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FR.HEIN, Jena: Neue Betirdge zur Chemie der Chromorgano-
Verbindungen').

Bei metallorganischer Einwirkung auf Chromhalogenide und
dergl. entstehen zuerst stets echte Chromorgano-Verbindungen,
die anschlieBend in noch ungeklirter Weise z.T. in ein Gemisch
von Aromatenkomplexen (ArH),Cr iibergehen. Die Reaktion von
Natta TiCl, 4+ C4Hgq + AICl,»Al - C4H,AICI,-TiCl,
1aBt vermuten, daB auch bei der reduzierenden Friedel-Crafts-
Synthese der Chromaromatenkomplexe intermediar echte Chrom-
organo-Verbindungen gebildet werden.

Es wurden die Besonderheiten des Komplexes Li,Cr(CsH;), ge-
zeigt, der nicht nur aus Chrom(III)-halogeniden und entspr.
Komplexen, sondern auch bei der Einwirkung von Lithium-
phenyl auf Chrom({Il}-salze entsteht. Auch substituierte Ben-
zol-Reste geben die Komplexart Li,CrAr,, und nur bei o-Substi-

tution werden infolge sterischer .Hinderung Abweichungen wie-

CrlI{C;H,0),Li, LiBr3 Ae beobachtet.

NaCgH; ergab einen anderen blaugriinen Typ Na,Or{CeHg)s
3 Ae, dessen Analogon Li,Cr(C H;)s'3 Ae bei der Einwirkung
von Glykolither aut das gelbe LiyCr(CyHj;); erhalten wurde.
Gegenstiicke zum LiOr(CgH;), sind das LiMo(CeH;)e, das
LigW(CgHg)s (Funk) und das Li,V(CgHy)s (Kurras).

Li,Cr(C¢Hj)g gibt mit molekularem Wasserstoff und Deuterium
Komplexhydride wie LigCrD(CqHy);, die nach allem den Wasser-
stoff am Chrom fixiert enthalten, wofiir auch die Reaktion des
(CeHj5)4Cr-3 THF mit H, spricht.

Niaher charakterisiert wurde das elektrochemische Verhalten der
Chromaten-Komplexe, die trotz ihrer seheinbar relativ edlen Na-
tur dureh Cr®*-Ionen nur langsam und nur bei UberschuB vollstan-
dig reduziert werden. Wihrend das (C4H;C4H;),CrICo(CO), leicht
in (CaHzC4H)yCrO iibergeht, setzt sich dieses aber mit Fe(CO),
zum [(CgHzCgH;),Cr1],Fe, (C0);5 um.

Die Neigung zur Elektronenabgabe erscheint am auffalligsten
gegeniiber AlCl; und BF,, die in Benzol unter Bildung von
{CeHgCqH;),CrAlICl, bzw. des entspr. Tetrafluoborates redusziert
werden, obwohl in Wagser das Al das Kation (C4H;CH;),Crt zum
Nullkomplex entlidt. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang
die Tendenz des (CyH CgH;),Crt zur Disproportionierung, die
speziell durch Basen gefordert u. a. stets zum (CgH,C4H;),Crofiihrt,

Erwiahnt wurden die Verdrangungsreaktionen, die in Gegenwart
von AlCly z. B. vom C4HCrCgH;CeHy dureh Umsatz mit Diphenyl
geradezu gleichgewichtsmaBig zum (C4HyC4Hj;),Cr fiihren.

Merkwiirdig ist, daB HCl in CqHy das (CgHgC;H,)aCr® in das
Salz (CgH,CoH;),Crl [Cr1ICl;] umwandelt. [VB 322]

') Vorgetragen in Ludwigshafenam 11.,in Hamburgam 17, Mai 1960.
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H KRIEGSMANN, Dresden: FEinige spektroskopische Aus-
sagen zu Problemen der Silicium-Chemdie.

Die Raman- und IR-Spektren von etwa 100 vorwiegend me-
thylierten Silicium-Verbindungen wurden analytisch, strukturell
und bindungstheoretisch ausgewertet.

Die Gruppierungen (CH,),8i—, (CHy),Si=, CH;Si= und auch
solche Gruppen, in denen C Hy partiell durch H ersetzt ist, unter-
scheiden sich in ihren SiC-Valenz- und C Hy-rocking-Schwingungen.
In den Polysiloxanen konnen die Schwingungsirequenzen des
Si08i-Gertistes gut von den iibrigen Schwingungen getrennt wer-
den. Vor allem aus den SiOSi-Schwingungen kann man deutlich
erkennen, ob geradkettige, ringformige, verzweigte oder vernetzte
Siloxane vorliegen. Die SiH-Frequenzen in den Siloxan-Spektren
geben dariiber Aufschlufl, ob der Wasserstoff endstindig, mittel-
stdndig oder an einer Verzweigungsstelle gebunden ist. Die Poly-
methyl-siloxan-, silazan- und silthian-Ringe sind teils eben, teils
gewellt gebaut!). Es besteht eine enge Beziehung zwischen den
durch die Ringstruktur bestimmten Winkeln am O, N bzw. S und
dem chemischen Verhalten der Ringe.

Die Valenzkrattkonstanten zeigen, dall die Bindungen des Sili-
ciums mit stirker elektronegativen Elementen pr—dr-Doppelbin-
dungsanteile haben?). Elektronegative Substituenten wirken auf
vom gleichen Si-Atom ausgehende Bindungen verstirkend2). Dies
wurde fiir die SiH-, SiC-, SiCl-, 8i0- und SiN-Bindung gezeigt. Fiir
die $i0- und SiN-Bindung sind diese Anderungen auch chemisch

x _ HC

. . SN\
nachweisbar. In Verbindungen vom Typ € D—8i—Cl
N

H,C
bzw. den entsprechenden Disiloxanen mit X=F, Cl, Br in para-
und meta-Stellung hat X ebenfalls einen verhiltnismaBig starken
Einflull auf die 8iCl- bzw. 8i0Si-Bindung. Auch Assoziationseffekte
sind aus den Spektren erkennbar. So ist die Verdampfungswirme
der Methylchlorsilane um so grofier, je grofer die Differenz zwischen
der SiCl-Valenzschwingung im gasformigen und fliissigen Zustand
ist. Die etwa gleichen Siedepunkte von (CH,);8i0H und
(CH4)48i08i(CH,); erklaren sich daraus, daB das Silanol iiber
Wasserstoff-Briicken, das Siloxan jedoch nur durch Wechselwir-
kung des Sauerstoffs mit dem Silicium der Nachbarmolekeln asso-
ziiert. [VB 335]

1) H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 298, 231, 233 [1958];
H. Kriegsmann u. H. Clauf, ebenda 300, 210 [1959].
%y H. Kriegsmann, ebenda 299, 138 [1959].

Einen Pyridin-Aromatenkomplex sowie Jodo-pentacarbonyle-
metallate von Metallen der 6. Nebengruppe stellten E. O. Fischer
und K. Ofele dar. Pyridin (Pyr) liefert mit Cr(CO) nur Komplexe
des Typs Pyr,Cr(CO)q_p, in denen Pyridin iiber das freie Elek-
tronenpaar des Stickstoffs an Cr gebunden ist. Blockiert man das
freie Elektronenpaar durch eine Lewis-Saure, so wird diese bei
Umsetzung mit Cr(CO), unter Bildung der Pyridin-Komplexe mit
Me—N-Bindung abgespalten. Mit N-Methyl-pyridiniumjodid und
Cr(CO), erhilt man orangerotes, kristallisiertes N-Methylpyri-
dinium - jodo - pentacarbonylo - chromat(0) (I), Fp 78 bis 80 °C.
Ebenso lieBen sich die entspr. Molybdin- (Fp 86 bis 87 °C) und
Wolfram-Verbindung (Fp 96 °C) herstellen. Brhitzt man I im
Hochvakuum auf 130 °C, so bildet sich unter Jodwasserstoff-Ab-
spaltung und Wanderung der Methyl-Gruppe an das benachbarte
Kohlenstoff-Atom rotes, kristallisiertes m-Picolin-chrom(0)-tri-
carbonylin geringer Ausbeute. {Chem. Ber. 93, 1156 [1960]). —Ko,

(Rd 287)

Bei Ultrahochvakuumarbeiten stort die Durchlassigkeit des Gla-
ses fiir atmospharisches He und fiir H,; die GréBe der Behilter und
die Ausheiztemperaturen sind beschrinkt. Es werden deshalb
Mehrschichtmaterialien vorgeschlagen. EKine HEisenmembran ist
zwar {iir H, durchlissig, nach Emaillierung war der Diffusions-
koeffizient von H, aber nicht mehr mefbar; 450 °C Ausheiztem-
peratur wurden glatt vertragen. (H. L. Eschbach, R. Jaeckel, Z.
Naturforsch. 15a, 268 {1960]). —Hoe. {Rd 262}

Uber die Gewinnung von Trinkwasser aus menschlichen Stoff-
wechselprodukten (Urin, Schweil, Fikalien) referierten kiirzlich
J. J. Konikoff und Mitarb. Die Arbeiten wurden im Hinblick auf
lingere Fliige in Raumschiffen unternommen, wo die Insassen von
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Frischwasser abgeschnitten sind. Untersucht wurden Destillation,
Filtration, Gefriertrennung, Ionenaustausch und Dialyse, einzeln
und in Kombination miteinander. Diese Methoden erwiesen sich
sowohl apparativ als auch in Bezug auf Wasserqualitiat als erfolg-
los. Geeignet erscheint hingegen ein ,, Vakuum-Pyrolyse‘-Prozel3;
durch Vakuumdestillation erhilt man ein Kondensat, das aufler
den stark fliichtigen Produkten keine Verunreinigungen enthilt.
Die fliichtigen Produkte werden durch Pyrolyse zerstért und ent-
fernt. Das so gewonnene Wasser war farb- und geruchlos, enthielt
keine loslichen Bestandteile und entsprach den hygieniseshen Vor-
gchriften fiir Trinkwasser. (137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960,
7 T). —Ga. (Rd 235)

Die Bestimmung des Schwefel-Gehaltes von Erdélprodukten ist
naeh E. C. Schliiter jr., E. P. Parry und G. Maisuyama moglich,
indem man den in der Probe enthaltenen Schweiel in Schwefel-
wasserstoff iiberfithrt und dessen Menge dann nach konventionel-
len Methoden maRBanalytisch oder photometrisch bestimmt. Die
Umsetzung zu Schwefelwasserstoff geschieht in einem Quarzrohr
von 11 mm Durchmesser, das in einer Lénge von etwa 17 ¢m mit
Quarzkornern von etwa 3 mm Durchmesser gefiillt ist, auf deren
Oberfiiche metallisches Nickel niedergeschlagen wurde, das als
Katalysator dient. Die in einem Schiffchen aus Metall befindliche
Analysensubstanz wird im Wasserstoff-Strom in die auf etwa
1200 °C beheizte Zone des Reaktionsrohres gebracht, der Gasstrom
wird dann bei der gleichen Temperatur iber die Katalysatorzone
geleitet, wobei der Sehwefel in H,S umgesetzt wird. Die als Folge
von Crack-Vorgingen auftretende Kohlenstoff-Abscheidung in der
Katalysatorzone kann weitgehend verhindert werden, wenn der
‘Wasserstoff vorher durch eine auf 60—90 °C erhitzte Waschflasche
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mit Wasser geleitet wird. Wegen des Wassergasgleichgewichtes
werden dann héchstens geringliigige Mengen an C abgeschieden.
Es werden bei Einwagen von 0,2 g 97—100 9% des vorhandenen
Schwefels gefunden; Halogene, Stickstoff, Phosphor oder Arsen
storen in den normalerweise vorkommenden Mengen nicht. Es las-
sen sich S-Gebhalte zwischen 10-39 und einigen Prozenten be-
stimmen. (Analytic. Chem. 32, 413 [1960]). —Bd. (Ra 239)

Die Bestimmung des Sauerstoff-Gehaltes von Fluoriden ist nach
G. Goldberg, A. S. Meyer und J. C. While durch Fluorierung dieser
Salze moglich. Als Fluorierungsreagens dient KBrF,, das aus KF
und BrF;in der Analysenapparatur in relativ einfacher Weise her-
gestellt wird. Die Apparatur ist im wesentlichen aus Nickel und
Teflon hergestellt. Die Analysenproben werden, nachdem man
vorher bis auf einen Druck von weniger als 1 Mikron evakuiert
hatte, bei 450 °C 2 h mit dem KBrF, zur Reaktion gebracht. Der
dabei freigesetzte Sauerstofl wird iiber Kiihlfallen in einen aus Glas
gefertigten Melteil gepumpt und dort manometrisch bestimmt.
Stickstoff und andere inerte Gase mit niedrigen Kondensations-
temperaturen storen. Sind sie vorhanden, so konnen diese Gase
nebeneinander und neben dem Saverstolf massenspektrographisch
bestimmt werden. Das Verfahren wurde angewandt zur Bestim-
mung von Sauerstoff-Mengen zwischien 0,02 und 10 mg in Fluoriden
von Li, Y, Mg, Zr, UQ,, U, Th, Be und Gemischen davon, ferner
in HoN, MoS8, sowie einigen Metallen und Legierungen, z. B. Zr,
Mg, Y, U. (Analytic. Chem. 32, 314 [1960]). —Bd. (Rd 238)

Die elektrochemische Entsalzung von Wasser mit porésen Elek-
troden groBer Oberfliche priifen G. W. Murphy und Mitarb, Sie
verwenden als kation-aktive Elektrode eine durch Aufbringen
von kolloidalem Graphit auf inertes Triagermaterial hergestellte
Elcktrode und schalten diese gegen eine Silber /Silberchlorid-Elek-
trode. Die Graphitelektrode ist jedoch in Bezug auf Kapazitiit sehr

;c—oeNafﬂ = >co + Na® + e

e + AgCl = Ag + CI®

verbesserungsbediirftig; die Kapazitit kann durch kontrollierte,
chemische Oberflichenoxydation des Graphits erhoht werden, wei-
terhin diirfte die Erzeugung sauerer Gruppierungen an der Ober-
fliche, z. B. durch Sulfonierung zweckmaBig sein. (137. Meeting
Amer. chent. Soe. 1960, 17 T). —Gi. (Rd 236)

Die Aktivierungsenergie fiir die Umwandlung einer Sesselform
des Cyclohexans in dic andere (I = I1) bestimmnten F. R. Jensen
und Mitarbeiter. Das einbindige Proton-Resonanzspektrum von
Cyclohexan in CS, (3 M Losung) verbreitert sich unterhalb —50 °C
raseh und spaltet bei —66,5°C in zwei unvollstindig getrennte

=t

Banden auf, die auch bei tieferen Temperaturen (—106 °C) erhal-
ten bleiben. Offenbar ist bei—66,5 °C die Geschwindigkeit der Um-
wandlung I = ITso weit gesunken, dall die Lebensdauer beider Ses-
selformen die Groflenordnung v,—ve erreicht (v, = Resonanzire-
quenz axialer, v, == Resonanzfrequenz dquatorialer Protonen). Aus
dieser Differenz (27,3 Hz) 148t sich die Gesehwindigkeitskonstante
k, = 121 sec* (—66,5°C) berechnen und daraus eine freie Akti-
vierungsenergie von AF* = 9,7 kecal/Mol abschiitzen, die etwa
auch den Wert von AH* wiedergeben diirfte. (J. Amer. chem.
Soec. 82, 1256 [1960]). —Hg. (Rd 242)

Die Katalyse der Reaktion von Isocyanat- mit Hydroxyl-Gruppen
haben J. W. Briluin und P. . Gemeinhardt an der Reaktion von
Tolylendiisocyanat (eine Mischung von 2.4- und 2.6-Isomeren im
Verhiltnis 4:1) mit einem sek. Hydroxyl-Gruppen enthaltenden
Polyoxy-propylentriol studiert. Die Reaktion wurde durch die Be-
stimmung der Gelierungsdauer der Reaktionsmisehung verfolgt.
Viele Metallverbindungen erwiesen sich als gute Katalysatoren.
Die folgenden Verbindungen sind katalytisch wirksam und nach ab-
nehmender Wirksamkeit geordnet: Bi, Pb, $n, Tridthylendiamin,
starke Basen, Ti, Fe, Sb, U, Cd, Co, Th, Al, Hg, Zn, Ni, Trialkyl-
amine, Ce, Mo, Mn, Zr und Trialkylphosphine. Nach derselben Me-
thode wurde die Reaktion von m-Xylylen-diisocyanat und Hexa-
methylen-diisoeyanat mit demselben Triol untersucht. Hierbei er-
gab sich eine verinderte Reihenfolge der Aktivitat: Bi, Fe. Sn,
Ph, Ti, 8b, starke Basen, Co, Zn, Tridthylendiamin, Trialkylamine.
Als Grund der unterschiedlichen Aktivitit der Katalysatoren
nimmt man sterische Hinderung an. (137. Meeting Amer. chem.
Soe. 1966, 7 P).—Do. (R4 267)
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Den Eunthalpie-Unterschied zwischen Sessel- und Wannenform
des Cyclohexans in der Dampiphase bei 25 °C bestimmten W. S.
Johnson und Mitarb. zu 5,3 + 0,3 kcal/Mol. Bisher waren dafiir
Werte zwischen 1,3 und 10,6 keal/Mol angegeben worden. Aus-
gehend vom trans-Oktalin-epoxyd (I) synthetisierten sie die bei-
den trans-syn-trans- und trans-anti-trans-Lactone I und 111 und
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bestimmten den Unterschied der Verbrennungswiarmen zu 5,5 + 0,2
keal/Mol, die DiHerenz der Verdampfungswarmen zu 0,2 4+ 0,2
kcal/Mol, woraus sich die angegebene Enthalpie-Differenz errech-
net. (J. Amer. chem. Soc. 82, 1255 [1960]). —Hg. (Rd 241)

Eine neue Synthese von 1.1-Dihalogen-olefinen entwickelten
A. J. Speziale, G. J. Marco und K. W. Ratis. Triphenylphosphin
(1) reagiert mit Dichlorcarben zun Triphenylphosphin-dichlorme-
thylen (11), wenn man eine Suspension von I und K-tert. butylat
in Pentan bei 0—5°C mit Chloroform versetzt. IT ist eine gold-
gelbe, feste Substanz. Versuche, es zu reinigen, ergaben nur Tri-
phenylphosphinoxyd neben bisher nicht identifizierten Produkten.
Mit Ketonen {z. B. Benzophenon) reagiert I1 in Pentan/Ather zu
1.1-Dihalogen-olefinen (z. B. 1.1-Diphenyl-2.2-dieblorithen, Aus-
beute 46 % ). (J. Amer. chem. Soe. 82, 1260 [1960]).~Hg. (Rd 240)

Neue nucleophile Additionen an Fluorolefine fanden D. C. Eng-
land, L. R. Melby, M. A. Dietrich und R. V. Lindsey jr. Verschie-
dene mehrwertige Alkohole, Phenole, Oxime, sechwach basische
Amine und Amide lagern sich in Gegenwart katalytischer Mengen
ihrer Alkalisalze unter milden Druck- und Temperaturbedingun-
gen an Tetrafluor-dthylen an, wobei Dimethylformamid und/oder
Dioxan als Losungsmittel die Reaktion erheblieh erleichtern und
in vielen Fillen einen exothermen Verlauf herbeifithren. Beispiele:
Pentaerythrit — C{(CH,0CF,CF,H),, Ausbeute 65%; 1.6-Dihy-
droxy-naphthalin — 1.6-(HCF,CF,0),C.,H;, 68 % ; Acetophenon-
oxim — CgH;C(CH;)=NOCF,CF,H, 50%; Diphenylamin —
{C4H;),NCF,CF,H, 63 % ; Acetanilid — CgH,N(COCH,)CF,CF,H,
51 9. Durch Addition stark basischer sek. Amine an Tetrafluor-
athylen hergestellte oc.e-Difiuoramine reagieren leicht mit HCN un-
ter Bildung der oc.-Dicyan-amine, HCF,C{CN},N(C,H;),. Na-De-
rivate von monosubstituierten Acetylenen, Phenylacetonitril und
Malonsiurediathylester reagieren mit Tetrafluor-athylen zu disub-
stituierten Difluordthylenen. (137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960,
63 0). --Ma. (Rd 258a)

Eine Analyse der Hiichtigen Bestandteile von gerdstefem, von an-
cebriihtemn sowie von griinem Kaffee hat J. W. Rhoades ausge-
fiithrt. Zur Untersuchung wurden Kaffeesorten vier verschiedener
Provenienzen herangezogen. Folgende Carbonyl-Verbindun-
gen wurden identifiziert: Acet-, Propion-, Butyr-, Isobutyr- und
-valeraldehyd, Aceton, Methyl-athylketon, Diacetyl, Acetyl-pro-
pionyl und Methylformiat; die Alkohole Methanol und Athanol.
Ferner H,S, H;CSH, H;CSCH,, Isopren, Furan und Methylfuran.
Die Konzentration der meisten dieser Verbindungen nimmt mit
steigender Rosttemperatur zu (Ausnahmen H,S, Max. bei 190 °C;
Acetylpropionyl und Methylformiat. Max. bei 220 °C). Bis auf Iso-
pren, Methylformiat und Acetyl-Propionyl finden sich diese Verbin-
dungen auch in griinem Kaffee. In angebrihtem Kaffee fehlen die
Verbindungen Isopren und Butyraldehyd, die nur in verschwinden-
der Konzentration vorliegen. Die Konzentration dieser Verbin-
dungen in angebrihtem Kaffee liegt im Bereich von 0,001 bis
1—2 mg/l. (J. Agric. Food Chem. &, 136 [1960]). —G4. (Rd 237)

Substituierte Indene, eine nene Klasse hochaktiver Antihista-
mine. ¢!. F. Huebner, E. Donoghue, P. Wenk, E. Sury und J. A.
Nelson synthetisierten cine grofe Anzahl substituierter Indene,
von denen 2-(1-[-2-(2-Dimethylarinoathyl)-3-indenylj-dthylj-pyri-
din-maleat (I) im Tierversuch die hochste bisher beobachtete An-
tihistamin-Wirkung zeigte. Die Versuchsergebnisse beim Menschen
waren gleichartig. Die Synthese geht aus vom Na-Derivat von Di-
athyl-benzylmalonat, das it Dimethylamino-dthylchlorid alky-
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liert wird. Das resultierende Malonat wird zur Sdure hydrolysiert,
decarboxyliert und mit Polyphosphorgdure zu 2-(2-Dimethyl-
aminodthyl)-indanon-1 eyclisiert; Ausbeute bis hierher iiber 90 %,
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Man 1iBt Phenyl-lithium auf 2-Athylpyridin einwirken und das
Indanon damit reagieren. Der Aminoalkohol wird nicht isoliert;
man dehydriert durch Erwidrmen mit verd. Siure und erhilt . (137.
Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 5. 33 N). —Au. (Rd 233)

5-Aryl-mercaptopyrimidine als blutdrucksenkende Mittel wurden
von B. Roth, K. Colville und . H. Hitchings untersucht. Einige
Verbindungen zeigten im Tierversuch beachtliche hypotensive Wir-
kung. 2-Amino-4-alkylamino-alkylamino-Derivate zeigten grolte
Wirksamkeit. Die Substanzen besitzen keine ganglienblockierende
Eigenschaften. Zur Herstellung 1iit man 5-Brom-isocytosin und
5-Brom-uracil bei 150 °C in Athylenglykol mit Arylmercaptanen
reagieren und erhalt 5-Aryl-mereaptopyrimidine in 40—50-proz.
Ausbeute. Als Nebenprodukte treten die Disulfide des Mercaptans
und Pyrimidine, die nicht in 5-Stellung substituiert sind, auf. Die
entsprechenden 2-Amino-, 2-Dialkylamino- oder 2-Mercapto-4-
hydroxy-5-aryl-mercaptopyrimidine kénnen auch durch Konden-
sierung von Guanidinen oder Thioharnstoff mit a-Alkoxy-methy-
len-mercapto-essigestern hergestellt werden. Chlorierung und
Aminierung der Hydroxypyrimidine ergibt die Alkylamino-Deri-
vate. 4-Amino-5-arylmercapto-pyrimidine erhilt man durch Kon-
densieren von Arylmercapto-acetonitrilen mit Formamid bei180 °C
(137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, S. 32 N). —Au. (Rd 234)

Ferrimycine und Ferrioxamine sind zwei nene Gruppen eisen-hal-
tiger Wirkstofte, die von H. Bickel, E. Giumann, W, Keller-Schier-
lein, V. Prelog, E. Vischer, A. Wellstein und H. Zihner aus Actino-
myceten isoliert wurden. Die ersteren sind in vitro wie in vivo ge-
gen gram-positive Mikroorganismen wirksam und werden mit den
bereits bekaunten Fe-haltigen Antibiotica, wie Grisein, Albomyecin
3, und 3, usw, zur Gruppe der Sideromyeine zusammenge-
faBt. Diese sind durch hohe Resistenzbildungsrate und gekreuzte
Resistenz untereinander ausgezeichnet und werden durch die
Gruppe der Ferrioxamine in vitro und in vivo stark antagoni-
stisch beeinfluBBt. Letzterc besitzen fiir eine Reihe von Mikroorga-
nismen ausgesprochene Wuehsstoffeigenschaften und werden mit
bereits beschriebenen Fe-haltigen oder Fe-bindenden Verbindun-
gen vonWuchsstoffcharakter fiir Mikroorganismen, wie Ferrichrom,
Coprogen, Terregens-Faktior zur Gruppe der Sideramine zu-
sammengefalit. Das aus Streplomyces griseoflavus isolierte Ferri-
myein A hat bei vergleichbarer therapeutischer Breite im Tier-
versuch die 10—50-fache Wirksamkeit des Penieilling. Als Hydro-
lysenprodukte wurden NHj, Bernsteinsdure, 1-Amino-5-hydroxyl-
aminopentan, 8-Aminovaleriansiure, Cadaverin und Prolin iden-
tifiziert und ihnliche Spaltprodukte auch aus Ferrioxamin B
(aus S. pilosus) erhalten. Das dreiwertige Eisen liegt in Ferrimycin
A und Ferrioxamin B offenbar als Hydroxamsiure-Chelat vor.
(Experientia 16, 129 [1960]). —Ma. (Rd 253)

Glycin als Artefact bei der Hydrolyse biologischen Materlals
beobachtete C. M. Lyman. Bei der alkalischen Hydrolyse gehen
Serin und Threonin z.T. in Glycin iiber; das AusmaB dieser Um-
wandlung héngt von der Basenkonzentration ab. Bei der Hydro-
Iyse mit kochender Siure spalten Adenin und — weniger stark —
Guanin und Xanthin Glyein ab. Dies 1iBit sich vermeiden, wenn
man mit 6 N HCI bei 60 °C hydrolysiert (drei Wochen schiitteln)
oder die Nucleinsauren vor der Hydrolyse entfernt. (137. Meeting
Amer. chem. Soc, 1960, 19 C). —Hg. (Rd 243)

Die Aikylierung von Thiophenolen untersuclite R. J. Laufer. Bei
der Umsetzung von Thiophenolen mit Athylen, Propylen, Buten-
(1), Buten-(2), Penten-(1), Cyclopenten, Cyeclohexen und Cyeclo-
propan entstehen o-Alkyl-thiophenole, 2.6-Dialkyl-thiophenole
und Alkyl-arylsulfide. m-Alkylierung findet nicht statt, p-Substi-
tution geringfiigig oder iberhaupt nicht. AlCl, und andere Lewis-
Sauren katalysieren die Reaktion. Optimale Ausbeuten werden bei
<30 °C erhalten. Selbst bei —70°C verlauft die Reaktion noch
rageh. Propylen gibt die besten, Cyclohexen die schlechtesten Aus-
beuten. Cyeclopropan liefert n-Propyl-Derivate. Die hohe Ortho-
Selektivitit deutet auf einen anderen Mechanismus als bei der
Friedel-Crafts-Alkylierung aromatischer Verbindungen hin. Die
Ortho-alkylierung verliuft wahrscheinlich iiber einen Thiol-Olefin-
Komplex ohne ionische Zwischenstufe. Eine solche kénnte jedoch
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Ursache fiir die Bildung von Sulfiden und p-alkylierten Produkten
sein. Alle untersuchten o-Alkyl- und 2.6-Dialkylthiophenole zeigen
die typischen Reaktionen aromatischer Thiole. Sie weisen, abge-
sehen von o-Athylthiophenol, nicht den typischen Mercaptan-Ge-
ruchauf.(137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960,61 0). —Ma. (Rd 257a)

Die Synthese von Azo-acetaten, einer neuen Verbindungsklasse,
gelang D. C. Iffland, L. Salisbury und W. R. Schafer. Analog wie
Ketoxime mit Pb-Tetraacetat unter Bildung von Nitroso-acetaten
reagieren, geben Ketohydrazone entsprechend Azo-acetate (1).
11 Hydrazone aus aliphatischen, cycloaliphatischen und aromati-
schen Ketonen und prim. sek. oder tert. Alkyl- bzw. Aryl-hydrazi-
nen wurden umgesetzt. Die Reaktion verlauit rasch bei 0—5 °C in
Methylenchlorid-Losung, etwas langsamer in Benzol oder Essig-
siure (Ausbeuten 65—85 % ). Alkalische Hydrolyse der Azo-acetate
in waBrigem Methanol gibt quantitativ Essigsiure, das Keton

R, =N-Ry
C=N—NH-R, C
Rg/ R,_,/ \OCOCHa 1
R R,C0O, N, und den Kohlenwasserstoff Ry;H. Diese basenkataly-
sierte Hydrolysenreaktion stellt ein zweckmiBiges Verfahren zur
Herstellung des Carbanions : Ry dar. Die UV-Spektren stehen mit

der angenommenen Konstitution von 1in Einklang. (137. Meeting
Amer. chem. Soc. 1960, 13 0). —Ma. (Rd 256)

Pb(OAc),
—_

Ri N

Trimethylisiiyl-isonitrii-eisen-tetracarbonyl (I) stellten D. Sey-
ferth und N. Kahlen dar: Trimethyl-cyanosilan wurde mit der
dquivalenten Menge Fe(CO)5 22 h auf 65 °C erwarmt; nach Aufar-
beiten hinterblieb I, gelbe Kristalle vom Fp 47 bis 48 °C, in 93 9
Ausbeute. Analog wurde die Germanium-Verbindung (II, gelbe
Kristalle, Fp 69 bis 70 °C, Ausb. 69 %) erhalten. Dagegen entstand

(CH,);MeNC—Fe(CO), I: Me=Si
Il: Me = Ge
III: Me=S8n

die Zinn-Verbindung (I1I) nur in sehr geringer Ausbeute neben
groleren Mengen eines nichtfliichtigen, braunroten Ols. Die Bil-
dung der Isonitril-Verbindungen beweist das Vorliegen eines
Gleichgewichts zwischen Cyanid- und Isocyanid-Form bei Tri-
methyl-cyanosilan bzw. Triniethyl-cyanogerman. (J. Amer. chen.
Soe. 82, 1080 [1960]). —Ko. (Rd 274)

Pentafluorpyridin erhielten J. Burdon und Mitarb. durch Pyro-
lyse von Undecafluor-piperidin bei 560 °C in einem mit Nickel-
Draht gefiillten Nickel-Rohr im Stickstoff-Strom. Gas-chromato-
graphiseh lieffen sich mindestens vier Komponenten im Pyrolysat
nachweisen. Aus 5 g Pyrolysat konnten 0,5 g Pentafluorpyridin
isoliert werden. Die Verbindung (n}§ = 1,3834, A = 254 my,
€ = 2700 in Athanol) siedet bei 84 °C, ist farblos und fast geruch-
los, miseht sich nicht mit Wasser, ist aber in organischen Lésungs-
mitteln loslieh. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften und bil-
det weder ein Hydrochlorid noeh ein Pikrat. (Nature [London]
186, 231 [1960]). —Hg. (Rd 251)

Eine stereospezifische Addition von CO beobachteten . Stork
und M. Bersohn. 2-Methylen-cyelohexyl-propionsaure-iathylester
(1) ergab mit konz. H,80, unter 200 atm Kohlenoxyd-Druck bei
20 °C trans-(2-Methyl-2-carboxy-cyclohexyl}-propionsiure (II) in
80 9% Ausbeute. IT ist als mogliche Vorstufe zur Synthese des C/D-
Ringsystems in Steroiden von Bedeutung. Die Reaktion erscheint

. CH, . CH,
7 \ P 2 C 7N /
oo o ¢ Yi"-COOH
’\ . 200 at L /‘»\ P
VAN 7 AN
COOC,H, COOH
I 1

von allgemeiner Natur fir Systeme, die Carbonium-Ionen enthal-
ten. Tert. Halogenide werden in Gegenwart von LiClO, in Pyridin
in tert. Carbonsduren ibergefiihrt. Ausgehend von dem stabilen
Tropylium-Ton erhielt man in 10 % Ausb. das Acylbromid mit CO
von Atmosphédrendruek. (J. Amer. chem. Soec. 82, 1262 [1960]).
—Se. (Rd 275)

Dimethylsunifoxyd als Losungsmittel zur Hersteilung aliphatischer
Nitrile aus Alkylehloriden empfelilen B. A. Swiley und . Arnold.
Wahrend diese Umsetzung in den bisher verwendeten Losungs-
mitteln meist sehr lange Reaktionszeiten eriordert und bei sek.
Alkylehloriden mifige Ausbeuten liefert, verlauft die Reaktion in
Dimethylsulfoxyd durchwegs sehr rasch und mit recht guten Aus-
beuten. Beispiele: 1.2-Diehlorithan — Bernsteinsiduredinitril,
Kpjs, 114 °C, Reaktionszeit 20 min, Ausbeute 56 % ; 1.3-Dichlor-
propyan ~> Glutarsiuredinitril, Kp, ; 101—102 °C, 30 min, 67 %
1.4-Diehlorbutan — Adipinsduredinitril, Kpoz 115°C, 30 min,

oI



88 %3 1.5-Dichlorpentan -~ Pimelinsiuredinitril, Kp, 149 °C, 30
min, 75 % ; 1-Chlorbutan — Valeronitril, Kp 139 °C, 20 min, 93 %;
1-Chlorpentan - Capronitril, Kp,s 80 °C, 20 min, 97 % ; 1-Chlor-
hexan — Heptannitril, Kpy, 96—97 °C, 20 min, 91 % ; 1-Chlorde-
can — Undecannitril, Kp, , 87—88°C, 20 min, 94 % ; 2-Chlor-
butan —> 2-Cyanbutan, Kp 125—126 °, 180 min, 69 % ; 2-Chloroc-
tan —> 2-Cyanoctan, Kp,, 88 °C, 60 min, 70 %. (J. org. Chemistry
25, 257 [1960]). —Ma. (RA 257)

Anstieg des Atombomben-14C in Diinemark. Messungen des 1C-
Gehaltes von Getreidekornern der Jahre 1956—1959 durch H.Tau-
ber ergaben fiir die beiden letzten Jahre einen betrachtlich steileren
Aktivititsanstieg als zuvor. Im Sommer 1959 lag der *C-Gehalt
mehr als 30 % iiber dem natiirlichen. Offenbar ist der Anstieg in

Literatur

Déanemark stirker als in niedrigeren Breiten (z. B. auf der Breite
von New York, Messungen von W. S. Broeckerl)), was auf die russi-
schen Atombomben-Versuche in den Jahren 1957 und 1958 zuriick-
gefiithet wird. Es gibt jedoch auch Hinweise darauf, daB Atom-
bomben-14C wie °°Sr und andere Spaltprodukte ganz allgemein vor-
zugsweise in hoheren Breiten von der Stratosphére in die Tropo-
sphire gelangt und sich aus diesem Grunde ein Gefille in der 14C-
Alktivitat von hoher zu niedriger geographischer Breite ergibt.
Wenn letzteres zutrifft, ist auch eine schwache Breitenabhingigkeit
im natirlichen *C-Gehalt zu erwarten, denn auch der von der kos-
mischen Strahlung erzeugte Radiokohlenstoif kommt aus der Stra-
tosphire. (Science [Washington] 131, 921 [1960]). —Mi. {Rd 278)

1) Science [Washington] 730, 309 [1959].

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). Band XI/2:
Spezielle chemische Methoden. Stickstoff-Verbindungen IT (Um-
wandlung von Aminen), Stickstoff-Verbindungen IIL. Verlag
Georg Thieme, Stuttgart 1958. 4. Aufl., herausgeg. von Eugen
Miuller. XLVIII, 840 8., 8 Abb., geb. DM 155.—.

Inhalt: Methoden zur Umwandlung von Aminen {8. 1—221), —
1.2- und 1.3-Alkylenimine. — Aminosiuren und ihre Derivate
(8. 269-510). — Lactame. — Quartire Ainmoniumverbindungen. —
Stickstoff-Schwefel-Verbindungen.

Das umfangreiche Kapitel iiber Aminosiuren (240 Seiten) zeigt,
wie weit die Biochemie in das vorliegende Werk einbezogen werden
soll und welehe spezicllere Bedeutung damit dem Houben-Weyl-
Miller auch fiir biochemische Institute und Laboratorien zu-
kommt. (Beim Erscheinen der 3. Aullage gab es noch kaum eine
Trennung von Biochemie und organischer Chemie). Peptide und
Proteine stelien allerdings noch aus. Die natirlich vorkommenden
Aminosduren, anch die schr seltenen, sind erfreulicherweise alle
erfafit worden. Zur Nachahmung in kommenden Béanden empioh-
len sei die Literaturtabelle ($. 320), die zur Synthese bzw. Iso-
lierung der cinzelnen Aminosiuren die betreffenden Vorschriften
in ,,Organic Syntheses* und in ,,Biochemical Preparations‘ zitiert.
Der Wert derartiger Tabellen besteht u. a. darin, dall man auch
dann, wenn die gesuchte Verbindung darin nicht vorkommt, leicht
verwandte Beispiele finden wird, an die man sich anlehnen kann.
Dankbar empfindet man die Sorglalt, die auf viele weitere Ta-
bellen, nicht nur bei den Aminosiuren, sondern auch den Um-
setzungen der Amine (Reaktion mit salpetriger Siure, Amidin-
bildung nsw.) verwandt worden ist.

Als Schreibweise offiziell ist Pb(II)-chlorid, Eisen(IIT)-salz usw.
[nielit: Pb-(II)-chlorid, Eisen-(ITI)-salz usw.]. Die Prifixe p-, r-
und or- hitten bei den Aminosauren, deren sterische Verhiltnisse
geklart sind, den Vorzug vor d-, 1- und d,l- verdient. Die s-, r-
Nomenklatur fiir optiseh aktive Verbindungen sollte in spéiteren
Binden auch Beriicksichtigung finden. Die d-Glukosaminsiure
[besser: p-Glucosaminsiure] ist durch die Lage der Substituenten
am C-Atom 5 sterisch festgelegt. Der auf dem Titelblatt erschei-
nende Name L. Birkhofer [richtig: L. Birkofer] stellt offenbar be-
sondere Anforderungen an die Setzer. Wie grofl die Sorgfalt der
Herausgeber auch in derartigen Dingen ist, erkennt man daran,
daB dem vorliegenden Band eine 4-seitige Liste kleiner Berich-
tigungen zu XI/1 und XI/2 beigelegt ist. Richard Kuhn [NB 662]

Analytical Chemistry of Polymers, Teil I, von G. M. Lline, Reihe:
High Polymers. Bd.12. Interscience Publishers, New York-Lon-
don 1959. 1. Aufi., XVIII, 666 S., geb. $ 16.50.

Das Buch ist eine Gemeinschaftsarbeit von 26 Autorgn, fast
alle in industrieller Stellung, die jeweils monographieartig Gber
folgende Stoffklassen schrieben: Acrylkunststoffe (16 8.}, Alkyde
(32), Aminoharze (48), Cellulose-Derivate (26), Epoxyharze (43),
Athylen- und Fluorgthylen-Polymere (32), Furanharze (24), Na-
turharze (18), Phenolharze (34), Polyamide (22), Polyester (14),
Proteine (34), Gummi (18), Silicone (33), Styrolmonomere und
-Polymere (50), Vinylpolymere und -Copolymere (40}, lonenaus-
tauscherharze (42), Weichmacher (26), synthetische und natiir-
liche Fasern (42), trocknende le (30). Der Begriff ,,Analyse‘* wurde
sehr unterschiedlich aufgefaBt: neben Kapiteln, in denen nur c'he-
mische und physikalische Analysenverfahren geschildert sind
(Gummi), finden sich solehe mit manchmal etwas abschweifenden
Schilderungen technologischer Priifmethoden (Vinyl- und Phenol-
harze). Eine kritische Diskussion der beschriebenen Verfahren

fehlt hdufig. Dein Umfange nach entschieden zu schlecht wegge-
kommen ist das Kapitel iiber Acrylharze. Neuere europiische Li-
teratur ist meist nur sehr lickenhaft zitiert (Ole: Neuere Arbeiten
von H. P. Kaufmann). Ausgezeichnet sind u. a. die Abschnitte
iiber Silicone und iiber Fasern. Trotz der — manchmal vielleicht
unvermeidlichen — Méngel ist das Buch fiir analytische Laborato-

rien unentbehrlieh. D. Hummel-K6ln [NB 666]

Prinzipien des chemischen Gleichgewichts, von K. Denbigh. Uber-
setzt von H. J. Oel. Verlag Dr. Dietrich Steinkopff, Darmstadt
1959. 1. Aufl., XVIII, 474 S., 47 Abb,, 15 Tab., geb. DM 50.—.

Das Buch behandelt die Thermodynamik und Statistik fiir Che-
miker und Chemie-Ingenieure und wendet sich vornehmlich an
Leser, die mit den einfachsten Begriffen der Thermodynamik be-
reits ein wenig vertraut sind. Der Ausdruck ,»»Gleichgewicht' im
Titel soll dabei darauf hinweisen, daB auf die Darstellung einer
Thermodynamik von irreversiblen Vorgingen weitgehend verzich-
tet wird, wenn auch gelegentlich Hinweise vorhanden sind und
vor allem das letzte Kapitel iiber die chemische Kinetik etwas ein-
gehender die praktische Seite spezieller Nicht-Gleichgewichtszu-
stdnde vom thermodynamischen Standpunkt behandelt. Daneben
enthilt das Buch soviel von der Statistik, daB die Ermittlung ein-
facher thermodynamischer Funktionen auf Grund molekularer
Daten moglich wird.

Nach einer expliziten Darstellung der Grundlagen der Thermo-
dynamik folgt der Hauptteil des Buches, der mit groBer Ausfiihr-
lichkeit spezielle Systeme und Probleme behandelt, die in der Pra-
xis des Chemikers und Ingenieurs auftreten. Hier sind neben den
eigentlichen Reaktionsgleichgewichten vor allem die fiir die De-
stillationstechnik so wichtigen Damplgleichgewichte iher fliisgigen
Mischungen zu erwihnen. Die thermodynamische Behandlung
wird dabei unter Beriicksichtigung der Realititseffekte soweit
durchgefithrt, wie dies heute méglich und fir die Praxis zweck-
miBig ist; dasselbe gilt von der Behandlung der Elektrolyte und
derjenigen Teile der Elektrochemie, die aufs Gleichgewicht Bezug
nehmen.

Die statistischen Teile des Buches behandeln nur die idealen
Gase und Festkorper, wihrend dagegen von den Flissigkeiten nur
die molekular-statistischen Betrachtungen iiber Mischungen ge-
bracht werden. Die zahlreichen Aufgaben, deren Losungen im An-
hang des Buches gegeben werden, verdienen besonders hervorge-
hoben zu werden und erhéhen den Gebrauchswert des Buches.
Einige — wahrscheinlich nur in der Ubersetzung vorhandene —
Druckfehler oder milverstindliche Formulierungen an entschei-
denden Stellen bereiten wohl nur dem nichtversierten Leser

Schwierigkeiten. K1. Schifer [NB 668]

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.
Vielmehr handelt es sich héufig um gesefzlich geschiitzte eingetragene
Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche gekennzeichnet sind.
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