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Cyanfluorid, CNF, isolierten erstnialig E'. S. Fuwceett und  R. D. 
L i p s c o i ~ r b .  Der beste Weg zur Gewinnung von CNF besteht in der 
Pyrolyse y o n  Cyannrfluorid bei 1300 "C und 50 Torr Druck im 
Stickstoff-Strom (Ausbeute iiber 500,;). Das bei -44 "C kon- 
densierende Gas kann bpi -78 'C jahrelang aufbewahrt werden. 
Bci Zirnmertemperatur polymerisiert es in fliissiger Phase rasch 
nnd reagiert LuOerst heftig mit H F  und BF,. C N F  bildet rnit Ben- 
zol in 20 :(; Ausbeute Benzonitril. (.J. Amer. chem. SOC. 82, 1509 
[1960]). -Se. ( R d  321) 

Ultrasrliall reduziwt kolloidale Goldsanre, HAuCl,, in  waOriger 
Losung zu  met,allischern Gold. Die Zahl der reduzierten Au-Ionrn 
hangt, u. a .  von der Konzentration drr Verbindung und der Be- 
schallung ab. In  Gegenwart von H ,  verlief die Reduktion wesent- 
lich besser als ohne H,. Wahrsrheinlich bewirkeii ails Wasser ge- 
bildete H-Atorne die R,eduktion. (Z. anorg. ally. Chem. 304,  116 
[1960]). -Ma. ( R d  345) 

Darstellung und Eigenschaften Ton Disilyl-neetyleo beschreiben 
W .  H. Nebergnll, J .  S. Peake und H .  E .  Opilz. In eine Losung von 
A~thiuylen-magnesiunibroniid ( I )  in Ather leitet man langsam 
Monobrom-silan und ruhrt das Gemisch noch eiiien Tag. I n  exo- 
thermer Reaktion bildrt sieh Disilyl-acetylen (11); Ausbeute be- 

SiH,Br 
BrMgCSCMgBr ~ -+ H , S i C s C S i H ,  

I 11 
zogen auf SiH,Br: 3 5 % .  Das Produkt  ist eine klare, farblose 
Fliissigkeit, die an feuchter Luft bei Raumtemperatur etwas 
raucht, bei 43 'C / l  Torr destilliert und dabei langsam unter Bil- 
dung von Silan zerfallt. Die Substanz ist eine Zeit lang a n  der Luft  
bestandig und kann im evskuierten, zugeschrnolzenen Rohr ge- 
froren unbegrenzt aufhewahrt wcrden. F p  --59 "C, n g =  1,4234. 
Die Uichtr bei 25 "C betrigt, 0,743. (Naturwissenschaften 47,  179 
[19GO]). -Hg. ( R d  299) 

Neue bic.pclische Phosphor- nnd Arsensiiure-ester haben J .  G .  Ver- 
kude  und L.  T. Reynolds  dargestellt. Gibt man Losungen von PC1, 
in Tetrahydrofuran und yon 2-Hydroxymethyl-2-methyl-propan- 
1.3-diol in TetrahydrofuranjPyridin zusamrnen, so bildet sich mit  
40 06 Ausbeute l-M~thyl-4-phospha-3.5.8-trio~abicyclo[2.2.2]-0~- 
tan ( I ) .  Die Verbindung bildet farblose, prismatische Kristalle, die 
bei 97-98 " C  schmelzen. Sie ist hygroskopisch aber stabil gegen 
Luftoxydation. Mit verschiedenen Metallionen und Lewis-Siuren 
der 111. Gruppe des Periodensystems bildet I als Elektronen- 
donator stabile Koniplexe. - Ersetzt man bpi der  Darstellung 
PCI, durch AsCl,, SO erhalt man mit 38:& Ausbeute das gegen 
Feuohtigkeit unbestandige Arseu-Analog von I ( F p  = 41-42 'C). 
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(a.  org. Chemistry 25, 665 [1960]).-Hg. ( R d  333) 

Orguno-Pb-Derirate des Styrols untl Orgnno-Pb-Polymere syn- 
thetisierten H .  G.  Pars, W .  A .  G. C : ~ C Z ~ O . , J ~ ,  23. R. Atkinson und C. R.  
il.Iorgnn. Triphenyl-p-styryl-Pb ( I )  und Triiithyl-p-styryl-Pb (11) 
wurden durrh Unisetzunq von Triphenyl-bleiclilorid und Triathyl- 
bleichlorid niit Styryl-Grignard-Verbiiidung in Tetrahydrofuran 
erhalten. I ,  C,,H,,Pb, F p  = 107-109 "C, kristalline Substanz, iat 

RsPbCl + CIMg-?' .")-CH=CH, + R3Pb- Y p i - C H = C H ,  
.- 

\ =./ 
I ,  R = C,H,  11, R =  C - H ,  

mittels terl.  Butylhydroperoxyd polymerisierbar. 11, CI,H,,Pb, 
wurde durch Kurzwegdestillation isoliert und durch UV-Licht zu 
eineni harten, durehsichtigen Produkt  polymerisiert,. Das fliissige 
Monomere ist bei Raumtemperatur  in  Gegenwart eines Inhibitors 
hest,andig. (Chern. and Ind. 1960, 693). -Ma. ( R d  346) 

uber  neue Metboden znr Darstellung von Phosybiiioborin-Pol~-- 
rneren berichten A. B .  Burg und P .  J .  SIofn j r .  Dirnethyl-chlor- 
phosphinoxyd (aus (CH,),POOH und PC1,) liefert mit NaBH, in 
Diglykol-diinetliylitlier in exotherrner Reaktiou das sehr stabile 
triniere Dimethylphospliino-borin,  [(CH,),PBH,], (Ausb. 52 9;). 
L)iathyl-clilorphosphin und  NaBH, in Diglykol-dimethylather er- 
gaben [(C2H,),PBH,1,als zilie Flussigkeit, Kp,,, = 133 bis 134 "C, 
Ausb. 70 ?A, zersetzlich bpi 300 " C  (Frakt ion A) .  Wurden d e r  Reak- 
tionsinischung 33 Mol-0; C2H,PCl, zuqesetzt, so entstanden P-H- 
haltige Phnspliinoborin-Geinische, die beim Erhit2r.u auf rd. 350 " C  
reinrros [(C,H,),PBH,], lieferten ( F p  = -7 bis -6 " C ,  KpFGo = 

340 "C, bei 340 " C  weniger.zersetzlich als Fraktion A). Die therrni- 
sche Zersetzung der Dimethyl-dimethylaminophosphin-borine er- 
gibt [(CH,),PBH,], und base-haltige, thermoplastische, thermisch 
aufierordentlich stabile Phosphinoborin-Polymerel). (J. Amer. 
chem. SOC. 82, 2145 [1960]). -KO. ( R d  349) 

uber die aitsclironiatogrnphie fester organischer StoPfe berichten 
C. H i s h l a  und Mitarbb. Es werden Glaskugeln (0 ,2  rnm Durch- 
messer) zur Fiillung der Sauleii verwandt und die fliissige Phase ist 
auf 0,05 bis 0,2 yo  reduziert (gegenuber 1@-30 "/o im normalen Fall 
bei Ziegelmehl-Fiillungen). Das bcdingt die Anwendung sehr klei- 
ner Probemengcn, um Sl t t igung der flussigen Phase zu ver- 
meiden. Die Pruben werden als Losungen eingespritzt und bei 
375 "C rasch verdainpft, wahrend die Saule selbst bei Tempera- 
turen bis zu 250 " C  unterhalb der Siedepunkte der zu untersuchen- 
den Stoffe gehallen wird. An einer 2 m langen, 200 "C heiDen Sili- 
kon-6l-Slule (0,05 9; )  hat te  n-Octacosan ( F p  = 61 "C, Kp 421 "C) 
Pine Retentionszeit von 20 min; Anthracen (Fp=216 "C, Kp=354 "C) 
wurde a n  einer ghnlichen Saule bei 100 "C eluiert. Die Anzahl der 
theoretischen Boden in den gesehilderten Saulen ist geringer als 
fur konventionelle Typen, doch konnte ein Gemisch von isomeren 
Eicosanen bei 127 "C getrennt werden. ( 3 .  analytic. Chem. 32, 880 
[1960]). -Se. ( R d  323) 

Die Ozonisierung Ton C=~-Dopyelbindungeii untersuehten A .  -H. 
Riebel und Mitarbeiter. Danach wprden solche Doppelbindungen 
- zumindest in Schiffschen Basen und  Nitronen- durch Ozon an-  
gegriffen, das sich dabei wie ein nucleophiles Reagens verhalt. 
Ozonisiert man die Schiffsche Base N-Benzyliden-tert.-butylamin 
(I) in  i thy lace ta t  und behandelt das Reaktionsgemisch rnit Alkali, 
so bilden sieh Henzoesaure-tert.-but.ylarnid (24 Ausbeute), 2- 
tert~.-Bnty1-3-phenyl-oxaziran (11) (15 :<) u n d  Benzoesaure (40 9;). 
Wird der ozonisierte Ansatz nicht mit  NaOH behandelt, so findet 
man auBerdern Benzaldehyd. Die Entstehung der Produkte laBt 
sich mit der Annahnie erkliren, daD 111 als Zwischenstufe auftritt 
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u n d  verschiedene Urnwandlungen moglich sind. (a. Amer. chem. 
SOC. 82, 1801 [1960]). -Hg. ( R d  298) 

Phenyl-egclobutadienchiuon (11 )  stellten E.  J .  Srnutny, 11.1. C. 
Caserio mid J .  U .  Rober fs  iiber die Hydrolyse von 1.1.2-Trifluor- 
2-chlorphenylcyclohuten (I) her, das aus Phenylacetylen und Tri- 
fluorchlorathylen leicht zuganglich ist. Die Hydrolgse i n  90 06 - C6H6\Lf 'eH .\=/OH 
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Schwefelsiure bei 100 "C fiihrt zuoachst zum Monoketon, unter 
etwas harteren Bedingungen (konz. H,S04) zum Diketon (II), das 
nicht zu dem entsprechenden Cyclobutadien-Derivat reduziert 
werden konnte. I1 IaBt sich in der 4-Stellnng leicht durch Halogene 
substituieren. In den entstehenden Verbindungen ist das vinyl- 
stkndige Halogen auOerordentlicli labil. Mit Essigsaure wird es 
durch eine Hydroxy-Gruppe ersetzt und es entsteht 4-Hydroxy- 
3-phenylcyclobuten-dion-1.2 ( I I I ) ,  das eine starke ,,Saure" ist 
(IJ& = 0,37) untl ,.Arnide" und ,.Ester" bildet. (J. Arner. rheni. 
SO?. 82, 1793 [19(;0]).-S~. ( R d  322) 

Die contra-tliermodTnRmisclie Isomerisierung von Olefinen ge- 
lang H .  C. BR7W72 und  ,%I. V .  Rhntt. Normalerweise wandert die 
Doppelbindung eines Olefins bei der siure-katalysierten Isomeri- 
sierung so ins Innerc des Molekiils, daO sie thermodynamisch sta- 
biler, d .  h. hohcr substituiert wird, z. B.: 

c-c, c-c 
\~ H '  c-c-c + .c-c-c 

Die entgepengesetzte Isomerisierung, d. h. die Versehiebun: einer 
olefiniachen Doppelbindung in eine torininale Position gelingt, 
wenn man I1 niit NaBH, umsetzt und die bor-organischr Anla- 
~~ 

I )  Vgl. auch A. B. Burg, Angew. Chem.  72, 183 [IQSO]. 
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aerungsverbindnng auf 100-150 “C erhitzt. Dabei wandert das 
Bor ans Kettenende und lafit sich niit Hilfe eines zweiten Olefins 
( z .  B. Decen) von dort unter Bildung einer Doppelbindung wieder 
abspalten. Aus I1 entstand so niit 82 % Ausbeute ein Olefin-Ge- 
inisch, das 98 % des therinodynamisch weniger stabilen I enthielt. 
(.J. Arner. cheni. Soc. 82,  2074 [1960]).-Hg. ( R d  344) 

Die Rcaktion zwisrlien 2-Naphthol und Mercaptancn fiihrt, ab- 
hiingig von der Katalyse, entweder zu Thioathern oder zu schwefel- 
freien 1-Alkyl-2-naphtholen. F .  M .  Furnnn  und Mitarbeiter er- 
hitzten P-Naphthol olinc Losungsmittel in Gegenwart eines s a u -  
r e n  Katalysators (z. B. p-Toluol-sulfonsaure) rnit Mercaptanen 
auf 11&120 “ C  und isolierten - je nach Art des Alkyl-Restes - 
in 22-99 % Ausbeute die 2-Naphthyl-thioather (I) .  Thioglykol- 

CH,-C0,H 

, 81  

’\/ x \ y l  \/’\/’ 
I I 1  

siiure reagiert ebenso, auch rnit a-Naphthol und 1.5-Naphthalin- 
diol, d .h .  die saurekatalysierte Urnsetzung scheint allgeniein von 
allen Naphtholen gegeben zu werden. - Erhi tz t  man aquimolare 
Mengen P-Naphthol und Thioglykolsaure rnit 1,5 Mol NaOH, d.h. 
unter a l k a l i s c h e r  Katalyse, in Athylenglykol auf 150 “C,  so bil- 
den sich in 89-proz. Ausbeute 3-Hydroxy-l-naphthyl-essigsaure 
(11) und H,S (J. Amer. chern. Soc. 82,1450 [1960]).-Hg. ( R d  301) 

Eine neue Sptliese fur 2-Iniidozoline fanden H .  I V .  Heirie  und 
H .  S. Beuder in der Isoinerisierung von 1-(N-Arylbenzirnidoy1)- 
aziridinen ( I ) ,  die sich aus N-Arylbenzimidoyl-chlorid und Aziridin 

I I 1  

in Benzol mit Triathylamin darstellen lassen. Verbindungen voiii 
Typ I lagern sich i n  Aceton unter Jodid- oder Thiocyanat-Katalyse 
glatt in die entsprechenden 2-Imidazoline (11) um. (J. org. Chem- 
istry 25, 461 [1960]).-Hg. ( R d  300) 

Eine neue P-Carotin-Sgntliese ist bei den Hoffmann-LaRoche- 
Werken entwickelt worden. Das Bauprinzip 1st C,, + C,, + CI6. 
Diese Bruchstucke werden rnit Hilfe einer Watlig-Synthese mit- 
einander kondensiert. Das Verfahren besteht ails folgenden 
Schritten: 

CH,  O H  

2 H,C=&-CHO + BrMg-CeC-MgBr -+ &\), ,j 
70 % , 

I 
O H  

O H  

Br 

I 
Br 

1 C H O  

-+ trans-p-Carotin 
> 50 7; 

Man erhalt sofort trans-p-Carotin. Die Synthese ist ini Tech- 
nikums-MaDstab erprobt worden. (Chem. Engng. News 38, Nr. 16, 
66 [1960]). -Hg. ( R d  343) 

Ein einfrches und genaues Verfahren znr Deuterium-Bestimmung 
beschreiben E .  M .  Ariiett und Mitarbeiter. Man verbrennt die D- 
haltige Probe und setzt das Wasser in  einer Glasapparatur mit 
Calciumhydrid zu H, und H D  um. Das Gasgemisch wird gas- 
chromatographisch gereinigt aber nicht getrennt. Seinen D-Gehalt 
bestimmt man aus der Warmeleitfahigkeit (lineare Proportiouali- 
tat zwischen 0 und 10  Mol-% D). Die Reproduzierbarkeit liangt 
lediglich von der Frische des Calciumhydrids ab. Das Verlahren 
arbeitet rnit einem geringeren Fehler als die massenspektrogra- 
phische Analyse. (Science [Washington] 131,  1680 [1960]). -Hg. 

( R d  334) 

Eine photoelieniische Rcaktion znr Uniwaiidlung von Nitriteu 
in  Aldovitne fanden U .  H .  Id. h’nrton uod  Mitarbeiter. Vorausset- 
zung ist ein Kohlenstoffgerust, das so aiigeordnet ist,  daO ein II- 
Atom in u n m i t t e l b a r e  N a h e  der Nitrit-Gruppe relanqen kann. 
Beim Bestrahlen mit UV-Licht findet dann folgende Umlaqerung 
s ta t t :  

I I In, I I /  

I I I 

O N 0  H O H  N O H  

-C-(Y)-C-H + -C-(Y)-C- 

Die Reaktion wurde zur  Darstcllun: von 18-0~~1nmno-3[j-acetl,xy- 
5a-pregnan-20P-01 ( I )  aus 3P-Acetoxy-5a-pregnan-2OP-ol (11) be- 
nutzt. Bestrahlt man das Nitrit 111 in trockenem Benzol unter 

R O X  
I 1  I y H a  

I :  R =  NOH, X =  H H,C I ‘--I /\I,,\/ ,/ 11: R =  H,, X =  H 
111: R =  H,, X =  N O  I H 

/\,’ >\ ,, ’ AcO 

Stickstoff bei 10 “C 2-5 h niit einer Quecksilberlampe, so bildet 
sich in 34,2-proz. Ausbeute I ( F p  = 19’2-195 “C) .  ( J .  -4mer. cheni. 
SOC. 8 2 ,  2640 [1960]). -Hg. ( R d  335) 

Hiue r.llqeniein anwendbare Synthese fiir Thiorniide beschriebpn 
h’. C. Taglor  und J .  A.  Zoltewicz.  Man erhitzt ein aromatisches oder 
aliphatisches Nitril (1 Aqu.) mit 2 Aqu. Thioacetamid 15-30 min 
iiiDiinetbvlformamid,das init HCl gesattigt wurde, auf demDampf- 
bad ohne Riickflullkiihler. Die Losung wird unter vermindertem 
Druck auf ein Viertel ihres Volumens eingeengt, niit wallriger 
NaHC0,-Losung neutralisiert, filtriert und abgekdhlt, wobei das 
neue Thioamid auskristallisiert; Ausbeuten 63-87 ‘!i. Wahrschein- 
licher Reaktionsverrauf: 

2 S 

RCN + H,CC ’ + R-C-S-C-CH, + RC‘ +H,CCN 
‘NH, N H  II N H  II \NH,  

Acetonitril wird beim Erhitzen auf dem Darnpfbad kontinuierlich 
entfernt, wodurch sich die Gleichgewichte zugnnsten der Reak- 
tionsprodukte verschieben. (J. Amer. chern. Soc. 82, 2656 [1960]). 
-Hp. ( R d  336) 

Die Dnrstellung desI)ipropyl-cyclopropenium-Ions gelang R.  Bres- 
?ow und H .  Houer .  Die Eigenschaften des Diphenyl-cycloprope- 
nium-Ions liefien vermuten, daB auch ein nur  mit Alkyl-Gruppen 
substituiertes Cyclopropenium-Ion stabil sein wiirde. Dies ist in  
der Ta t  der Fall: Dipropylkyclopropencarbonsaure (I) wurde rnit 
Acetylperchlorat in  Essigsaureanhydrid umgesetzt und das ent- 
standene Dipropyl-cyclopropenium-perchlorat (11, F p  = 80 “C 
(Zers.)) mit Ather gefallt. Das NMR-Spektrum ist rnit der Struk- 
tur  I1 in Einklang. Die Verbindung laDt sicli aus AthylacetatlAther 

H,C,-C=C-C,H, H,C,-C--C-C,H, 
\ /  + \:/ 
/c, 

I 
I H/ ‘CO,H H I 1  

umkristallisieren und ist gegen 1 N Sauren stabil, wahrend sie in 
wallriger 0,1 N alkalischer Losung zu niehreren Produkten 
reagiert. Der pK,-Wert des Kations gleiclit dem des Diphenyl- 
cyclopropenium-Kations, d. h. iiberraschenderweise tragen zwei 
Phenyl-Reste iiioht starker zur Stabilisierung des cyclischen Kations 
bei als zwei Alkyl-Restc. (J. Amer. chern. Sor. 82,  2644 [1960]). 
-Hg. ( R d  337) 

Den EinfluD Ton Zusatzen auf die Strrhlenresistenz yon Enzyinen 
untersuclite R .  Brnnms. Invertase wurde aus Hefe hergestellt, wo- 
bei sich zeigte, daO ihre Strahlenempfindlichkeit von der Herstel- 
luiigsart abhing. Bestrahlt wurde mit 4 MeV-Deuteronen bzw. 
40 MeV cr-Teilchen oder -Protonen bei mm Hg. Eine ahnliche 
Schutzwirkung wie das Dialysat der Invertase-Herstellung besit- 
zen Cystein, Glutathion und Di-pikolinsaure, nic!!t aber Cystin, 
Prolin, Phenylalsnin und Methionin. A m  meisten Ahnlichkeit mit 
dem Dialysat zeigt Cystein, d a  Glutathion die Aktivitat des En- 
zyms vermindert. Die Schutzsubstanzen wirken nur, wenn sie 
wahrend der Bestrahlung zugegen sind, nicht, weun sie nachtr ig-  
lich zugesetzt. werden. Als Ursache der Strahlenschidigung wird 
eine Elektronenabspaltung aus drn wichtigen SH-Gruppeu aiigc- 
sehen. Der Schutz beruht auf der Ausbildung ciner S S - B i n d u n g ,  
aus der zwar auch ein Elektron abgespalten werden kann, doch 
bildet die beschidigte Gruppierung bei spaterem Wasserzusatz die 
fur  die Aktivitat entscheidende SH-Gruppe zuriick. (Radiation 
Research 1 2 ,  113 [1960]). -Wo. - ( R d  328) 
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