
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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Gernessen wurde das Potential der (keine fliissige Phasengrenze 
aufweismden) Kette 

in EssigsBnre-Losungen verschiedcner CH,COOH-Konzentration 
iin Vergleich mit wa5rigen Losungen. Aus den Potentialen la5t  
sich die Gr6Be p w o  erhalten, die mit dem 1 ) ~  vergleichbar ist. In  

H,, Pt 1 Losung {AgX}, Ag 

pw@ = -log (@) . f '  . f: = Totalaktivitatskoeff. des Ions X- 

Wasser ist p w a  fur HCl, HBr und H.J gleich und sinkt bei Zugabe 
von Essigsaure ab, wobei in verdiinnteren Essigsaure-Losungen 
zunirhst  gilt: p w e ( H J ) >  p w @ ( H B r ) >  p w ~ ( H C 1 ) ;  oberhalb 90- 
proz. Essigsaure kehren sich die Vcrhaltnisse aber um, und in  rei- 
nem Eisessig ist p w a ( H B r )  :pws(HCl) ,  HBr also acider als HC1 
idas andersartige Verhalten der pw @-Werte in verd. CH,COOH ist 
aus d e n  Unterschieden drr Uber[uhrungsarbeit der Anionen zu 
erkliiren; HJ ltonnte wegen Zersrtzung in  Eisessig nicht qemessen 
werden). Zuni  Vergleich mit HCIO, wurde die , , c ic id i ty  function'' 
H, ( 0 -  und p-Nilranilin als Farbindikatoren) bestimmt. In Eis- 
essig betragt H, fur HCI - +0,13, HBr - --1,43, HCIO, - 
-1,87. (Helv. chin). Acta f2, 2342 [1959]). -KO. ( R d  55) 

(;cringe nlcngen Fluorid konnen nach 1.  M .  Iiolthoff und C. J .  
,~n~Jrbrteef l i  amperometrisch niit einer rotierenden A l n  m i n i u  m -  
E l r k t r o d e  bestimmt werden. Die Al-Elektrode ist sowohl ano- 
disch als auch ltathodisrh stark polarisiert, wobei die Passivitat 
des BIetcrlls einern obertlachlichen Aluminiumoxyd-Film zuzu- 
schreiben ist. I n  saurer Losung wird die Elektrode in Gegenwart 
van Fluorid depolarisiert und  ein l tonzentrations-proportionaler 
anodischer Diffusionsstrom gemessen. Mit einer gesattigten Ka-  
lomel-Elektrode als Bezugselekt,rode kann ein geeignetes Poten- 
tial vorgegeben werden, bei dem Chlorid und viele andere Anionen 
nicht mehr st,oren. ProportionalitRt zwischen F--Konzentration 
undStrom besteht bis zu eitier Konzentration von etwa 3.10-4 rnF-, 
der Fehler betragt bei dieser Konzentration etwa 3 0;. (Analyt. 
ehim. Acta 21, 233 [1959]). -KO. ( R d  53) 

Flainnienphotornetrisclie Bestiuimunq von Blei und Mangnn i n  
Benzin schlagen Garland W .  Smith u n d  A.  I<.  Palniby vor. Die 
Probe wird in einer Knallgas-Flamme verbrannt und die Blei- 
Emission bei 405,s mil bzw. die Mangan-Emission bei 403,3 nip 
gemessen. nie Bestinimung kleiner Pb-Konzentrationen wird 
durch Mn gestnrt: in dirsem Falle verwendet man die Pb-Emission 
bei 368,3 mF. Die Mn-Bestirnniung wird dureh P b  nirht  gestort .  
Die Methode ist fur P b  auf & 2 % und fur M n  auf + 3 04 genau. 
(Ana.lytir. Cheni. 31, 1798 [19591). -KO. ( R d  57) 

Fluor-itlkTlph(isphinc gewannen I;. IF. Pitrshnll, D. C. Etzglarid 
und R. V .  Lindsey j r .  durch therniisohe Addition von Phosphiuen 
an Fluor-olefine. Aus Phosphin unrl Tetrafluorathylen entstehen 
beispielsweise bei 150 "C  1.1.2.2 - Tetrafluor - athylphosphiu 
(HCF,CF,PH, 53 ?&, K p  20-22 "C), Bis-(l.l.2.2-Tetrafluor- 
athyliphosphin ((HCF2CF,) ,PH,  7 x, Kp 90-92 "C) sowie Tetra- 
fluor-athylen-diphosphin ( H,PCF,CF,PH,, 9 %, Kp 69-72 "C) als 
Hauptprodukte. Aurh Phenylphosphine und  auf der  anderen 
Seite Chlorffuor-athrlene und in vcrschiedenern Ausman fluorierte 
Olefine geben die gleiche Reaktion. Die Fluor-alkylphosphine sind 
klare, farblose und selbstentziindliche Flussigkeiten von grringerer 
Basizitat sls die entspr. Alkylphosphine, so da5  sie deren normale 
Reaktionen, wie die Quaternisieruug, wenn iiberhaupt, nu r  vie1 
langsamrr eingehen. ( . I .  Amer. chem. Soc. 6'1, 4501 [1959]). 
-Sr. ( R d  33) 

rr-C)clopentitdicnyl-rc-heptntrien)l-i~iiadin. C,H,VC,H, ( I ) ,  er- 
hielten R. B. X i n g  und F .  G. A .  Stone aus Cyclopentadienyl- 
vanadin-tet,racarbonyl, C,H,V(CO), ( I I ) ,  und uberschiisaigcm 
Cycloheptatrien bei 120 "C in 40 Ausbeute. I,  purpurlarbenc 
Kristalle, lost sieh mit gleicher Farbe niaflig i n  organisehen Lo- 
sungsmitteln; in Luftgegenwart scheidet sich aus den Losungen 
nach kurzer Zeit, ein brauner Niederschlag ab. Im festen Zustand 
ist die Verbindung an der Lnit bis ca. 130 "C stabil. Der Para- 
magnetismus der Verbindung entspricht einern ungepaarten Elek- 
t.ron. Die gegenuber (C,H,),V erhohte Stabilitat wird der Be- 
teiligung einer Resouanz-Struktur (C,H,)-V'+ ( C711,)- zugeschrie- 
ben. (.J. Amer. chem. Soc. 81, 5263 [1959]). -KO. ( R d  56) 

Einen tentperatur-abltiiug.igen ElcktroneniiberganE zwisohen or- 
ganisebcn Verhindungen beobachtete am N.N'-Tetramethyl-p- 
phenylendiamin ( I )  und N-Z)iphenyl-N'-pikryl-hydrazgl (11) I<. H .  
Nausser. Losungen von I und I1 in Toluol zeigten bei -20 "C das 
Elektronenresonanz-Spektrum von 11, bei -60 "C das von Wur- 
sters Blau (Kat ion von I), bei-40 "Caber  eine uberlagerung beider 
Spektren. Offenbar bestrht ein reversibles, temperaturabhangiges 
Gleichgewicht des Elektronenubergangs zwisehen I1 und I. (Na- 
turwissenschaften 46, 597 [1959]1. -KO. ( R d  54) 

X '  1 

Flnorierung ron Isothioryanaten mit Jodpentaflnnrid liefert naeh 
T.  E .  Stevens Bis-( N-substituierte-N-Trifluormethy1)-aminosulfide 
( I ) .  Saure oder alkalische Hydrolyse von I ( R  = p-Bromphenyl) 

ergab p-Bromanilin und p-Bromphenyl-urethan. I ( R  = p-Brom- 
phcnyl) ltonnte aueh aus JF, ,  p-Br-C,H,-N=C=O und Schwe- 
fel, I ( R  = n-Butyl) aus dF,, N-n-Butyl-Iormamid und Schwefel 
darpest,ellt werden. (Tetrahedron Letters 1959,  Nr .  17, S. 16). 
-KO. ( R d  89) 

Eine Methode zur Enthalogenierung aronintischer Verbindunyen 
gibt, TI'. L. Mosby an. Das zur Reduktion von Nitro- z u  Amino-Grup- 
pen niit Pd-Kohle und Hydrazin entwickelte Verfahren eignet sich 
auch zur  Enthalogenierung carbo- u n d  heterocyclischer Halogen- 
verbindungen. Die Reaktion wird in siedendern Athanol oder Gly- 
kolmethylather vorgenommen. Beispiele (angelsachsische Beziffe- 
rung): 2-Broni-naphthalin, Ausbeute 95,4 % ; 1.4-Dichlor-naphtha- 
l in ,  92,3 7; ; 1-Brom-2-naphthol, 100 76 ; 1.6-Dibrom-naphthol, 
88 p', ; 5.6-Dichlor-aceuaphthen, 96,5 % ; 1- und 2-Chloranthracen, 
88, 100 04 ; 6.12-Dichlor-chrysen, 88,5 % ; 3-Brom-benzanthron, 
91 X ; 2-Amiiio-5-chlorpyridi11, 82 %; 2-Chlorchinolin, 94 % ; 4- 
Ghlor-2-nitroanilin (+ o-Phenylendiamin), 96 % ; 2-Chlor-&nitro- 
anthrachinon ( + 1-Amino-anthrachinon), 95 yL ; Phenacylbromid 
(+-Acetophenonazin), 92 %. Perchlor-naphthalin und 1.3.5.5-Tetra- 
chlor-pyren liel3en sich wegen der Unloslichkeit nicht enthaloge- 
nieren. Ebenso blieb 2.5-Dibrom-1.3.5-thiadiazol unverandert, 
wahrend 4.5-Dichlor- und 4.5-Dichlor-2-phenyl-pyridazin-3( 2 H)-on 
undefinierk ijlige Produkte gaben. (Chem. and Ind. 1959, 1348). 
-Ma. ( R d  26) 

Die Addition von Malelnsaiire-anlipdrid an Benzol gelang H .  J .  
F .  Angzis und D. Bryce-Smith. Die Komponenten geben bei 60 "C 
unter IJV-Bestrahlune ein stabiles, larbloses, in organischen Sol- 
ventien sehwerlosliches 2: 1-Addukt ( I ) ,  C,H,, 2C,H,O,, F p  
356 "C. Die entsprechende Tetracarbonsiure ( F p  ca. 280 "C) qeht 

0 
C-HC CH CH-CH-C 

C H  ' CH 

0 I\ 

C-HC\ 1,CH-CH-C 
0 CH 0 

I 

bei langsamem Erhitzen wieder in I (Anhydrid) uber. I m  Tetra- 
mcthylester, Fp 134 "C, ist durch Persaure-Titration die 1.1-Athy- 
len-Bindung nachweisbar. Die Eigenschaften des Addukts sind am 
best,en mit Konstitution I vereinbar. Wahrscheinlich entsteht un- 
t e r  1.2-Addition zuerst ein 1: 1-Addukt, das durch Anlagerung 
eines weiteren Molekiils Maleinsaureanhydrid stabilisiert wird. 
Beim Erhitzen im Vakuum bildet I Benzol und Maleinsaurean- 
liydrid zuruck. I m  Dunkelu entstand bei 10 h Erhitzen der beiden 
Komponenten keinerlei I. (Proc. chem. Soc. 19.59. 326). -Ma. 

( R d  50) 

Syniuietr. Triazin als Methinylierungs-Reagens bei folymerisa- 
tionen. Syrn. Triazin (I, trimere Blausaure) reagiert rnit nucleophi- 
l e n  Reagentien unter Ringspaltung: 

C H  CH-NH-(CH,),-NH, 
HN' \ N H  N' 'N H,N-(CH,),-NH, 

I1 ~ ~ - - - - _ _ _  + I 1  

N I  iu H 
HCy ,CH H,N-(CH,),-NH-CH ,CH-NH-(CH,),-NH, 

11 

Bei der erhohten Reaktionstemperatur spaltet I1 NH, ab unter 
Bildnng von II,N-(CH,),-NH-CH=N-(CH,)n-NH,, das unter 
Eliminierung von (x-1) Mol H,N-(CH,),-NH, in ein Polymeres 
rler Zusammensetzung 

ubergeht. Experimentelles Beispiel: 4 g I in 26,4 g 1.4-Bun- 
tan-diarnin Iosen, 2 h bei 80 "C halten, fwte wei5e Masse mit hither 
ausgewaschen ergibt in 91-proz. Ausbeute (bezogen auf I)  I11 mit 
n = 4, x = 5 ;  F p  123-124 "C. Erhitat man 16,4 g dieses Produk- 
tes bei 1 m m  Hg 5 h auf 200-210 "C und halt noch 1 h bei dieser 
Temperatur, so entstehen 15 g eines hellbraunen, durehscheinen- 
den Polymeren, dem die Struktur  I11 (n = 4, x = 61 & 3 )  zuge- 
schrieben wird und das bei 235-240 "C schmilzt. Mit Diaminen 
kurzerer Kettenlange entstehen cyclische Vcrbindungen. (C. 
Qrundniann u. A. Ir'reutzberger, J. polymer Sci. 38, 425 [1959]). 
-Hg. (Rd 15) 

H,N [(CH ,),-NH-CH=N],(C H,),-NH, 111 
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Eine einfrclie Synthese von Nicotinaldehyd beschreibt1Z. Arnold. 
Mit ihr ist Nicotinaldehyd aus Crotonaldehyd in 40 % Ausbeute 
zu erhalten. Bei der Einwirkung von Dimethylformamid und 
Phosgen auf I und XI, die nach Mannich') leicht zuganglicli sind, 

7 3  ,c H3 

'C H, I ,CH3  CH, 
\ 

n,c=cH-cn=cH--N H3C-CH-CH=CH-N 

I c\ 11 

H,C\ n 
,,r+cH=c-cn=cH-c' 

n SC I /n \O 
c, 

CHS 

0 111 
wird in 60 % Ausbeute 111 erhalten, das beim Erhitzen mit wall- 
rigem NH,CI leicht in Nicotinaldehyd iibergeht. (Experientia 15,  
415 [1959]). -0s t .  ( R d  27) 

Die Horistitution der bei Ozonisation tert. Olefine gebildeten 
Peroryde und Ozonide untersuchten N .  A. Milas und I .  Belie pa- 
pierchromatographisch. Aus Tetramethyl-athylen wurden die 
Peroxyde und Hydroperoxy-polyozonide isoliert und durch RF- 
Werte, IR-Spektren, aktiven 0 und Molekulargewichte identifi- 

/, ,c\ H 0 0 - c - - 0 0 H  Hoo-~-o-LooH 
n3c,c,o-o\ / C n ,  7 H S  ?H3 cn, 

I I 1  
:H,C 0-0 CH, CHS cn3 CH, 

I I 1  111 

CH, CH, C H I  CH, 
1 1  1 1  

HOO-C-0-C-0-0-C-0-C-OOH 
I I  I I  cn, CH, CH, CH, 

I V  
CH, CH, CH, CH, CH,  CH, 

HOO-~-O-C-O-O-~-O-C-~-O-~-O-~-OO 1 I H 

L, c H ,  L3 cn, CH, L, 

HOO-L-0-0-C-0-C-0-0-d-0-0-d-0-C-0-0-C-0 1 1  I I 1  

I I I 

V 
CH, 

CH,  CH, CH, CH,  CH, cn, o/ '0 

1 1  I I 
i H s  CH, CH, CH, J H ,  CH8 CH, 

VI 

0 cn, 0 CH, 
I 1  l l  

HOO-C-0-C-0-0-C-0-C-OOH 
I I 

CH, AH, CH, J H ,  
VI I 

ziert. V und VI waren a n  Cellulosesaulen trennbar. I11 bis VI bil- 
den eine homologe Reihe h e a r e r  Hydroperoxy-ozouide. Aus Tri- 
methyl-phenyl-athylen wurde neben Aceton-peroxyd I das dimere 
Hydroperoxy-ozonid VII  relativ rein isoliert. (Abstracts 136. 
Meeting ACS, Sept. 1959). -Ma. ( R d  25) 

Nitrile durch Pyrolyse yon Cynnessiqsanre-estern erhielten W. J .  
Bailey und J .  J .  Daly, ir. Kondensiert man Methyl-athyl-keton 
reduktiv mit Cyanessigsaure-athylester und  erhitzt den gebildeten 
(1-Methylpropy1)-cyanessigsaure-athylester auf 520 "C, so entwei- 
cheu Athylen und CO, und es bildet sich in 73-proz. Ausbeute 2- 
Methyl-valeronitril. Auch zweifach substituierte Cyanesaigsaure- 
athylester lasseu sich so in  disubstituierte Acetonitrile umwan- 
deln. Beispiel: 1-Cyano-1-carbathoxy-cyclopentan liefert in 93- 
proz. Ausbeute 1-Cyano-eyelopentan. (J. Amer. chem. SOC. 81, 
5397 [1959]). --HE. ( R d  77) 

Efne Regel fur die Richtung der-optischen Drehnng offenkettiger 
optisch aktiver Verbindungen fand J .  H .  Brewster. Sie lautet :  
Ein asymmetrisches C-Atom der absoluten Konfiguration I ist 
rechtsdrehend, wenn die Polarisierbarkeit der Atome, mit deneu 

die Substituenten an das Asymmetriezentrum ge- 
bunden sind, in  der Reihenfolge A > B > C > D 
abnimmt. Empirisch kann man also pine Rangord- 

b I nung der Substituenten auktellen, aus der sich bei 
Kenntnis der absoluten Konfiguration einer Ver- 

bindung die Richtung der optischen Drehung voraussagen laDt 
und umgekehrt. Diese Rangordnung ist: J > Br > SH > C1 CN 
> C,H, > C0,H > CH, > NH, > OH > H > D > F. (J. Amer. 
eheni. Soe. 8 1 ,  5475 [1959]). -Hg. ( R d  76) 

B 
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l) Ber. dtsch. chem. aes. 69, 21 12 119361. 
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Eine verbesserte Synthese yon Morioperphtlinlsiiore beschrei b 1 
G .  B .  Pqlne. Bisher erhielt man nach 21-stundiger Reaktiousdauer 
und mit 100-proz. Uberschu9 a n  H Z O 2  65 0; Ausbeute. Nach den1 
neuen Verfahren mischt man 30-proz. H,O, bei 5 ° C  mit 2 m 
Na,CO,-Losung und gibt dann bei 0 "C fein gepulvertes Phthal- 
saureanhydrid hinzu. Man ruhrt  30 min bei -5 bis 0 "C, siiuert Init 
verd. H,SO, an und extrahiert die Monoperphthalsiure mit 
Ather. Ausbeute: 78 %. Auf 0,5 Mol Phthalsaureanhydrid ver- 
wendet man 0,6 Mol H,O,. (J .  org. Chemistry 24 ,  1354 [1959]). 
-Hg. ( R d  791 

Cyclo-penter1-3.~-dion ( I )  stellten C. H .  DePuy  und E .  F .  Zn- 
zoeslci durch Oxydation des entspr. Uiols mit Cr0,JEisessig dar. 
I bildet fliichtige, gelbe Kristalle und ha t  in Liisung einen p K -  
Wert  von 6 ;  Anzeichen fiir das Vorliegen der Enol- 
Form wurden nicht gefunden. Stabil gegen Sauren, 
polymerisiert es aullerordcntlich leicht in alkalischer 
Losung. Durch Zn in Eisessig wird das Dion zu 
Cyclopentan-3.5-dion reduziert (45 %), durch kata-  
lytisch erregten Wasserstoff vornehmlich zu  Cyclo-peutanon und 
@-Hydroxy-cyclo-pentanon. I n  Dieu-Synthesen stellt es ein sehr 
reaktionsfiihiges Dienophil dar. ( J .  Anier. chem. Soc. Sl, 4920 
[1959]). -Se. (Rd 32) 

Zur Bestiinrnung von IsonicotInslure-liydraziderl, wie sie als 
Tuberlrulostatica und neuerdings auch als Monoarriinoxydase- 
Hemmer therapeutisch verwendet werden, entwik- 
kelten W .  Nielsch und  L .  Gie j e r  ein photometri- 
sehes Verlahren. Man erzeugt aus Chloramin T (I)  A 
und KCN Clilorcyan, dss den Pyridin-Ring der 1 I /  
Isonicotinsaure (11) zu  einem Glutaconaldehyd- 
Derivat spaltet. Letzteres kondensiert mit Bar- 
bitursiure bei PH = 5 zu einem Poiymethin- I Na 
Farbstoff ( I I I ) ,  dessen Extinktionsmaximum bei 
600 mp liegt. Dss  Verfahren wurde so ausgearbeitet, daB I1 in  
Urin, Plasma und auderen Prohen ohue vorherige Abtrennung be- 

HN-CO CO,H OC-NH 

oL C=CH-cH=L-cH=CH-cH co 

0 

I=' 
I 

CH3 

y /C1 
S O P ,  

I 1 1  

I I  
I l l  OC-NH 

I 1  
HN-CO 

st immt werden kann. fsonicotinsaure-hydrazide niussen durch 
alkalische Hydrolyse in I1 iiberfiihrt werden. Eine Variante des 
Verfahrens gestattet den Nachweis von 11 und seinen Hydraziden 
auf Papierchromatogrammen in Mengen von 0 , O l  bzw. O,05 pg. 
(Arzneimittel-Forsch. 9, 636 [1959]). -Hg. (Rd 17) 

Eine neue Art der enzymatlschen Spaltnng von Senfol-glucosi- 
den fanden R.  Gii~elin und A .  1. Virtanen. Bekannt ist die Spaltung 
von SenfB1-glucosiden nach Gleichuug (1). bei der durch Lossew 
Uinlagerung Isothiocyanate neben Sulfat und  Glucose gebildet 
werden: /N-OSO, 

R-C, + R-N=C=S ( 1 )  
S-Glucose 

I 
Sie wird durch das Enzym Myrosinase katalysiert. Es wurde je tz t  
gefunden, daD Samen von Thlaspi arvense, Lepidiuiit ruderale und 
Lepidiuni sativum ein Enzym enthalten, das 1 unter Wanderung 
des Restes R zum Ather-Schwefel zu Thiocyanat., Sulfat und 
Glucose spaltet. Behandelt man feiu gemahlene Sanien vcn z. B. 
Lepidiuwz ruderale mit k a l t e m  Wasser, so ist nach 30 min kein 
Glucotropaeolin (1, R = C,HS-CH,-) mehr nachzuweisen. S ta t t  
dessen ist Benzyl-thiocyanat entstandsn, dessen Bildung naeh 
Behandlung der gemahlenen Samen mit k o  e h e n  d e  m Wasser un-  
terbleibt. (Acta chem. scand. 13, 1474 [1959]). -Hg. ( R d  7)  

Die Ermittlung Ton Sehweinesch~nnlz-Zusltzen in (&nseschinalz 
beschrieb J .  Wurziger. Da die Fet te  einen unterschiedlichen Gehalt 
an Arachidonsaure aufweisen (Schweineschmalz: 0,4 his 0,92 7; ; 
Gansesahmalz: < 0,11 % ; oxydiertes Ganseschmalz - genullun- 
tauglich - c 0,30 %), lallt sich diese Tatsache zu einer Fettanalyse 
von Mischungen beider Fet te  heranziehen. Man kann noch etwa 
10 % Schweineschmalz in Ganseschmalz ermitteln. Einige aus der 
Lebensmittelkontrolle herangezogene Proben zeigten, daD niit 
dem Zusatz von Schweineschmalz und der Deklaration dieses Zu- 
satzes (Vorschrift) haufig recht grohugig  verfahren wird. (Fet te ,  
Seifen, Anstrichmittel 61,  1046 [1959]). -Ga. ( R d  45) 

Verniinderte Aiiiinosaure-Synthcse bei Vitaniiii-B,,-ltTangel 
fanden H .  R .  V.  Arnstein und A.  M .  White bei Arbciten mit der 
Protozoe Ochronzonas malhamensis, die tierischem Gewebe durch 
ein absolutes Vitamin-BIZ-Bedurfnis gleicht. LLDt man den Or- 
ganismus auf W-Glucose in Gegenwart suboptimaler Meugen des 
Vitamins wachsen, so ist vor allem die Synthese der Aminosauren 
Serin, Glycin, Methionin, Valin, Phenylalanin und Tyrosin ver- 
mindert. (Biochim. biophysica Acta 36, 286 [1959]). -Hg. ( R d  10) 
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Die nichtenzgniatisehe WassersfofI-~bertrsgilna mlt einein 
DPNH-Modell gelang Z;. Wtr l l enfds  und Dieter Hofn iunn .  Sie er- 
hitzten N (  l ) - ( 2 . 6 - l ~ i c l i l o r b e 1 i z ~ l ) - 5 - ( ~ . 4 - d i n i t r o ~ ~ l ~ c 1 i ~ ~ s u l f e n ~ - ~ ) - l . ~ -  
dihgdro-iiieotinsaureamid (1)  mit Brcnztranbensaure ini geschlos- 
senen Rohr auf 80 " C  und erhieltpn - auf I berechnet - in  5- bis 

7 - p r o z . A u s b e u t e Mil c ti s Bur r . 
02N-k \-s HVH C O N H ,  Die Priniarreaktion durIt,r i n  

einer Addition der Csrboxyl- 
OH-Gruppe der Brenztrau- 
bensaure an die C(S)-C(S)- N Doppelbindung r o n  1 beste- 

CH1 hen. Ein solches Addukt 
konnte in Form gclher Nadeln 
(Pp  140-143 ' C ,  Zers.) isoliert 

' I1 werdcn; es zerfallt beim Er- 
\/' 1 warmen quantitativ in seine 

Koniponenten. Die Wssseratoff-~~bertragui ig  wird als intramoleku- 
lare Hydrid-Wanderung vnm C-Atom 4 des Diliydropyridins ziir 
polarisierten Carbonyl-Gruppe der Brenztraubensaure im Addukt 
formuliert. (Tetrahedron Lettcrs I Y 6 9 ,  Nr. 15, S. 10).-Hg. ( R d  46) 

\\ -~ / \"/' ~,, . / 
\NO, II \> /1 

C' \ J j \  ,C' 

Alkoliol erlioht den y-Aminohuttersiiure-(;elllLlt des Gehirnu von 
Rat ten,  fanden H .  ill. Hitkkiiien und E .  Iiulonen. Nach Gabe von 
430 mg i<thano1/100 g Korpergewicht (Magensonde) stieg der y- 
Aminobut te rs i iure-Gchal t  im Gehirn innerhalb 1 1i um 34 und 
rrreichte n n c h  weitercn 3 h wieder den norrnalen Wert. Mit diesem 
BrCund stcht die Beobaclitung in Einklang, daO die Erregbarkeit 
drs Geliirns seinein y-Aminobuttersaure-Gehalt  umgekehrt pro- 
portional ist.  (Nature  [London] 3 8 4 ,  726 [1959]). -Hg. iRd 78) 

Algeit wncliseu in 99,6-proz. D,O, fanden H .  L .  Crespi,  S. iM. Ar- 
cher und J . J .Zia lz .  2. B. vermelirt sich Seenedes,nus obliquus in 
normalem Wasser taglich um 0,55 g Trockengewichtjl. Die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der an 99,6-prOZ. D?O adaptierten Alge be- 
t ragt  0,s giTag.1. Verwendet man vollstandig deuterierte Glucose, 
vollkommen deuteriertes Acetat oder (bei photbsynthetisierenden 
Organismen) CO, a h  Rohlenstoff-Quelle, so konnen solche Algen 
zur Produktion vollig deuterierter Verbindungen dienen. Glucose, 
Chlorophyll und Carotinoide, in denen praktisch a l l e  H-Atome 
durch D ersetzt sind, konnten bereits isoliert werden. (Nature  
[London] 184, 729, 730 [1959]). -Hg. ( R d  80) 
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Nouseau Trait6 de Chinlie Mintkale, herausgeg. von P. Pascal. 
Verlag Masson et  Cie., Paris 1956/57/58/59. Bd. I I I :  VII, 838 S., 
73 Abb., geb. Ffr. 6900.-; Bd. IV:  X X X I X ,  973 S., 87 Abb., 
geb. Ffr. 8500.-; Bd. S: X X X I X ,  963 S., 130 Abb., geb. 
Ffr. 7500.-; Cd.  XI: XXXIX, 850 S., 54 Abb., geb. Ffr. 
8950.-; Bd.  XZI: X X X I X ,  692 S., 95 Abb., geb. Ffr. 7000.-; 
Bd. XZV: X X X I X ,  1014 S., 152 Abb., geb. Ffr. 10700.--; 
Bd. X I S :  X X X I X ,  953 S., 29 Abb., geb. Ffr. 9700.- (alte Ffr.). 
I n  den ersten Jahrzehnten dieses Jahrhunderts sind sowohl in  

neutschland als auch in England und in  Frankreich vielbandige 
enzyclopadische Darstellungen der annrganischen Chemie ent-  
standen, welche den Charakter von grollen Lehrbiichern haben. 
Es handelt sich um das Handbuch van R.  Abeyy und 3'. Auerbnch 
sowie ,,A Comprehensive Treatise o n  Inorganic and Theoretical 
Chemistrlj" von J .  W .  Mellor  und um den ,, TraUd de Chiinie M i n d -  
rale" von P.  Pascal. Alle drei Werke haben eine personliche Note, 
die in den allgemeinen und theoretischen, insbesondere valenz- 
chemischen Kapiteln zum Ausdruck kommt. Diese bilden fur das 
grolle beschriebene Tatsachenmaterial einen Rahmen, so dall die 
Werke als Einheiten wirken. Demgegenuber ha t  das Handbuch 
von G m l i n ,  dessen Anfange in die erste Halfte des letzten Jahr-  
hunderts zuriickreichen, einen etwas andern Charakter. Schon 
Gmelin selbst wollte im Gegensatz zu der Art und Weise wie Ber- 
zd ius  in seinem Lehrbuch vorging, die Tatsachen moglichst hy- 
pothesenrrei registrieren, und auch die neue 8. Auflzge des Hsnd-  
buclies ist kein Lehrbuch, sondern eine vorurteilslose Sammlung 
samtlicher bisher veroffentlichter Angaben, deren Vollstandigkeit 
sicher von keinern andern Werk erreicht wird. 

Nach einem Vierteljahrhundert kommt nun der Pascal in 
neuer Auflage heraus. Die vorgesehenen 20 Bande sollen in  kurzen 
Abstanden innerhalb weniger Jahre  erscheinen, und dieses Vor- 
haben scheint den Herausgebern zn gliicken, denn nach dem 
Band I aus dem Jahre 1956') sind in  rascher Folge weitere Bande 
erschienen, so daD deren Gesamtzahl Ende 1959 bereits auf 8 an- 
gewachsen ist. 

Ein derartiges Vorhaben kann natiirlich nur mit einem grollen 
Mitarbeiterstab gelingen, deren Liste in der T a t  101 Namen auf- 
weist. Trotzdem ist ein Werk von erstaunlicher Einheitliohkeit irn 
Entstehen begriffen. Dieses ha t  den Lehrbuchcharakter keineswegs 
verloren. Darauf wurde schon bei der Besprechung des ersten 
Bandes hingewiesen, in welchem allgemeine Kapitel uber die Ge- 
schichte der Chemie, das Periodensystem, die Isotopie, die Natur 
der chemischen Bindung, die Koordinationslehre, freie Radikale, 
Molekularstrukturen, Makrostrukturen, den glasartigen Zustand, 
intermetallische Verbindungen und Einlagerungsverbindungen 
mehr a19 die Halfte des Raums einnehmen. Von den Elementen 
behandelt der erste Band Wasserstoff und die Edelgase. 

I n  den weiteren Banden werden dann kleine Gruppen von eng 
zusammengehorenden Elementen besprochen. In der Regel ist 
auch hier ein einleitender gemeinsamer Abschnitt vorhanden, in 
welchem die Elemente des betreffenden Bandes miteinander ver- 
glichen werden. In  der Mehrzahl der Falle s tammt diese uber -  
sicht ans der Feder von Prof. Pascal selbst. Andere allgemeine 
Kapitel behandeln zusammengehorende Verbindungsgruppen wie 
die Komplexe eines bestimmten Metalls, die Iso- und Heteropoly- 
sauren und anderes niehr. Bei diesen allgemeinen Kapiteln handelt 
es sich cline Ausnahme urn sehr lesenswerte moderne Zusammen- 

- 
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fassungen, in  denen auch auf die heutigen Forschungsprobleme des 
betreffenden Gebietes hingcwiesen wird. 

l m  Unterschied Zuni Ginelin werden technische Prozesse nur 
kurz und summarisch behandelt. Insbesondere fehlen bisher me- 
tallurgische Angaben und solche der Legierungsteclinik fast vollig. 
Diese nehmen ja  im Falle der technisch wichtigen Metalle im 
GtneZin einen iiberwaltigend grollen Raum ein und machten jeweils 
eine ganze Serie van Erganzuugsbanden notwendig. I m  ,,Pascal" 
sollen die ,,AZZiages illdtalliques" gemeinsam erst im Bande XX 
abgehandelt werden. 

Ganz allgemein ist die Darstellung kiirzer als im Gnielin, so daO 
die Besprechung der einzelnen Elemente irn Pascal nur einen 
Bruchteil des Raumes einnimmt. Es sind im ,,Pascal" auch we- 
sentlich weniger Diagramme enthalten. 

Der Literaturnachweis ist offenbar fast cbenso reichhaltig wie 
beim Gmelin. Einzig das altere Schrifttum scheint weniger voll- 
standig berucksichtigt worden zu sein. Die Zitate finden sich je- 
weils a m  SchluD van kleineren Abschnitten, was angenehrn ist,  da  
sie derart das Schriftbild des Textes weniger storen. Weil iiber- 
sielitlicher ist der Pascal vielleicht leichter lesbar alu das grolle 
deutsche Handbuch. 

Am YchluD der bibliographischen Listen ist stets das Datum 
vermerkt, bis zu welchem die Literatur beriicksichtigt wurde. Fur  
viele der Elemente h a t  der Pascal als modernes Werk gegeniiber 
dem Gnzelin in dieser Beziehung einen entscheidenden Vorsprung. 
Die Elemeute P, Ag, Cr, V, Nb, Ta  sind in  der 8. Auflage des 
Gnzelin iiberhaupt noch nicht erschienen und die Interessenten 
sind sicher dankbar, dall sie nun den betreffenden Band des Pascal 
konsultieren konuen. Fur  andere Elemente ist das franzosische 
Handbuch dem deutschen in  der Beriicksichtigung der Literatur 
20 bis 30 Jahre voraus. 

Die Liste der bisher erscliienenen Bande des ,,Nouueau Trait6 de 
Chiinie Mindrale" von P. Pascal sieht folgendermaflcn aus: 

Band I. (1956) Hydroghe ,  Deuterium, Tritium, Helium et  Gaz 
Inertesl). - Band 111. (1957) Rubidium - Cesium - Francium - 
Cuivre - Argent - Or. - Band I V  (1958) Glucinium - Magnesium 
- Calcium - Strontium - Baryum - Radium. - Band X (1956) 
Azote - Phosphore. - Band X I  (1958) Arsenic - Antimoine - 
Bismuth. - Band XI1 (1958) Vanadium - Niobium - Tantale - 
Protoactiniurn. - Band XIV (1959) Chrome - Complexes du 
Chrome - Molybdbne - TnngstEne - Hdteropolyacides. - Band 
XIX (1958) Ruthenium - Osmium - Rhodium - Iridium - 

G. Schwarzenbach [NB 6411 PaIladium - Platine. 

Prilparative organische Pltotoehemie, von A.  SchOnberg. Mit einem 
Beitrag von G. 0. Schenck. Reihe: Organische Chemie in Einzel- 
darstellungen. Herausgeg. von H .  Bredereck und Eugen Miiller. 
Bd. 6. Springer-Verlag Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958. 
1. Aufl., X I I ,  274 S., 1 5  Abb., geb. DM 58.-. 
Obgleich das Licht als Katalysator vieler Reaktionen seit Ian- 

gem bekannt ist, existierte noch kein Buch, in  dem diese Reak- 
tionen ausfiihrlich beschrieben werden und die praparative Photo- 
chemie als ein modernes Arbeitsgebiet der organischen Chemie vor- 
gestellt wird. Umso mehr ist das Erscheinen dieses Buches zu be- 
griillen, dessen Verfasser und Mit-Verfasser selbst wesentlich zur 
Entwicklung der praparativen Photochemie beigetragen haben. 

Das Buch ist in 25 Kapitel eingeteilt, z. B. die ,,Photodimeri- 
sierung", ,,Einwirkung von Sauerstoff auf organische Verbindun- 
gen im Licht" und dgl. Innerhalb dieser Kapitel sind Abschnitte, 
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