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E (iG E K 31 U L L  I?, Tiibingen: N c u e s  o w  d e r  Chemie d e r  
Arozy le .  

Nacli der Synthese des ersten, auch in Iestem Zustaud stabilen 
nionomeren Aroxyls, des ?.4.G-Tri-tert.-butN-I-phenoxyis ist einc 
Reihe weiterer, farbiqer, stark 1):traiiiagiietischer Aroxyle her- 
gestellt worden, darunter solche, die auch ein H-Atom am 
a-C-Atom einer p-stiindigen Gruppe des Pheriolkcrns tragen. Fer- 
ner gelang es Analoga des 4-tert.-Butyloxy-2.U-di-tert.-butyl-phe- 
noxyls herzustellen,  die in  festeni Zustand farblos und diamagne- 
tisch, in  LBsung t d w c i s e  oder ganz a18 freie Radikale vorlicgen. 

Zur Chinolather-Bildunq wurden drei neuartige Beispiele gege- 
ben: 1. Bildung eines inneren Chinolathers aus 2.4; 2'.4'-Tetra-tert,.- 
butyl- l . l ' -di l i~droxydiphenyl ;  es entstelit ein Spiro-[oxa-benzo- 
cyclobutau-eyclohexadienon]-Derivat. 2. Der BUS ,,blauern Aro- 
xyl" und Diphenyl-hydroxylamin entstehende Chinolather zerfallt 
therniisch in zwei stabile, durch EPR-Messung uachweisbare Ra-  
dikale. 3. Oxime bilden ebenfalls leicht Chinolather. Am Bcispiel 
des Chinolathers aus 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldoxim und 
,,blauem Aroxyl" wurde die mehrfache, sukzcssiv niogliche De- 
hydrierbarkeit der beiden Hydroxy-Gruppen des Hydrosy-benzal- 
doxims und  die Reihenfolge der Dehydrierbarkeit der beiden OH- 
Gruppen gezeigt. In  diesem und aueh in ahnlichen Fallen gelingt 
die Deutung der koniplizierten EPR-Spektren (14, 20, 21 Linien) 
sowohl nach Zahl der Linien als auch im Hinbliek auf das gegen- 
seitige Intensitatsverhaltnis. Das statistische Gewicht einiger me- 
somerer Formen lallt sich abschltzen. 

AbschlieDend wurden Beispiele aus der Naturut.offchemie gege- 
ben. So gelingt der Nachweis intermediir auftretender Aroxyle bei 
der Dehydrierung substituierter p-Hydroxy-zirntsaureester. Die 
Vcrsuehe bestatigen die Anschauung I<. Freudenbergs iiber die 
Lignin-Bildung. Auch Griseofulvin-artige Stoffe lassen sich aus 
entspr. Phenolen durch Dehydrierung rnit Aroxylen gewinncn. 

Es folgte eine Diskussion des reaktiven Verhaltens der Aroxyle 
(5  x @ + e + 6 TC e ) fur die als spezifische Radikalreaktion 
die Chinolatherbildung neben den schon bekannten Radikalreali- 
tionen wie Dimerisierung und Disproportionierung hinzutritt. 
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G. V .  SC H U L Z ,  Dlainz: Die TVechselzcirkzmg ztccisehen Fadeit- 
iiiolekiilen uiad Losungsttzitteln. 

Die Dichte des Kniiuels, den ein lineares PadenmolekCil in Ld- 
sung einnimmt, wird zwcckmii13ig dureh dessen Tragheitsradius 
r*= ( Z  r f ) / N  ausgedruckt, der durch Messung der Lichtstreuung in 
Abhangigkeit Toni Beobachtungswinkel oder durch Viscositats- 
messungen bestimmt werden kann. Die Theorie und Praxis dieser 
Messung ist heute gesichert. 

Der Tragheitsradius wird durch ,,innere" nnd ,,auBere" Ursachen 
bestimmt. Die inneren Ursachen sind Auzahl und Abstand der 
Kettenatome und Rotationsbehinderung durcli die Substituenten 
an der Kette, die BulJere Ursache ist die Wechselwirkung des 
Knauels mit dem Losungsniitt~el, die, wie durch eine groflere Ver- 
suchsserie gezeigt wird, allein im 2. Virialkoeffizienten des osnioti- 
schen Druclies (A2)  tegeben ist.  Am @-Punkt ,  der Temperatur, bei 
welcher A, = 0 ist, sind nur die ,,inneren" Ursachen mallgebend, 
so da13 es rnoglich ist, die Rotationsbehinderung quantitativ zu 
messen. Ein zweckma13iges Ma13 fur diese ist der mittlere gesperrte 
Winkel, der von der Volumbeanspruchung der Seitengruppen ini 
Verhaltnis zuni Abstand der Kettenatome gegeben ist. Beispiels- 

weise is t  der gesperrte Winkel irn Poly-dimethylsiloxan kleiner als 
ini Polyisobutylen, d a  der Si-0-Abstand groller als der C C - A b -  
s tand ist. 

Durch Messnng des Tragheitsradius i n  Losungsmitteln rnit ver- 
schierlenen O-Punkten laDt sich die Rotationsbehinderung in  ihrer 
AbhBngigkeit v o n  der Temperatur ermitteln. Beini Polymethyl- 
nirthacrylat ninimt die so  bestimmte Rotationsbehinderung im 
Tcmperaturbereieh von -40 bis +60 "C unerwarteterweise rnit 
wachsender Teniperatur zu. Dies wird darauf zuriickgefdhrt, dall 
eine Konliurrenz zwischeu den Rotationsfreiheitsgraden der Sub- 
stituenten und  den Rotationsfreiheitsgraden der Kettenatome bc- 
steht,. [ VB 3481 
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H .  C:EH L E N ,  Potsdam: Neue Wege zur  Darstellung eon Deri- 
uolen des 1.2.4-Triuzols.  

Die bekannte Uberfiihrung der 1-Acyl-semicarbazide in Triazo- 
lone durch alkalisches Verkochenl) laDt sich auf die 2- und 4- 
substituierten 1-Acyl-semicarbazide mit  guter Ausbeute iiber- 
tragen,). Beim Erhitzen der waDrigen Losung von 1-Acyl-amino- 
guanidinen bilden sich Derivate des Arninotriazols 
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Verkochen in alkalischer Losung liefert in der Amino-Gruppe 
substituicrte Triazole: 
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Substituierte Ureido-amidine liefern beim Sehmelzen oder alko- 

holischen Verkochen unter Ammoniak-Entwieklung Triazolone: 
R-C=N N H  R-C-N 

Die Aeglamino-guanidine und Ureidoamidine eutstehen beim 
Erhitzen von 2-.4mino-1.3.4-oxadiazolen niit Arylamin-hydro- 
chloriden, wobei der Oxadiazol-Ring i n  Abhangigkeit von der Art 
der Substituenten der Reaktionspartner in  verschiedener Weise 
aufgespalten wird: 
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Rundschuu 

Nakaseit, ein andorit-iihuliches, neues Mineral, beschrieben 
Tei-ichi I f o  und Hisushi Muraoko. Das in der NakasB-Grube, 
Japan,  in gold-fiihrenden Stibenit- und  Quarzadern, meist vcrge- 
sellschaitct rnit Freibergit und Ziiikblende vorkommende Mineral 
ha t  die Zusammensetzung Pb4Ag3Cu Sb,,S,,. Es ist von hellgrauer 
Farbe rnit metallischem Glanz und monoklin. Die Konstanten 
sind: a= 13,02, b= 19,18, c =  102,24 A,  p =  90 24 Formelein- 
heiten in der Elenientarzelle, d, = 5,37,. (Z. Kristallogr. 113,  9 4  
[1960]). -Ma. ( R d  304) 

lassen einen starken Anteil kurzlebiger Nuclide erkennen, die dem 
franzosischen Kernwaffenversuch vom 13. Febr. 1960 zugeschrie- 
ben werden miissen. Der Absolutwert der Aktivitat wird auf hoch- 
stens 2.10-12 C/m3 ini Mittel iiber den genannten Zeitraum ge- 
schatzt. Keines der beteiligten Nuclide erreichte eine Konzentra- 
tion, der biologische Bedeutung beizumcssen ware. (Nature  [Lon- 
don] 186,  223 [1960]). (Ahnliche Beobachtungen wurden an an- 
derer Stelle gemacht, so  auch a n  zahlreichen Mellorten in der deut- 
sehen Bundesrepublik.) -Sn. ( R d  325) 

Neue Kernspaltprotlukte in  der Atmosphiire. Die durch elektri- 
sche Abscheidung sowie mittels Membranfilter beim Royal Cancer 
Hospital in London gesamnielte atmosp1i;trischc Radioaktivitiii. 
zeigte vom 28. Febr. -1. Marz 1960 eine Erhnhung etwa um den 
Faktor 10. Die Abfallkurve der Spaltprodukte und die y-Spektren 

Austaescller-Membranen zur Entsalsung radioaktiver Losungen 
(wie Abwasser und dergl.) konstruierten E .  J. Tuthill und G. G. 
i l 'efh aus Glasfritten, zwischen die anorganische anionirrche Aus- 
tauscher eingcsehliininit wurden. Sie lassen sich auflerordentlich 
leicht durch Fernbedienung crsetzen: fortspiilen rnit Wasser und 
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