saure und alkalische Lésungen die gleiche ist, konnte der Vortr.
den von Falk und Guigére*) gefithrten spektroskopischen Beweis
liir die Existenz des H;0*-Ions als unzutreffend erkennen. Die Zu-
satzabsorption wurde auf der Grundlage einer fritheren Arbeit®)
durch diec Bewegung von Defizit- oder Uberschufiprotonen
in Assoziationskomplexen des Wassers erklirt.

E. K. Plyler und E. D.Tidwell, Washington (USA), berichteten
iber die Untersuchung der Rotationsfeinstruktur des N,0-Mole-
kils im Bereich von 2400 bis 3500 em~! mit eiuem Gitterspektro-
meter (Auflosungsvermdgen 0,02 em=1), Sie ergab Prizisionswerte
nicht nur fiir die Molekiildaten, sondern in Kombination mit Mes-
sungen im Mikrowellenbereich aueh fir die Lichtgesehwindig-
keit (¢ = 299 793,3 + 0,8 km/sec).

Vergleichende IR-Untersuchungen an Stickstoff-Hetero-
cyvclen des Acridin- und Phenazin-Typus und ihren Hydro- bzw.
Deuteroehloriden diskutierten H., H. Perkampus und E. Baum-
garten, Hannover. Die Spektren wurden dadurch gewonnen, daf
zunichst die Base auf einer gekiihlten Steinsalz-Platte in diinner

4y M. Falk u. P. A, Guigére, Canad. J. Chem, 35, 1195 [1957].
5) E. Wicke, M. Eigen u.Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N. F. 7,
340 [1954].

Rundschav

Sehieht kondensiert und spektroskopiert wurde. Bedampfen mit
HCl bzw. DCI ergab cine fiir die Chloride gerade zweckmialige
Schichtdicke. Dic Hydrohalogenide {Chloride und Bromide) ver-
halten sich in Anzahl und Lage der Banden dhnlich wie die isoelek-
tronischen Grundkohlenwasserstoife.

) W. Litike, R. Kibler und S. Wecherlin, Freiburg/Brsg., be-
richteten iiber die Lokalisierung der N--N-Frequenz in den IR-
Spektren des Diazonium-Tons und aromatischer Azo-Verbindungen
mittels der 1" N-Methode. Die Zahlwerte der N=N-Frequenz erga-
ben sich dureh Messung von markiertem cis-Azobenzol (1511 cm 1),
cinseitig p-substituierten Azobenzolen (1416 + 6 em~1) sowie von
Diazoaminobenzol (1516 cm~1) und seinem Silber-Salz (1362 cn~1).
Im dimeren Nitrosobenzol, das eis-Struktur besitzt, liegt die
N—N-Frequenz bei 1256 ecm1.

Hans Wolff und D. Staschewski, Heidelberg, haben Raman-
Untersuchungen insbes. der NH-Valenzschwingungen prim. ali-
phatischer Amine bei verschiedenen Temperaturen, Konzentra-
tionen und Lésungsmitteln vorgenommen. Die Intensitatsver-
schiebungen konnten vollstindig gedeutet werden und beweisen,
daB die Amine unter geeigneten Bedingungen dhnlich den Alko-
holen, wenn auch wesentlich schwicher, iiber Wasserstofi-Briicken
assoziieren. [VB 329]

Diamanten in Meteoriten entstehen beim Aufsehlag, haben M. E.
Lipschutz und E. Anders aus Untersuchungen am Canyon-Diablo-
Meteoriten geschlossen. Naeh Bildung der Widmannstilienschen
Figuren muf} der Meteorit stark erhitzt und schnell abgekiihlt wor-
den sein, da Martensit nachgewiesen wurde. Die schnelle Abkiih-
lung kann nur geschehen sein, nachdem die Partikel ihre jetzige
Kleinheit erreicht hatten. Thermodynamisehe Berechnungen und
Strukturuntersuchungen weisen auf Fe,C als den wahrscheinlichen
Vorginger des Diamanten im Meteoriten. Nach der Keimbildung
unter hohem Druck scheinen die Diamanten unter niedrigem
Druck weitergewachsen zu sein. Auf diese Weise entfallt die Not-
wendigkeit, Kérper von mindestens Mondgrofie anzunehmen, um
auf den nétigen Druck von 3-104 Atmosphéren zu kommen. (137.
Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 49 R). —Hoe. (Rd 266)

Die Curie-Temperatur kleiner Ni-Teilehen unter 50 X ist erheb-
lich erniedrigt, wie Diefrich Schulize feststellte. Durch Reduktion
von Ni(NOQ,), auf Silicagel bei 400 °C im H,-Strom und Sintern
bei 438 °C wurden Priparate mit 4-10% bis 8:10° Ni-Atomen pro
Domine erhalten. Die groBeren Teilchen zeigten asymptotische
Anniherung an den Wert der Curie-Temperatur massiven Nickels.
{Naturwissenschaiten 47, 128 {1960]). —Hoe. (Rd 225)

Die Loslichkeit von Quarz haben J. A. Van Lier, J. Th. G. Over-
heck und P. L. de Bruin gemessen. Quarz-Partikel von 3 bis 15 .
wurden mit NaOH (10~ und 10-1n) behandelt. Die Messungen
zeigen die (regenwart einer gestérten Schicht an der Partikelober-
fidche an, deren Dicke zu etwa 300 A abgeschitzt wurde. Nach Ent-
fernung der gestdrten Schicht folgt die Loslichkelt in Wasser der
Gleichung

1162
log C=0,151 — T

(C in Mol 8iO,[kg)

Bei 25°C betragt die Loslichkeit 1,8:10-% Mol 8i0,/kg, die Ge-
sehwindigkeitskonstante ~ 16-1* mg 8i0,/cm?* Oberfliche-sec und
die Aktivierungsenergie + 34 kcal/Mol. NaCl in Konzentrationen
- 10-*n erhoht die Losungsgesehwindigkeit; bei einer Na(l-Kon-
zentration von 10-'n wird aullerdem die Loslichkeit vergrofiert.
{137, Meeting Amer. chem, Soe. 1960, 8. 16—I). —Ko. (Rd 271)

3He wird nicht superfliissig bis herab zu 0,24 °K, wie Messungen
der Wirmeleitfahigkeit von D. M. Le¢ und H. A. Fairbank erga-
ben. Im Gegensatz zu dem starken Ansticg bei ‘He unterhalb
2,19 °K fallt die Warmeleitfihigkeit des fliissigen *He monoton auf
7-10-5 Watt-em~1-Grad-* bei 0,24 °K. 3He sollte bei tiefen Tem-
peraturen andere Eigenschaften haben als *He, da es eine ungerade
Zshl von Bausteinen enthilt und damit in der statistischen Ther-
modynamik nicht der Bose-Einstein-Statistik, sondern der Fermi-
Dirac-Statistik gehorchen soll. Aus dem Wirmetransport durch
Konvektion wurde geschlossen, daB bei 0,5 °K ein Dichtemaximum
auftritt. Um die von Abrikosow und Chalainikow vorausgesagte
T -1.Abhangigkeit der Warmeleitfihigkeit nachzuweisen, miiften
die Messungen zu noch tieferen Temperaturen ausgedehnt werden.
An der Grenzfliche 3He-Kupfer tritt ein dhnlicher Isolationseffekt
auf wie er von P. L. Kapifza zwischen superflissigem ¢He und
Kupfer beobachtet wurde. (Phys. Review 116 (2), 1359 [1959]).
—Hoe. (Rd 227)
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Die Spektren von Na und K in fliissigem NH, mafien R. C. Douthit
und J. L. Dye. Die Gestalt der Absorptionskurven ist fiir beide
Metalle gleich und konzentrationsunabhingig. Bei hoheren Tem-
peraturen wird die Kurve zu niedrigeren Energien verschoben. Das
deutet darauf hin, dal der Absorptionsprozel im nahen IR (6800
em~!) dic Anregung des Elektrons bewirkt und daB dieser Prozefl
fiir verdiinnte Losungen der beiden Metalle der gleiche ist. Na-Lo-
sungen gehorchen dem Beerschen Gesetz, wahrend K negative Ab-
weichungen zeigt. Extrapolation auf ¢ = 0 ergab ibereinstim-
mende Werte fir die Absorption. (137. Meeting Amer. chem. Soec.
1960, 23 R). —Hoe. (Rd 263)

Milligramm-Mengen Technetium isolierten G. E. Boyd, Q. V. Lar-
son und E. E. Motta aus neutronen-bestrahltem Molybdin. 5,7 kg
reinstes Molybdén-Pulver wurden 1 Jahr im Uran-Pile einem
mittleren thermischen Neutronen-Fluff von 510 n/ecm?®-see aus-
gesetzt. Das zu 24 % im natiirlichen Molybdén enthaltene Isotop
98 Mo liefert nach

- Isomeren-Umwandlun
$8Mo (n, v) **Mo Gi—? $MTe une,

e METe
6,0 h

das langlebige Isotop 9%€Te, dessen Menge zu 2,8, mg berechnet
werden kann. Das bestrahlte Molybdin wurde portionsweise in
konz. H,80, gelost und Te mit der Schwefelsdurc abdestilliert.
Nach Verdiinnen und Behandeln mit Bromwasser wurde das Te
gemeinsam mit Platinsulfid gefillt, der Niederschlag in einer
NH,/H,0,-Losung gelost, die Losung zur Trockene gedampft, mit
H,80, aufgenommen, das Te abdestilliert und als (unreines) Sul-
fid gefillt. Begleitendes Rhenium lief sich auf folgenden Wegen
entfernen: 1. Abdestillieren des Re aus konz. H,850, bei 200 °C
unter Durchleiten von feuehtem HCl-Gas, wobei nur ca. 5% des
Te mitdestillieren. 2. Fraktionierte Fallung von Re als Sulfid mit
Platinsulfid aus > 9n HCl, wobei Tc in Lésung bleibt. 3. Ionen-
austauscher-Chromatographie mit stark basischen Anionenaus-
tauschern. Das gereinigte Te wurde als Sulfid gefallt oder elektro-
lytiseh auf einer Pt-Anode niedergeschlagen und nach Behandeln
mit ammoniakalischem H,0, als Ammoniumpertechnat in Aus-
beuten bis zu 65 9% gewonnen. Bestimmung der spezifischen Ak-
tivitit fiihrte zu einer Halbwertszeit von 2,16 + 0,06-10% Jahren
tir #9gTe. (J. Amer. chem. Soc. 82, 809 [1960]). —Ko. (Rd 218)

Yerbindungen mit 8i—N—P- und Si—S$~P-Bindungen syntheti-
sierten M. Becke-Goehring und G. Wunsch. Hexamethyl-disilazan
(1) und Trimethyl-methylamino-silan (11} werden von Phosphor-
sdure-amiden, -hydraziden und Thiophosphorsiuren heterolytiseb
gespalten, z. B.:

(CH,),8i—NH—CH, + H,N—PO(OCHy), —
IT

(CH,),Si—NH—PO(OC; Hy), + H,C—NH,
I

Diamidophosphorsiure-phenylester liefert mit I und II N.N’-Bis-
trimethylsilyl- diamidophosphorsiure-phenylester (Fp = 119 bis
120 °C), Hydrazidophosphorsiure-diphenylester gibt N-Trimethyl-
silyl-hydrazido-phosphorsdure-diphenylester (Fp =53 bis 54 °C),
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0.0’-Didthyl-dithiephosphorsiure fiihrt zu 0.0’-Didthyl-S-trime-
thylsilyl-dithiophosphorsdure. Auch Phosphorsiureester-chloride
spalten I heterolytisch; mit Chlorphosphorsiure-diphenylester
entsteht N-Trimethylsilyl-amidophosphorsidure-diphenylester(1II).

(CH,);8i—-NH—S8i(CHjy)3 + CI—PO(OCgH;), —> 111 + (CH,y);8iCl
1

Phosphoroxytrichlorid liefert mit I ebenso N-Trimethylsilyl-di-
chlorphosphorsiure-amid. Dagegen setzen sich Dichlorphesphor-
sdure-ester nicht mit I um; freie Dichlorphosphorsiure reagiert als
Protonen-Donator und liefert Dichlorphosphorsiure-trimethyl-
silylester und NH,, II wird von Chlorphesphorsaure-diphenylester
nicht gespalten, sondern das am Stiekstoff gebundene Proton wird
durch die PO{OC;H;),-Gruppe substituiert, uud es entsteht
N -Trimethylsilyl- N -methyl-amidophosphorsiure - diphenylester,
Fp = 38 bis 40 °C. (Chem. Ber. 93, 326 [1960]). —Ko. (Rd 217)

Perlen und Schalen der Japanischen Perl-Auster, Pinciada niar-
tensii (Diinker), untersuchten S. Tancka, H. Hatano und O. lia-
saka. Wihrend das Calciumecarbonat der Auflenschicht der Mu-
schelschale rontgenographisch als Caleit identifiziert werden
konnte, enthiilt die Perlmutter-Schicht sowohl der Perle als auch
der Muschelschale Aragonit. Geringe Mengen Magnesium-
carbonat sind nach Losungsversuchen in CO,-gesittigtem Wasser
in den Perlmutter-Schichten als Dolomit gebunden, wogegen es in
der AuBenschicht der Muschelschale als feste Losung von Caleit
und Dolomit vorlicgt. Phosphat und Sulfat sind in der Perl-Auster
nur in sehr geringer Menge vorhanden. (Bull. chem. Soc. Japan 33,
182 [1960]). ~Ko. {Rd 219)

Uber die Herstellung von Tetraborsilicid, B,Si, berichtet E. Col-
ton. Das bisher unbekannte Silicid wurde durch mehrstiindiges Er-
hitzen von amorphein Bor (40 Mol, 83- bis 95-proz.) mit kristallinem
Silicium (20 Mol, 98-proz.) in Argon-Atmosphiare (feuerfester Ton-
tiegel, elektrische Widerstandsheizung) auf 1370 °C in Ausbeuten
von 50—809%, bezogen auf Bor, erhalten. Das Material war nur
spurenweise durch BgSi verunreinigt. B,Si ist von der letztgenann-
ten Verbindung leicht durch das Rontgen-Pulverdiagramm unter-
scheidbar. B,Si ist auf Grund der Bildung eines B—8i—0-Schutz-
iitberzugs bei der erstmaligen Einwirkung hoherer Temperaturen in
Luft sehr oxydationsbestindig und widerstandsfihig gegen ther-
mischen Schock. (J. Amer. chem. Soc. 82, 1002 [1960]). —Ma.

(Rd 211)

Reaktion von silicium-haltigen Aminen. K. Skina und M. Ku-
mada untersuchten die Addition silicium-haltiger Amino-Verbin-
dungen an Methacrylsduremethylester (I} und Aerylsiure-ithyl-
ester (II). Aminosilane des Typs

(CH;);38i(CH,)pNH, und CH,(C,H,0),Si(CH,),NH,
n= 134 n=34

reagieren ,,normal®, d. h. unter Substitution des terminalen C-
Atoms der Doppelbindung der Esterkomponenten: z. B.

CH,=C-COOCH,
CH, 1 —

CH,=CH-COOC,H,
i

(CH,);Si*(CH,),NH~CH;CH-COOCH,
n=134 CH,

(CH,)3Si-(CH)oNH-CH, CH,COOC,H,
n=134

(CHy),Si(CH,),NH, +
n=1,34

Ein abweichendes, bisher noech nicht in allen Einzelheiten ge-
Ilirtes Verhalten zeigen Bis - (trimethyl-silylmethyl) - amin,
[(CH,)38iCH,],NH, gegeniiber Methacrylsiure-methylester und
Y-Aminopropyl-tridthoxysilan, (CyH;0)48i-CH, CH, CH,NH,, ge-
geniiber Acrylsiure-dthylester. (J. chem. Soe. Japan 63, 173—175
[1960]), —B. (Rd 228)

Cyeclopentadienyl-kobalt(I)-cyclooctatetraen (I), Fp — 81 bis 82 °C
erhielten A. Nakamure und N. Hagihara durch sechsstiindiges
Kochen von Cyeclopentadienyl-kobalt(I)-dicar-
bonylin iberschiissigem Cyclooctatetraen unter
N, in Form brauner, luftbestindiger Kristalle.
I entsteht auch beim Bestrahlen der Reaktions-
partner mit UV-Licht. Das magnetische Proto-
nenresonanz-Spektrum zeigt drei Linien mit
einem Intensititsverhiltnis von 4:5:4; die
hieraus abgeleitete Struktur Ia wird auch von
IR-Daten gestiitzt. (Bull. chem. Soc. Japan 33,
425 [1960]). —Ko. (Rd 270)

Komplexe Rhenium-acetylide stellten R. Collon, R. Letifus und
G. Wilkinson dar. Z. B. entsteht aus ReCl; und Phenylacetylen das
sehr stabile, diamagnetische (GgH;—C=CH),ReCl. Das Acctylen-
Molekil ist durch zwel o-Bindungen an das Metall gebunden,
Hydroxyacetylene, z. B. 3-Methyl-butin-(1)-01-(3), bilden eben-
falls Komplexe mit Re, z. B. (C;HgO),ReCl. Sehr wahrscheinlich
fungiert das Alkin hier als zweizdhniger Ligand, d. h. es ist iiber
die Dreifachbindung einerseits und iiber den OH-Sauerstoff ande-
rerseits gebunden. (Nature[London] 186, 233 [1960]).—Ko.(Rd 269}

Die aktive Stelle in iibergangsinetall-haltigen Katalysatoren zur
Olefin-Polymerisation versuchten W. L. Cerrick und Mitarb.festzu-
Jegen. Die Katalysatoren bestehen aus einer organometallischen
Verbindung und dem Salz eines Ubergangsmetalles. Die Frage ist,
welches der beiden Metalle katalytisch wirksam ist. Copolymeri-
siert man Athylen und Propylen mit einem Katalysator aus
Al(iso-Butyl); und einem von Ansatz zu Ansatz verschiedenen
Ubergangsmetallehlorid, so steigt der Gehalt des Copolymers an
Propylen in der Reihenfolge HiCl, <ZrCl, <TiCl,<VOCl; < VCl,
an. Dagegen bleibt das Verhiltnis Athylen: Propylen im Copoly-
mer unverandert, wenn man die metallorganische Verbindung von
Al(iso-Butyl), tiber Zn(CyH;), und Zn(iso-Butyl), zu CH,TiCl,
variiert und als Ubergangsmetall-chlorid konstant VCl, verwen-
det. Diese Ergebnisse zeigen, dall die Kette des Polymers am
Ubergangsmetall wichst und daf die metallorganische Verbin-
dung an der Katalysatorwirkung vermutlich keinen direkten An-
teil hat. Polymerisiert wurde im Riihrautoklaven bei 70 °C und
2 atm. (J. Amer. chem. Soc. 82, 1502 [1960]). —Hg. (Rd 245)

Die Vinylpolymerisation im kristallinen Zustand untersuchten
H. Morawelz, T. A, Fadner und I. Rubin. Acrylamid-Kristalle
wurden bei —78°C mit y-Strahlen bestrahlt und dann zwischen
25 und 60 °C polymerisiert. Die Polymerenausbeute und das Mo-
lekulargewicht wurden in Abhéingigkeit von der Zeit bestimmt.
Obwohl die Polymerisationsgeschwindigkeit selr schnell ab-
nimmt, hort die Polymerisation selbst auech nach einigen Mona-
ten nicht auf. Die Anzahl der Radikale, die durch Elektronenspin-
resonanz-Messungen festgestellt wurde, zeigt nur eine geringe Ver-
anderung mit der Zeit. Dies bedeutet, da8 die Abnahme der Reak-
tionsgeschwindigkeit auf eine Abnahme der Wachstumsrate
zuriickzufithren ist. Die Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB
Ketteniibertragung zu vernachlissigen ist und daf die Ketten-
linge der entstehenden Polymeren nur von der Reaktionszeit und
der Temperatur abhingen und nicht von der Bestrahlungsdosis.
{137. Meeting Amer, chem. Soc. 71960, 10 8).—Do. (Rd 268)

-Die innere Reibung von Pyrrol und Pyrrolidin bestimmten
R. K. Hind, E. McLaughlin und A. R. Ubbelohde zwischen dem Fp
und 70 °C. Fiir das aromatische Molekill sind sowohl % als auch
die Aktivierungsenergie E, groBer. Bei dem Paar Benzol-Cyclo-
hexan besitat Cyclohexan die groBeren Werte von = und Ey, wie
es ein einfacher Mechanismus von McLaughlin bei groBerem M
und Vy erwarten liBt. Bei den Heterocyclen wird deshalb ein
komplizierterer Mechanismus vorgeschlagen, bei dem Wasserstoff-
Briickenbindungen geldst werden. (Trans. Faraday Soc. 56, 331
{1960]). —~Hoe. ‘Rd 226)

Neue heterocyelische Ringsysteme des Schwefels und Phosphors
erhielten C. G. Krespan, B. C. McKusick und 7. L. Cairns durch
Umsetzung von Hexafluor-2-butin (I) mit Schwelel oder Phosphor.
Leitet man I unter Atmosphérendruck durch Sehwefeldampf, so
bildet sich mit 80 9% Ausbeute eine gelbe, bei 9596 °C siedende
Fliissigkeit, der nach 1R- und NMR-Spektrum die Struktur eines
Bis-(trifluormethyl)-1.2-dithietens (II) zukommt. II reagiert mit
Tetramethyl-athen zu einem Dihydro-dithiin (ITI, Fp = 21-—22 °C,
Kp,=84°C) und wird durch Tridthylamin zu IV (Fp =111—112 °C)
dimerisiert. — Erhitzt man roten Phosphor im Mol-Verhiltnis 1:2

FyC CH,
FsC e N F,C. ,S-S_ CF,
T Y
L \
sos en, AL N
F,C FC s-8 CF,
F,,c/\s/\CHn
11 11T 1v
mit I und einer kleinen Menge Jod o
5h auf 200 °C,s0 bilden sich mit 45 %, Fe. P cp o ST
Ausbeute farblose Kristalle vom Fp = \{ R (
I

119—120 °C, die aus Essigsiure um- |
kristallisiert und bei 100°C/1 Torr Fsc/\>/\CFJ L
sublimiert werden kénnen. Sie be- T———" CF,
sitzen die Struktur eines Hexalkis- v
(trifiuormethyl)-1.4-diphosphabicyclo[2.2.2]octa-2.5.7-triens (V). —
Mit Aromaten reagiert I zu Bicyclo[2.2.2]octatrien-Derivaten.
(J. Amer. chem. Soe. 82, 1515 [1960]). —Hg. (R 244)
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Die Bestrahlung organischer Verbindungen in Gegenwart von
festern CO, mit 2-MeV-Elektronen gibt nach B. C. McKusick, W.
E. Mochel und F. W. Stacey die Carbonsiuren, z. B. Toluol
Phenylessigsiure, Athanol Milehsiure und Athylamin Alanin. Die
Ausbeuten (G-Wert = Mol gebildetes Reaktionsprodukt pro
100 eV absorbierter Energie) sind niedrig; die G-Werte liegen bei
0,1, Etwas giinstiger sind die Ausbeuten — besonders bei aromati-
schen Kohlenwasserstoffen — bei Verwendung von Ameisen-
sdure an Stelle von CO,. Die strahlenchemische Darstellung von
Nitrilen gelingt mit Blausidure als Komponente, die Ausbeuten
sind aber nicht hoher. Die Herstellung von aliphatisehen Dinitrilen
gelang mit einem G-Wert von 0,18 nur durch Dimerisierung entspr.
Mononitrile; aus Propionitril entstanden so a-Methylglutar-nitril
und Adiponitril. (J.Amer.chem.So0¢.82,723 [1960]). —Wo. (Rd 215)

Eine neue Synthese fiir Carbonsiiuren fanden H. J. Bestmann
und Heinz Schulz. Das bestindige Triphenylphosphin-carbometh-
oxy-methylen (I) setzt sich mit Methyljodid in sied. Essigester
in 759% Ausbeute zu Triphenyl-a-carbomethoxyathyl-phospho-
niumjodid (IT) um, das bei alkalischer Hydrolyse in Propionsiure

CH-COOCH, H,C—CH,—COOCH, |
| J
P(CsH;), ©P(CgHy)y
M an

und Triphenylphosphin-oxyd =zerféllt. Bei der Einwirkung von
Bromessigsduremethylester oder Benzylbromid unter gleichen Be-
dingungeu verliuft die Reaktion nach folgendem Schema:

2 R—CH,—Br + 2 (CeH;),P=CH-COOCH; —>

€]
(CsHy);P=C—COOCH, (C4Hs),P
| Br®
H,~R + H,CO0C—CH,
(I111) R=COOCH,, (1V) R=C,H;

IIT entsteht in Ausbeuten von 809% d.Th., IV in 75-proz. Aus-
beute. I1I ergab bei der Hydrolyse Berasteinsiure, IV Hydrozimt-
siure; die Ausbeuten liegen zwischen 90 und 100% d.Th. (Tetra-
hedron Letters 1960, Nr. 4, S. 5). —Ost. (Rd 229)

Eine neuartige Synthese fiir cyclische Ather haben L. F. Schmoyer
und L. C. Case entwickelt. Ein 1.3-Diol wird in konz. Schwefel-
siure suspendiert, in heiBe Natron- oder Kalilauge eingetropft
und in 20- bis 30-proz. Ausbeute hierbei das entspr. Trimethylen-
oxyd (Oxacyeclobutan) erhalten, welches abdestilliert wird. In
beachtlichen Mengen kann das nicht umgesetzte 1.3-Diol zuriick-
gewonnen werden, so dal diesemn Prozell technisches Interesse
zugesprochen wird. (137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 7 L
(Ref. No. 21)). —Ost. (Rd 230)

Ein Azatropon erhielt . R. Proclor. N-( Toluol-p-sulfonyl}-2’-di-
phenyl-aminoacetylehlorid (I) gibt in 90-proz. Ausbeute bei Ein-
wirkung von AICl; in Chloroform N-({Toluol-p-sulfonyl)-2.3.4.5-
dibenzo-1-aza-cycloheptadien-on-(8) (Fp 137 °C). Dieses Keton
(11} geht bei der Behandlung mit Natriummethylat in Toluel in
eine Substanz vom Fp 265 °C iiber, welche die Summenformel

L
b.\/‘\N/SO?C’H’ Q\/ —< ﬂ‘\,// *\//\
u L 7
N e, v N, S N
. oo L) DsocH )
m (an (am

C,4H;ON besitzt und welcher wahrscheinlich die Struktur 111 zu-
kommt. Diese Verbindung ist in Alkohol, Essigséure und Benzol
wenig loslich, bildet kein 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon und liefert
mit Sauren violette Salze. Bei Einwirkung von wilriger Essigsiure
auf {III) bildet sich ein farbloses Produkt mit der Summenformel
C;,H;,0,N. {Chem. and Ind. 1960, 408). —Ost. (Rd 231)

Siure-Spuren in Terephthalsiure-dimethylester bestimmte A. L.
Hensley. Die Probe (Saure-Aquivalent 0,05 bis 0,20 mg KOH) wird
in Dimethylformamid-Toluol (3:1) gelost, mit einer Losung von
Natrizm-bromthymolblau in Dimethylformamid-Toluol (3:1) ver-
setzt und die Absorption bei 610 my spektralphotometrisch be-
stimmt. Man eicht die Indikator-Losung mit Terephthalsdure-Lo-
sungen bekannten Siure-Gehalts; die Eichkurve folgt nicht dem
Beerschen Gesetz. Die genaue und empfindliche Methode (Nach-
weisgrenze entsprechend einer Saurezahl von 0,008 mg KOH)
148t sieh auf andere Bster, Losungsmittel usw. Gibertragen. {Ana-
lytie. Chem. 32, 542 [1960]). —Ko. (Rd 272)
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Ein Suifonamid mit dem bisher unbekannten Isothiazol-Kern
synthetisierten A. Adams und Mitarbeiter. Die Verbindung ist
5-p-Aminobenzol-sulfonamido-3-methyl-isothiazol (I). Der Tso-
thiazol-Ring wurde auf folgendem Wege synthetisiert: B-Imino-
butyronitril (IT) gibt mit H,S $-Iminothio-n-butyramid (I11), das
sich oxydativ ins 5-Amino-3-methyl-isothiazol {1V) umwandeln

CH;~C—CH,CN S, CH,—C—CH, CH,-C = -CH
A HN ¢ i e
1t mos” N H, Ns
1 R=S0,—/_% -NH,
IV R=H

1a6t. Sein Sulfonamid-Derivat (I) besitz{ ein breites antibakterielles
Spektrum und erwies sich im Tierversuch als gut vertriglich. Rat-
ten scheiden innerhalb 24 Stunden 25 % einer Dosis von 0,5 g/kg
im Urin wieder aus. Die Substanz wird leicht aufgenommen und
aber den ganzen Korper verteilt. (Nature [London] 186, 221
[1960]). -—Hg. (Rd 246)

Der Naehweis primiirer Halogeualkyle in der Tiuplelanalyse ge-
lingt vach F. Feigl, V. Anger und D. Goldstein, wenn man einen
Troplen der dtherischen oder alkoholischen Losung der Substanz
in einem Réhrehen mit wenig Natriumthiosulfat im Glycerin-Bad
auf 140 °C erhitzt, auf die Offnung des Rohrchens ein mit Wasser-
stoffperoxyd befeuchtetes Stiick Kongopapier legt und auf 160 bis
180 °C erhitzt. Ist ein primires Alkylhalogenid zugegen, so ent-
wickelt sich 80,, das auf dem roten Papier einen blauen Fleck er-
zeugt. Der Nachweis versagt in Gegenwart saurer oder hydroly-
tisch Halogenwasserstoff abspaltender Verbindungen. (Mikro-
chim. Acta 1960, 231). —Hag. (R4 208)

N-Brom-caprolactam eignet sich nach B. Taub und J. B. Hino
wie N-Bromsuceinimid, N-Bromphthalimid usw. ausgezeichnet
zu Bromierungen. Wihrend die bekannten N-Brom-Derivate ge-
wohnlich zur Einleituug der Bromierungsreaktion einen Peroxyd-
Katalysator oder Licht benétigen, ist dies bei N-Brom-caprolactam
nicht erforderlich. In vielen Fillen wirkt die Verbindung wie N-
Bromacetamid als Oxydationsmittel. N-Brom-caprolactam,
CyH,,BrNQO, Fp 64—66 °C, wird dureh Eintropfen von Brom in ein
Caprolactam-Wasser-Gemisch bei ca. 0 °Cund anschlieSenden Zu-
satz von 50-proz. wilriger KOH-Losung in 75 % Ausbeute erhal-
ten. Beispiele: 4-Brom-acetanilid, Fp 165 °C, 84 % ; 5-Brom-isatin,
Fp 254256 °C, 77 %; Cyclobexanon (aus Cyclohexanol), 82 %;
Benzophenon (ans Benzhydrol), 88%. (J. org. Chem. 25, 265
[1960])). —Ma. (Rd 258)

Die Konstitution von Limonin, einem Bitterstoff verschiedener
Citrus-Arten, wurde von drei Arbeitsgruppen in Zusammenarbeit
aufgeklirt (). Arigoni, Ziirieh, D. H. R. Barton, Glasgow und Lon-
don, E. J. Corey, Urbana, Ill., und Mitarbeiter). Die fritheren Be-
funde und die Ergebnisse neuer Ab-
bauversuche ergaben in Verbindung
mit biogenetischen Uberlegungen fiir
Limonin KonstitutionI. Unabhangig
von diesen Untersuchungen ermittel-
ten J. M. Robertson und Mitarbeiter
Konstitution und Stereochemie von
epi-Limonol-jodacetat dureh drei-
dimensionale Rontgenanalyse und

e

# I
leiteten daraus ebenfalls Konstitution I ab. Limonin kann als Pro-

dukt eines weitgehenden oxydativen Abbaus des tetracyclischen
Triterpens Euphol betrachtet werden. (Experientia 16, 41, 49

[1960]). —Ma. (Rd 213)
Die Bindung von Liponsiiure an Protein untersuchten L. J. Reed
und Mitarbeiter. Liponsdure (I), ein Coenzym der oxydativen
Pyruvat-Decarboxylierung, ist zum groBten Teil fest an Enzym-
Protein gebunden. Ein solches Enzym-System wurde aus E. coli,
das in Gegenwart von I gewachsen war, N
isoliert, mit Perameisensiure oxydiert und ./ N (CH,)—CO,H
hydrolysiert. Chromatographisch lief sich é_'s y
(”) ;
,"/\‘——(CH2),—C——NH-—(CH2).—(1ZH-CO=H
HO,S§ SO;H I NH,
aus dem Hydrolysat ¢-N-(6.8-Disulfo-octanoyl)-L-lysin (II) isolie-
ren, d. h. Liponsiure ist amid-artig mit der s-Amino-Gruppe eines
Lysin-Restes verkniipft. Dem Lysin sind in der Protein-Kette
Asparaginsiure und Alanin benachbart. (J. Amer. chem. Soc. 82,
896 {1960]). —Hg. (Rd 207)
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1.2-Dihydro-triazine als Mittel gegen Madenwiiemer. B. Roth.
R. B. Burrows und . H. Hilchings fanden im Tierversuch, dal
eine Reihe von 1.2-Dihydro-sym-triazinen hochwirksam ist gegen
NH. gewisse Darmparasiten, besonders

o gegen Madenwiirmer. Die wirksam-

N sten Verbinduugen enthalten ent-

h’,fCH-.v HC weder 0,0’-Dimethyl oder o-Athyl-

SN ,CHCH; und hohere Alkyl-Substituenten am
HN N CH, HC Benzolring oder so grofie 2.2-Sub-
stituenten wie Pentamethylen am

: Triazin-Ring. Als wichtigste Sub-

; +HCl stanz erwics sich 4.6-Diamino-1-

{p-chlorphenyl)-1.2-dihydro-2.2-(3"-

Cl methylpentamethylen) - sym. - tria-
zin-hydrochlorid, da sie bel sehr geringer Toxicitiit im Tierver-
such eine grofie anthelmintische Wirkung zeigte. (137. Amer.
chem. Soe, Meeting 1960, . 31 N.) —Au. {Rd 232)

Literatur

Die Wirkungsweise des Antibioticums Puromyein konnten
M. Yarmolinsky und . de la Haba aufkliaren. Puromyein wird aus
Streptomyces albuniger gewonnen und

N(CH,),
besitzt eine nueleosid-abnliche Struk- )

tur (I) Auf Grund dieser strukturel- N N
len Abnliehkeit verhindert es bei der K |
Protcein-Biosynthese den Einbau der HOH,C N R
an  Ribonucleinsiure gebundencn //0\ N
Aminosiuren ins Protein. Die Akti-

vierung der Aminosiuren ist nicht

gehemmt. Der p-Methoxy-phenyl- HN OH
alanin-Rest ist fiir die Wirkung des 0=C—-CH-CH,—
Antibioticums nicht entscheidend. ==
Er kann dureh eine andere Amino- NH,

siiure ersetzt sein. Das freie Amino-nucleosid ist erst in hoheren
Konzentrationen wirksam. (Chem. Fngng. News 38, Nr. 17, 48
[1960]).- -He. (Rd 249

Methoden der organischen Chemie !Houben-iVeyl). Band IV/2:
Allgemeine chemische Methoden. Verlag Georg Thiente. Stutt-
gart 1955, 4. Aufl,, herausgeg. v. Eugen Miller. XXVILI,
1004 S., 77 Abb., geb. DM 152,—,

Die eoli Kapitel lauten: 1. Siure-Basen-Katalyse, 2. Katalyse
iiber komplexe Kationen und Anionen, 3. Methoden zur Herstel-
tung von Katalysatoren und Mischkatalysatoren, 4. Ausfihrung
heterogener katalytischer Reaktionen, 5. Ausfithrung pyrochemi-
scher Reaktionen, 6. Elektrochemisehe Reaktionen, 7. Herstellung
aptiseh aktiver aus inaktiven Verbiedungen, €. Herstellung iso-
topenhaltiger organischer Verbindungen, 9. Herstellung und Um-
wandlung vrolier Ringsysteme, 10. Ausfiihrung biochemischer
Reaktionen, 11. Ausfithrung mikrobiologisch-chemischer Reak-
tivnen.

Die ,.Allgemeinen chemischen Methoden®, von denen bisher
nur IV,;2 cersehiencn ist, nehmen im Rahmen des Gesamtwerkes
neben den bereits vollstindig vorliegenden ,,Physikalischen Me-
thuden'* cine gewisse Sonderstellung ein. Sie beruht nach Ansicht
des Referenten darauf, dali hicr — anders als {iir vicle spezielle Ge-
biete der folgenden Biande — weniger anderweitige Monographien
vorliegen. Aus diesem Girunde sind gerade diese Bande geeignet,
von Vorlesung und Lehrbuceh zu eigener Forsechung zu fihren, d. h.
bei Beginn ciner Diplom- oder Doktorarbeit bzw. bei Inangrifl-
nahme neuer Probleme neben der einschligigen Originalliteratur
von Nufzen zu sein. s lohnt nicht, bei der Frage zu verweilen,
wo eigentlich die Grenzen zwischen allgemeinen und speziellen
Methoden liegen. Hier ist aus der Fiille organisch-chemischer Er-
{atrung von Minnern der Praxis das Wesentliche mif. Geschick
herausgestellt.

Uber 104 Seciten sind der Herstellung von Katalysatoren und
Mischkatalysatoren gewidmet, 114 Seiten der heterogenen Kata-
tyse (Hydrierung, Oxydation, Wasserabspaltung u. a.). Auf die
zahireichen Tabellen in diesen Kapiteln sei aufmerksant gemacht.
Das umfangreiehste Kapitel (190 Seiten) ist dasjenige iiber die
Herstellung isotopenhaltiger organiseher Verbindungen, das den
Rang einer Monographie einnimmt. Angesichts der zunehmenden
Bedeutung der lsotopen in Wissenschaft und Technik ist diese
Darstelung hesonders zu begriilien {allein 80 Seiten Tabellen iiber
4 C-Verbindungen mit 476 Zitaten). Obwohl diese Zusammenstel-
lung cigentlich von Jahr zu Jahr ergéinzt werden miifite und schon
heute einen eigenen Redaktionsstab erfordern wiirde, ist die von
F. Weygand und H. Sinmon geleistete Arbeit von bleibendem Wert.
Denn das sorgfiltig gesichtete Material ist so umfangreich, dab
jeder, der cine isotopen-haltige organische Verbindung herzustellen
hat, sehr wahrscheinlich ein nahe verwandtes Beispiel in den Ta-
bellen findet, an das er sich anlehnen kann.

Richurd Kuhn [NB661]

Vom Wasser. Ein Jalrbuch [iir Wasserchemie und Wasserrei-
nigungstechnik, herausgeg. von der Fachgruppe Wasserchemic
in der Gesellschaft Deutscher Chemiker. 25. Band 1958. Ver-
lag Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr. 1959. 396 S., 94 Abb.,
36 Tab., geb. DM 35.—.

Der vorliegende 25. Jubildumsband der Jahrbiicher ,,Vom
Wasser'* gibt wicderum cinen Querschnitt durch das weite Gebiet
der Wasserchemie, Der Bundesminister fitr Atomkernenergie und
Wasserwirtsehaft Prof. Dr. S. Balke wirdigte in einem Vorwort
die Leistungen der Jahrbiicher, die nunmehr 25 Jahre fir den
Wasscergiitebegriff geworben haben. Auch der auBerordentlichen
Arbeit der IHerausgeber {(ab 1938 Dr.-Ing. W. Husmann) mul
Dank und Anerkennung gezollt werden.

Uber das Problem der Grundwassertypen berichten zwei
Arbeiten, ferb beschreibt die in Bayern auftretenden Grundwasser-
arten und spricht von einem Typ dann, wenn sieh zwisechen den
Bigensehaften chemisch gleichartiger Wisser und denen des
geologischen Korpers, aus dem sie stammen, eine eindeutige Zu-
ordung herstellen 146t. Fast und Sauer unterbreiten anf Grund
ihrer umfangreichen chemischen und geologischen Untersuchun-
gen in Sildbaden cinen Vorsehlay fir Grundwassertypen. — Die
Entkeimung des Trinkwassers mit Ozon hehandeln die Arbeiten
von Berger und Axf. Xinen Beitrag zum Wirkungsmechanizsmus
des Chlors liefert dic Avbeit von Thofern und Worafz.

Uber den Chemismus der Wiisser im Scewinkel, der Salz-
lakensteppe Osterreichs berichtet Knie. Ohle (Dic Stoffwechsel-
dynamik der Seen) stellte fest, dafi die anacrobe Schlammgiruny
und Gasausscheidung in viclen Seen den entscheidenden Faktor
einer stark beschleunigten Produktionssteigerung darstellen, Die
aufsteigenden Gasblasen rufen eine als Methan-Konvektion be-
zeiehnete Vertikalstromung hervor, die Schlammpartikel und ge-
1oste Stofie in obere Gewisserregionen beférdert.

Wahrend Haberer methodische Fragen der Radioaktivititsbe-
stimmunyg in Wasser behandelt, schildert Dieferich an Hand ameri-
kanischer Beispicle die Kontaminicrung und Dekontaminieruny

von Abwasser und Trinkwasser. — Slracke entwickelte ein Geriit
zur kontinuierlichen Messung des im Wasser und Abwasser ge-
losten Sauerstoffes und berichtet hieriiber. — (fiebler untersuchte

die vornchmlich schidigenden Eigenschaften der Abwiisser zweier
Sehidlingshekémpfungsmittelbetricbe (Hexachloreyelobexan uni
Dinitro-o-kresol) und unterbreitete anf Grund von Laberatorinms-
versuchen Aufbereitungsvorsehlige.

BEinen interessanten Beitrag licferte Burkerst, der dic Ursache von
Korrosionserscheinungen in Kondensatorrohren eines Hoch-
druck-Krattwerkes kliren konnte. In einem benachbarten Stick-
stoffwerk entstanden Ammoniak-Diampfe, dic dureh dic Saugwir-
kung der Kaminkithler in das Kihlwasser gelangten. Aul mikro-
biellem Wege wurde aus den Ammontum-Ionen Salpetersiure ge-
bildet, die zu ecinem Absinken des pu-Wertes (pi 4—5) und zu
Korrosionen fihrte. — In einer umfangreichen Arbeit besprieht
Spliltgerber dic ncuere Entwicklung bei den Turbinenilen.

Abschlieliend gibt Sierp die amerikanische Riickschau auf die
Abwasserliteratur des Jahres 1957, Insgesamt wurden 635 Auf-
sitze aufgelithrs. von denen 586 in dieser kritischen [(Tbersicht
verwertet worden sind. Bei einzelnen Absehnitten sind fiir beson-
ders Interessierte die Titel zusitzlicher 320 Aufsitze mit den
Zitaten angegeben. Dic Znsammenstellung gliedert sich in die Ab-
schnitte: 1. Untersuchungsmethoden, 2. Stidtisches Abwasser,
3. Industricabwasser, einschlieflieh radioaktive Abwisser, 4. Ge-

wisserverunreinigung. H.-E. Klotter INB 6581

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich-
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme,
daf3 solche Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden diirfen.
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Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche gekennzeichnet sind.
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