Alter der Formation iiberein, in 
der sie gefnndrn wurden. Dies bedeutet, daD die Tektite kurz vor 
ihrem Auffallen vollig g e e c h m o l z e n  wurden nnd mit groBer 
Wahrscheinlichkeit in Erdnahc entstanden sind. Zusammen mit 
anderen Untersnchungen bleibt als wahrscheinlichste Moglichkeit, 
daB Tektite durch einen Einschlag eines anBerirdischen Korpers 
(Meteorit, Asteroid, Kornet) a m  irdischem Material entstanden 
sind. [VB 2881 

am 22. Januar  1960 

E. E S  T E R M  A N N ,  London: M e s u n g  der  Geschioindigheils- 
vertezluiig on geraden u n d  reflehtierten Alonistrahlen. 

Die Grundlagen zur  Messuny der Geschwindigkeitsverteilnng 
wurden im 19. Jahrhundert  mit der Entwicklnny der kinetischen 
Gastheorie gelegt. Erste Exyerimente unternahm 1919120 0110 
Stern, um festznstellen, ob im Moleknlstrahl die Mazwell-Ver- 
teilung verwirklicht ist. Die gefundene Abweichung wurde mit 

den1 Einwaud Ei)is/eins erklart, daW die normale Muatcell-Ver- 
teilung n u r  fiir ein rubmdes Gas gilt, wihrend f u r  einen Atom- 
strahl eine Proportionalitat der  Wahrscheinlichkeitsfunktion z u  
v3 auftretcn niuB. 

S l e r i z  flihrte seine Messungen rnit eineni rotierenden Auffhger  
Bus, bei dem die Geschwintligkeitsverteilung nach Art der Coriolis- 
Abweicliung bestininit wurde. Bei Atonien, die ein magnetisches 
Dipolmoment haben, kann die Geschwindigkeitsverteilung aus d e r  
Ablenkiing bcstimmt werden, die heim Anlegen e inea  transversalen 
magnetischen Feldes auftritt.  SohlieBlich kann die Messung im 
Schwerefeld der Erde vorgenommen werden. Besoriders wnrdcn 
solche Messungen an Cs-Atomen erw%hnt, bei denen  eine Abwei- 
ehung von 1 / , 7 0 0  mni  b p i  einer Strahllan?e von 5,OO in festgestpllt 
wnrde. Mit einem verschiehbaren Auffanger konn!en so die ein- 
zelnen Geschwindigkpitskomponenten geniessen werden. Die bis- 
her beschriebenen Methoden lassen nur MeB:enaui:keiten von 
etwa 10 06 z u .  

Exaktere Untersuchnngen wurden niit der Mcthode der L a u  f -  
z e i t m e s s u n g  mnglich. Die Anordnunp fiir diese Messiingrn ent- 
spricht der Messnng dcr Liehtyeschwindi~keit durch Fi:triru. .Tc- 
doch wnrde die Anordnung rlahingehcnd verbessert, daB das zweite 
Rad gesondert angetriehen wurde, jedoch in der Phasenlage dc- 
finiert gegen da:: erste verschoben werden konnte. Samtliche cr- 
wahnten Messungen wurden a n  K-Atomstrahlen vorpenommen. 
Die Messungen ergaben eine gute BestRtigunp der Mnzrwll-Ver- 
teilung. 

Zuin AbschluB wurdeii Messungen erwahnt, hci denen der 
Atonistrahl nicht direkt die rotierenden Rader passicren konnte, 
sondern bei dem die Atome zunschst an einer erwilrmten Platte 
r e f l e k t i e r t  wurden. Die Intensitat de8 Atomstrahls nahm bei 
diesen Vcrsuchen auf l / laoo der vorher gemessenen ab, doch konn- 
ten die Teilehen im LaRgtti~~lr-Tn~Zor-Detektor noch nachgewiesen 
werden. Aurh diese Messungen ergaben eine gute  uhereinstim- 
mung mit dpr n ln~fc~l l -ver te i lung .  Die Messunzen zrigten ferner, 
daB der Akliomodationskoeffizient mit, steigender Temperatur d e r  
Refiektorplatte abnimmt. Als Verweilzeit der Atonie auf  der ge-  
heizten Wolfram-Platte wurden etwa 1000 Atoitiscliwingunpeii 
des Wolfram-Kristall~itters angegeben. [VB 2871 

Rundschau 

Dns RIindestalter der cliemischen Elemente und damit des Son- 
nensystems ha t  J .  H .  ReUnolds aus dem lZ8Xe-Gehalt eines 1919 in 
den USA niedergegangenen Steinmeteoriten auf 4950.10R ~ k 1 5 0 . 1 0 ~  
Jahre geschatzt. Die bisher angegebenen Werte lagen zwisehen 
5O50.1Ofi und 75O0.1Ofi Jahren. lZsXe ist das stabile Endprodukt 
des mit einer Halbwertszeit von 17.106 Jahren zerfallenden lZSJ. 
Dieses Jod-Isotop kommt in  der Natur heute nicht mehr vor. Zwi- 
schen der Entstehung des 129J ( =  der cheniischen Elemente) und 
der Bildung des Meteoriten mull also ein relativ ,,knrzer" Zeitraum 
gelegen haben. Aus dem lZsXc-Gehalt des Meteoriten lassen sich 
dafur 350.106 Jahre  schatzen. Addiert man diese Zahl zum durch- 
schnittlichen Alter der Steinmeteoriten (4600.106 Jahre) ,  so er- 
halt man das angegebene Mindestalter der Elemente. Die Meteori- 
ten-Probe enthielt inseesamt 42.10-l' g Xe, die massenspektrosko- 
pisch auf ihren 12sXe-Gehalt untersucht wurden. (Chem. Engng. 
News 38, Nr. 2, 40 [1960]). -Hg. ( R d  82) 

Ein neues Verlahren zur Fernseh-GroBprojektioa ist in der 
Scliweiz unter dem Handelsnamen EidophorB entwiekelt worden. 
Kernstiick der Projektoren ist ein Hohlspiegel, den ein 0 , l  mm 
dicker Olfilm bedeckt. Ein auf diesen Film treffender Elektronen- 
strahl beladt ihn rnit negativen Ladungen. Das System aus 01- 
schicht und geerdetem Metallspiegel wirkt wic ein Kondensator, 
d. h. auf dern Metall werden positive Ladungen induziert, welche 
die auf dem Film sitzenden negativen Ladungen anziehen und die 
C)lschicht d e f o r m i e r e n .  Der Olfilm wird iiber Spiegel so  ange- 
strahlt. daB nnr  das von den deformierten Stellen reflektierte Licht 
auf den Bildschirm gelangen kann. Entscheidend sind Zahigkeit 
und elektrische Leitfahigkeit dcs C)les, die durch Zusatze so ge- 
regelt werden miissen, daB etwa l!,oo sec nach Auftreffen des 
Elektrorienstrahles dic gesamte Ladnng abgefiossen und die Ober- 
Rache wieder geglattet ist. -Hg. ( R d  81) 

Die Adsorption negativ geladener Komplaxe a n  Kationen-Ans- 
tanschern beobachteten K. A.  I i raus ,  D. C .  Michelson nnd F .  Nel -  
son. Sie fanden, daB (FeC1,)-, (GaC1,)- und (AuC1,)- an Dowex-50 
X-12 (H+-Form) urn so fester adsorbiert werden, j e  hoher die 
Ionenstarke des Losungsmittels ist.  Mit konzentrierten Chlorid- 
Losungen findet man Verteilungskoeffizienten bis z u r  GraBen- 
ordnung 106. Anionisehe Komplexe von Sb(V) und T!(III) werden 
weniger fest adsorbiert, solche r o n  Mn(II) ,  Co(II), ZnlII) ,  Bi(II1). 

und S n ( I V )  praktisrh gar nicht. Das Verfahren ist daher z. 13. 
brauchbar, urn fi7Ga, das durch Bestrahlnng von Zn hergestellt 
wurde, von diesem abzutrennen. Die Adsorption der Anionen he- 
ruht  verniut1ir.h auf einer Wechselwirkuiig rnit der organischen 
Substanz (Polystgrol vernetzt mit Divinyl-benzol) des Austau- 
schers. (,J. Amer. chein. Soc. 81, 3204 [1959]). -Hg.  ( R d  63)  

Hine elektrouen-optische Herstellung Preitruqender Mikroqitter 
heschreiben H .  Boersch, H .  Hatnisch und K .  H .  Ldffler. Ein 
Maschennetz wird mit Elektronen verkleinert auf einer Lackschicht 
abgebildet, die sich auf eincr Cu-llnterlage beflndet. Infolge der 
hicrbei an den bestrahlten Stellen eintretenden Veruetzung 1aBt 
sich der Lack nur in den unbestrahlten Bereichen auflosen. Auf den 
freien Stellen wird elektrolgtisch N i c k e l  abgeschicden und das 
gebildete Ni-Gitter durch Entfernung des Kupfers nnd des Lackes 
mit Chrornsiure-Losung freigelegt. Das gleiche Verfahren erlaubt 
die Herstellung von Kreisblenden rnit offnnngen von .: 1 p Durch- 
messer. (~atiirwissenrcliaften 46, 596 [1959]). -Ma. ( R d  49) 

Herstellung uud Eipeusehilfteu vou Triehlor-cyan-silan beschrei- 
bcti A .  Zinczirinrczyk und G. Urry .  Bei Einwirkung van fliissigcm 
oder gasformigem Disilicium-liexachlorid auf HgjCN), bei ca. 
100 "C itn Vakuum entsteht Cl,SiCN, das durch fraktionierte Kon- 
densation von unveranderteni SiZC1, getrennt wird. Die Verbin- 
dung ist eine farblose, fliichtige Fliissigkeit, F p  = -46,O -+ 0,2 ' C ,  
cleren Dampfdruck nach log P,, = 7,751 - - berechnet, wer- 
den kann. Hieraus 1aBt sich K p  73,2 "C extrapolipren und dic 
Troutonsche  Konstante zu 22,2 berechncn. Die Konstitution 
s t immt n i i t  den1 IR-Spektrum iiberein. (Abstracts 136. Meeting 

( R d  24) 

Die Aeiditiit der Halogenwasserstolle und I on Perchlorsaure in  
Essigsiiirre bestimmten I:. Sehinr~rzenbr~eh und P .  Slenrby. Wahrend 
die genannten Eauren in der relativ starken Base H 2 0  nnter Aus- 
bildung des Oxonium-,,Salzes" praktisch vollig dissoziiert und 
soniit starke Elektrolyte sind, sind sie in der wesentlich sohwache- 
ren Base CH,COOH infolge der geringeren Tendenz zur Ausbil- 
d u q  des Acetacidium-Ions schwachere Elektrolyte und unter- 
srheiden Rich hinsichtlich ihrer Aciditat. Als Aciditatsunterschied 
wird der Unterschied in1 Protonendruck der Losungen definiert. 

1687 
T 

ACS, Sept. 1959). -Ma. 
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