
Die Daten der Reaktion n W O a f e ~ t  + n HzOgas + 
n W0,(OH)2gas wurden zwischen 900 und 1100 "C ueu bestinimt zu 

KpnoooC = 4 7.10-4 Kpiooo0c ~ 1 1.10-a 

KpsaooC = g 3.10-4 ~ p 1 0 5 U 0 c  ~ 3,3.10-3 

~ p l l O O o c  = 5 5.10-3 

Die Reaktionsnnthnlpie und -entropie der heterogenen Reaktion 
wurdrn gcniessen zu A H  = 43,7 kcal/Mol und A S  = 18,5 Cl/Mol. 
Die Werte fur die analoge homogene Reaktion berechnen sich zu 
A H  = -51,3 kcal!Mol und A S  = -38,5 CllMol. 

Es koniite gezeigt werden, dal3 TeO, oberhalb 600 "C sich rnit 
Wasserdanipf in  entsprechender Weise umsetzt. 

Kp8000C 6 7.10-5 .  ~ ~ 8 5 o O C  = 1,7.10-4; Kp700  OC= 4J.10-4 

Im genxssenen Teniperaturbereicli folgt fur die heterogene Reak- 
tion: A H =  31,6 kcal/Mol; A S =  25,O Cl/Mol. Fur  die homogene 
Reaktion bereehnet sich: A H  = -23,3 keal/Mol; A S  = -23,s 
Cl/Mol. 

Aus Transportversuchen am MOO, geht hervor, dal3 auch dieses 
Oxyd oberhalb 600 "C: in der oben angegebenen Wcise reagiert. 
Die thermochemischen Daten dieser Reaktion werden zur  Zeit er- 
mittelt. 

Auf Grund der Reaktionsentlialpien der homogenen Reak- 
tionen2,4.5) kann das Produkt kein Hydrat  sein, sondern mu0 als 
gasformizes Hydroxyd vorliegen. [VB 3721 

GDCh-Ortsverband Sudwurttemberg 
am 18. Juli 1960 in Tiibing.cn 

T H .  F O  R S  T E R ,  Stut tgar t :  Der Ronzenlrationsumsehlag der 
Fluoreszenz des Pyrens.  

Vor einigen Jahren ist iiber einen Konzentrationsumschlag der 
Fluoreszenz des Pyrens bericlitet worden6), der in den verschie- 
densten Losungsmitteln a n  Stelle der sonst allgemein auftretenden 
Konzentrationsloschung zu beobachten ist. Er  wurde durch die 
Bildung fluoreszenzfahiger Dimerer gedeutet, die nur im augereg- 
ten Zustand existenzfahig sind und aus je  ginem angeregten und 
einem unangeregten Pyreiimolekiil entstehen. 

Von E. Ddler is t  jetzt in unserem Inst i tut  dieser Konzentrations- 
umschlag in Paraffin01 bis zu  hoheren Temperaturen verfolgt 
worden, wo die Dimeren unter Bildung angeregter Monomerer 
wieder dissoziieren. Unter Beriicksichtigung der Temperaturlo- 
schung wurden die Aktivierungsenergien der Assoziation und der 
Dissoziation in diesem Losungsmittel zu 6,5 bzw. 15,5 kcal/mol er- 
mittelt, woraus sich eine Bildungsenthalpie des angeregten Di- 
meren von -9,0 kcal/Mol ergibt. Untersuchnngen an substitnier- 

E, Th. Fdrster u. K. Kasper, Z. Elektrochem. 59, 976 [1955]. 

ten Pyrenen, bei denen der Konzentrationsumschlag ebenfalls 
mehr oder weniger deutlich auftritt,  gestatten Schliisse auf die 
Bindungsverha1i;nisse des angeregten Dimeren. Die Bindung be- 
ruht  hiernach auf der starken Resonanzwechselwirkung zwischen 
den 'L,-Zustanden, die bei Pyren nur wenig oberhalb der tiefaren 
'Lb-Anregungszustande liegen. Das Auftreten der Fluoreszenz 
der Dimeren beruht ferner auf dein au8erordentlich groOcn Un- 
terschied der Oszillatorenstarken der lLa- und lLb-Ubergange von 
Pyren. Beobachtungen an andeien Aromaten deuten daraufhin, 
dal3 auch bei der Konzentrationsloschung drr  Fluoreszenz und bei 
gewissen photochemischen Reaktionen ahnliche Anregungszu- 
stande von Dimeren beteiligt sind. [VB 3691 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wierbaden 
am 21. Juli 1960 in Mainz 

W .  li I R M S E ,  Mainz : Neues iiber Carbene. 
Die Umsetzuog primarer Alkylchloride mit Na oder K (nicht Li) 

liefert Alkyl-cyclopropane, neben gesattigten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen. Mit Isobutylchlorid, dessen a-Wasserstoff 
durch Tritium oder Deuterium ersetzt war, zeigte sich, da5  Me- 
thyl-cyclopropsn ausschliel3lich durch cc-Eliminierung und Ein- 
schiebung des Carbens zwischen die y-CH-Bindungen entsteht. 
Bei der Bildun:. von Isobutylen konkurrieren a-Eliminierung (ge- 
folgt von Hydridverschiebung) und p-Eliminierung: 

H3C N~ H,C-CH-CHD H,C\ 
/ + 'C=CHD+ /C=CD, 

C H, / 

35 % 43 % 22 % 

'CH-CD,CI + 
/ 

H3C H 3c H SC 

(Gesamtausbeute etwa 65 %) 
Der Isotopeiieffekt der a-Eliminierung (kR/kt = 1,9 f 0,2) ist 

wesentlich kleiner als jener der P-Eliminierung [etwa 15). Aus- 
gehend von (-b)-l-Chlor-2-methylbutan wurde neben 2-Methyl- 
buten-(1) und Athyl-cyclopropan optisch aktives trans-1.2-Di- 
methylcyclopropan erhalten (mit  bemerkenswert hohem [a173 = 

Bei sek. Alkylchloriden s teht  auch rnit Na und K die p-Elimi- 
nierung im Vordergrund. Dialkylcarbene sind jedoch, wie Alkyl- 
carbene, aus Li-alkylen und gem. Dichloriden zuganglich, z. B.: 

-45 5 2 0 ) .  

(CH ,),CHLi 
(CH,),CHLi + CH,CHCI, + CH,C-CI ___ -+ (cH,),cH-~-cH, 

HaC, H,C, 
CH-CH=CH, 

-> ,C=::;CH, + H3C / 7 %  
H3C 

Bei diesen Reaktionen entsteht n u r  wenig Vinylchlorid, und 
zwar durch p-Eliminierung (Versuche rnit 1-Deutero-1.1-dichlor- 
athan). Methylchlorcarben ist also nicht zur Hydridverschiebung 

[VB 3661 befahigt. 

yH-Messungen bei tiefen Temperatwen (bis herunter zu -30 "C) 
gelangen L.  t~an den Berg. Als Bezugselektrode wird eine Kalomel- 
elektrode verwendet, die an Stelle der wallrigen KC1-Losung eiiie 
gesittigte Losung von KCl in einem Gemisch von 40-60 Gewichts- 
teilen Wasser rnit 60-40 Gewichtsteilen Glycerin oder Athylen- 
glykol enthalt. Das Potential solcher Kalomelelektroden unterschei- 
det  sich zwischen -10 und f 4 0  "C nicht sehr vom Potential der 
ublichen Kalomelelektrode. Auch unterhalb -10 "C, war das Po- 
tential iiber langere Zeit konstant und reproduzierbar. Die aus 
einem pH-empfindlichen Glas hergestellten Elektroden enthalten 
an Stelle einer Pufferlosung Quecksilber. Wegen der erhebliohen 
Zunahme des Widerstandes der Glasmembran mit abnehmender 
Temperatur mu0 die Oberflache der Elektrode auf etwa 10 cm2 
vergro5ert werden, wenn bei-25 bis-30 "C gemessen werden 9011, 
wahrend oberhalb -10 "C eine Elektrodenoberflache von etwa 
0,9 cm2 geniigt. [Analytic. Chem. 32, 628 [1960]).-Bd. ( R d  390) 

MaUanalytisohe Bestimmungen in Salzschmelzen rnit Salzschmel- 
Zen als MaDfliissigkeit lassen sich thermometrisch indizieren, wie 
J .  Jordan und Mitarbb. fanden. Am Beispiel der Titration von 
lo-* m bis m Alkalichlorid-Losungen in einer Alkalinitrat- 
Schmelze (Eutektikum KN03-LiNO,, F p  132°C) rnit etwa 1 m 
AgN0,-Losungen i n  der gleichen Alkalinitrat-Schmelze wird ge- 
zeigt, dal3 der Warmeeffekt solcher Umsetzungen unter adiabati- 
schen Bedingungen ausreicht, um rnit Hilfe eines Thermistors den 
Aquivalenzpunkt der AgC1-Bildung mit annehmbarer Genauigkeit 
zu ermitteln (mittlerer Fehler des Mittels: 2 %). Die beschriebene 

Apparatur gestattet es auch, Reaktionswarmen, die Loslichkeit 
der ausgefalltw Salze in  Salzschmelzen und Solvatationseffekte in 
Salzschmelxen zu untersuchen. (Analytic. Chem. 32, 651 [1960]). 

( R d  391) 

Strahlungsdter von Eisenmeteoriten. 0. A.  Schaeffer und D .  E. 
Fisher berichlien uber die Edelgasgehzlte und deren Nuklid-Ver- 
haltnisse in 39 Eisenmeteoriten. Die Nuklide bilden sich durch 
Kernreaktionen, die durch energiereiche kosmische Strablungs- 
partikel ausgdost werden. Man darf annehmen, da9 die Strahlung 
uber Raum uad  Zeit konstant ist. Die Konzentration der Nuklide 
im Meteoriten hangt von der Eindringtiefe der kosmischen Strah- 
lung ab. Aus dem Verhaltnis der Bildungsrate eines Radionuklids 
zur Menge eines stabilen Tochterkernes (Edelgas) la5t sich ein 
,,Strahlungsalter" ableiten. Da  das aber oft auf technische Sehwie- 
rigkeiten stollt, wnrde daran gedacht, die Produktionsraten aus 
den massenspektrometrisch gemessenen Edelgas-Isotopen-Ver- 
haltnissen zu  gewinnen. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, 
dal3 z. B. He auch durch nieder-energetische (sekundare) kosmi- 
sohe Partikel gebildet wird, wahrend z. B. Ne-Kerne nu r  durch 
energiereiche Kernreaktionen entstehen. Die Bildungsrate von 
3He kann nach diesen uberlegungen gleich dem Mengenverhaltnis 
ma1 dem Verhaltnis der Wirkungsquerschnitte gesetzt werden: 
(8He/a8Ar) . ( ~ ~ ~ A r / o ~ ~ A r ) .  Das Verhaltnis der Wirkungsquer- 
schnitte laBt sich durch Beschul3 von Eisen rnit hoch-energetischen 
Protonen bextimmen; dieses Verhaltnis erweist sich als relativ 
wenig abhangig von der Energie und der Eindringtiefe. Aus den 

-Bd. 
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bisher vorliegenden Untersuchungen ist zu entnehmen, daD die 
,He-Verhaltnisse recht konstant sind. Es werden Strahlungs-Alter 
zwischen 100.106 und 2000.106 Jahren errechnet, wobei die meisten 
Werte zwischen 100.lOo und 200.10fi Jahreu liegen. Die Autoren 
vertreten die Ansicht, dali diese recht unterschiedlichen Strahlungs- 
Alter durch wiederholt stattgefundene Kollisionen von Planetoiden 
zuerklareusind.(Nature[London] 186,1040[1960]). - Mz. (Rd 394) 

Den EinPluD des Wirtsgitters auf die paramagnetischen Resonanz- 
spektren von Wasserstoff-Atomen in  Edelgasen bei tiefen Tempera- 
turen untersuchten s. N .  Foner, E .  L. Cochran, V .  A. Bowers, C .  A. 
J e n  sowie F .  J .  Adr ian .  Wasserstoff-Atome zeigen ein Dublett mit 
einer Trennung bei etwa 500 GaulJ. Die Starke der Dublettaufspal- 
tungen hangt vom Edelgas ab und bei Argon, Krypton und Xenon 
beobachtet man zusatzliche Feinstrukturen: Die Wechselwirkung 
mit den Gitteratomen kann als van der Waalssche betrakhtet wer- 
den, wenn die Abstande groD genug sind, wahrend bei kleineren 
Abstanden Austauschwechselwirkungen eintreten, die die Spin- 
Bahnkopplung uud somit die Feinstruktur des Spektrums stark 
beeiufluot. Bei kleineren Abstanden ist auch mit einer Wechsel- 
wirkung mit den Kernspins der Wirtsgitter zu rechnen. Dies ist 
beim Xenon der Fall, wo man eine Feinstruktur beobachtet, die 
darauf zuruckzufuhren ist. Da die Edelgase kubisch Aachenzen- 
trierte Gitter bilden und die Wasserstoff-Atome wahrscheinlich 
Gitterplatze besetzen, kommen dafiir - in  der Reihenfolge abneh- 
mender Abstande - flachenzentrierte, oktaedrische und tetraedri- 
sche in Betracht. Die Beobachtungen lassen sich damit deuten, dall 
die H-Atome oktaedrische Gitterplatze besetzen. (J. chem. Physics 
32, 963, 972 [1960]). -WO. ( R d  350) 

Elektronen-Kleinwinkelreflexe nahmen H .  Mahl und W .  Weitseh 
mit Hilfe eines fur die Kleinwinkeltechnik adaptierten Elektronen- 
mikroskops auf. Die eflektive Kameralange wurde durch eine Ver- 
gro0erungslinse auf etwa 4 m gebracht, der Primarfleck besall i m  
Endbild einen Durchmesser von etwa 0,25 mm. Beispielsweise 
wurdsn an einer nicht orientierten TlC1-Aufdampfschicht Bragg- 
sche Abstande von 600 bzw. 250 gemessen, in  Ubereinstimmung 
mit den elektronenoptisch bestimmten Kornabstanden und -gro- 
Den. Organische Objekte miissen zur Vermeidung storander Auf- 
ladungen rnit leitenden Schichten bedampft werden. Z. B. konnte 
an Pt-bedampften Kollagen-Fasern die 640-A-Periode in  1. bis 
5. Ordnung beobachtet werden. Die Methode gestattet kurze Be- 
lichtungszeiten (wenige see) und direkte Beobachtung der Beu- 
gungsbilder. (Naturwissens'ohaften 47, 301 [1960]). -KO. ( R d  375) 

Uber die Synthese des Smaragds, 3 BeO.A1,0,.6 SiO,; beriehtet 
H .  Espig. Man uberschichtet in  einer Platin-Schale ein BeO-Al,O,- 
Gemisch (Molverh. 3:  1) rnit Lithiummolybdat, das als Losungs- 
mittel dient, bedeckt mit einer durchlocherten Platin-Scheibe, un- 
ter die man einige Smaragd-Impfkristalle gelegt hat ,  bringt auf die 
Scheibe die notige Menge Quarz und erhitzt auf 770 bis 800 "C. Die 
Schichtenfolge entspricht der Reihenfolge der spezifischen Ge- 
wichte der Partner. Diese konnen sich nur durch Diffusion vermi- 
schen, so daD die ubersattigung a n  Smaragd in der Schmelze sehr 
klein bleibt. Alle ein bis zwei Tage erganzt man B e 0  und A1,0,, 
die man durch ein Platin-Rohr eingibt. Die Impfkristalle wachsen 
zu bis zu 2 cm groBen Smaragd-Kristallen. Als Nebenprodukte ent- 
stehen Phenakit, Disthen und ein bisher nicht als naturliches Mi- 
neral gefundenes Silicat der Formel Be0.A120,.8 SiO, (,,Beryllium- 
petalit"). Nach dem gleichen Verfahren konnen z. B. Phenakit, 
Willemit, Zirkon, Rutil u. a. gewonnen werden. (Chem. Technik 12,  
327 [1960]). -KO. ( R d  372) 

Eine neue Metallchlorid-Syntliese entwickelten T.  E. Aus t in  und 
S., Y .  Tyree jr, I n  eine Suspension des Metalloxyds in  siedendem 
Hexachlorbutadien ( K p  215 "C) leitct man Chlor. I m  Verlauf von 
18 bis 24 h bildet sich quantitativ das Metallchlorid, das sich in 
siedendem C,CI, lost und nach beendeter Reaktion durch Abkiih- 
len auf Zimmertemperatur ausgefallt wird. Als Oxydationspro- 
dukte des C,CI, entstehen u. a. COCl, und CCI,. Nach dieser Me- 
thode wurden MoC1, (stahlblaue Kristalle, aus MOO,), NbCl, und 
FeCI, erhalten. Andcre Metalloxyde (u. a. Cr,O,, MOO,, Ta,O,) 
reagierten unter diesen Bedingungen uicht. (J. inorg. nucl. Chem. 
14, 141 [1960]).-Ko. ( R d  371) 

Ein ikosaedrisches B,,H,~--Ion erhielten A. R. Pitoelzelli und 
M .  F .  Hawthorne in Gestalt des Triathylamrnonium-Salzes. 2-Jod- 
deeaboran und Triathylamin wurden in  Benzol 5 h u n t e r  RuckfluB. 
gekocht, der Ruckstand rnit Aceton behandelt und zur Entfernung 
von [(C,H,),NH] ,B,,Hlu mit Wasser gewaschen. Der feste Ruck- 
stand ergab nach sweimaligem Umkristallisieren aus Acetouitril 
und Aceton das Triat,hylamnionium-Salz des B,,H,~--Anions mit 
ca. 4 % Ausb. Mit KOH in siedendem Wasser entstand daraus das 
Dikalium-Salz, K,B,,H,',, mit Triphenyl-methyl-phosphonium- 
chlorid in wallriger Losung das entsprechende Phosphonium-Salz. 
(J .  Amer. chem. Soe. 82, 3228 [1960]).-Ko. ( R d  377) 

Ein Trinietliylindium-Phosphin-Addukt, (CH,),In.PH, (I), er- 
hielten R .  Didckenko, J .  E. Alix und R.  H .  Toeniskoetter beim Lo- 
sen von In(CH,), in fluss. PH,  und Abpumpen ubersehiissigen 
Phosphins bei ea. -130 "C. Der Gleichgewichtsdampfdruck von 
PH,  iiber I betr igt  4 Torr bei-130 "C. Beim Erwarmen auf-78 "C 
zerfallt I teilweise in die Ausgangsprodukte, bei weitereni Erwir-  
men auf Zimmertemperatur geht nicht zerfallenes I unter Methan- 
Entwicklung in polymeres (--In(CH,)-PH-), (11) uber. I1 ent- 
s teht  direkt durch Reaktion von InjCH,), und PH, in Benzol bei 
Zimmertemperatur als gelblicher, rontgenamorpher Niederschlag. 
Thermische Zersetzung von I1 ergab Methan und Indiumphouphid. 
(J. inorg. nucl. Chem. 14,  35 [1960]). -KO. (Rd 376) 

R~liern-Kupler(O)-phthalocyani~~, offenbar die erste stabile Kup- 
fer(O)-Verbindung, stellten G. W. Wat t  und J .  IV. Dnwes durch 
Reduktion von Kupfer(I1)-phthalocyanin mit 2 Aquivalenten 
Kalium in fliiss.Ammoniak dar. Nach dem Trocknen unter Luftaus- 
schlul3 bei Atmosphirendruck hinterblieb das Tetra-ammoniakat, 
K,[Cu-Phthalocyanin1.4 NH,, in Form purpurroter Kristalle, peff 
= 1,75 Bohrsche Magnetonen. Beim Trocknen im Vak. Torr, 
2 h)  wurde das Amnioniak abgegeben. Die Verbindung ist unter 
LuftabschluD stabil, bei Sauerstoff-Gegenwart wird sic sofort zu  
Kupfer(I1)-phthalocyanin oxydiert. Bei Reduktion rnit 1 Aquiva- 
lent Kalium entstand nicht die Kupfer(1)-Verbindung, sondern ein 
iquimolares Gemisch der Kupfer(0)- und der Kupfer(I1)-Verbin- 

( R d  378) dung. ( J .  inorg. nucl. Chem. 14, 32 [196O]).-Ko. 

Fein zerriebene stark basische Anionenaustauseher-Partikel wer- 
den an der Grenzflache zwischen Wasser und einem rnit Wasser 
nicht mischbaren organischen Losungsmittel (Petrolather, Ben- 
zol, Ester, Chloroform usw.) adsorbiert. Diese Tatsache laDt sich 
zur Erhohung der Empfindlichkeit von M i k r o - R e a k t i o n e n  be- 
nutzen : Anionenaustauscher Dowex 1-X4 (Chlorid-Form) wird 
mit wenig Wasser 1 5  min verrieben.und mit H,O verdunnt. Einige 
Tropfen der stabiIen Suspension gibt  man zur Probelosung, ver- 
setzt rnit Reagenslosung und organischem Losungsmittel und 
schiittelt. An der Phasengreuzflache 1aDt sich die Farbe des Harzes 
mit der Lupe beobachten. So konnten z. B. 2 pg Coz+iu 1 0  ml H,O 
mit Ammoniumrhodanid (Essigester/Aceton als organische Phase) 
nachgewiesen werden. ( M .  Fujiniofo, Naturwissenschaften 47, 252 
[1960]). -KO. ( R d  348) 

Die mikroanalytisehe Bestimmung von Chlor oder Brom und 
Schwefel in organischen Verbindungen in  einer Einwaage gelingt 
nach G .  Giesselniann und I l se  Hagedorn, wenn man die Probe nach 
Schoninger verbrennt, die Verbrennungsprodukte in 7 ml Wasser + 
3Tropfen Wasserstoffperoxyd aufnimmt und rnit 20 ml Isopropanol 
versetzt. Zur Lasung gibt man Thorin als Indikator und bestimmt 
den Schwefel-Gehalt nach H .  Wagner  durch Titration mit BaC10, 
in  80-proz. Isopropanol. Nach Zugabe von 2 bis 3 Tropfen Di- 
chlor-fluorescein-Losung neutralisiert man mit 0,l N NaOH und 
titriert Chlor und Brom rnit einer 0,Ol N Losung von AgCIO, in 
95-proz. Isopropanol. (Mikrochim. Acta 1960,390). -Hg. (Rd 338) 

Znm Nachweis ,H-haltiger Verbindungen auf Pspierchromato- 
grammen beschreibt A. T. Wilson  ein nenes Verfahren: man legt 
das Chromatogramm in die Losung eines Szintillators (2. B. 3 g 
p-Diphenyl-benzol + 0,Oi g Diphenyl-hexatrienll Toluol), be- 
deckt es mit einem empfindlichen Rontgenfilm und laDt das 
Ganze mindestens 48 h stehen. Danach wird der Film sorgfaltig 
Tom Szintillator befreit und entwickelt. Die sehwache (3-Strahlung 
wird vom Szintillator in  Licht verwandelt, das den Film schwarzt. 
Ein 1 om2 groDer Substanzfleck rnit einer Aktivitat V O D  0 , l  pC ist 
nach 48-stundiger Belichtung bereits g u t  wahrzunehmen. (Bio- 
chim. biophysica Acta 40, 522 [1960]).-Hg. (Rd 339) 

Eine polarographische Acetaldehyd-Bestimniuug entwickelten 
R. E. V a n  At ta ,  W .  W .  Harrison und D .  E.  Sellers. Acetaldehyd- 
oxim gibt eine scharfe polarographische Reduktionswelle. Man gibt 
ein konstantes Potential von-1,25 V (gegen gesatt. Kalomel-Elek- 
trode) vor und titriert die waDrige Acetaldehyd-Losung bei p ~ =  5 
bis 7 rnit 0,l m Hydrorylammoniumchlorid-Losung (KCI als Leit- 
elektrolyt). Der polarographisch gemessene Strom steigt linear 
rnit der Hydroxylammoniumchlorid-Menge und ergibt einen schar- 
fen Endpunkt. Athanol, Athylacetat und Essigsaure in funffachem 
UberschuD gegen Acetaldehyd storen nicht, Aceton in einer Kon- 
zentration von > 40 % der Acetaldehyd-Konzcntration und 
Formaldehyd storen. Die Methode ist auf f 1 % genau. (137. Meet- 
ing Amer. chem. SOC. 1960, S. 2 B, Nr. 5).-Ko. ( R d  347) 

Zur Hydriernng aromatischer Verbindungen entwickelte S. Nishi- 
iiiura einen aus Rhodium und Platin bestehenden Katalysator, der 
4- bis 6-ma1 so aktiv ist wie Adnnis Platin-Katalysator und im 
Gegensatz zu diesem bei der Reduktion von Methylphenylcarbinol, 
Benzhydrol, Phenol, Anisol usw. praktisch keine Hydrogenolyse 

- 
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bewirkt. Man stellt ein Gemisch aus Rhodium- und Platinoxyd 
(1lh:Pt  = 3: 1) her, indem man Rhodiumchlorid und Ammonium- 
chloroplatinat mit NaNO, zusammenschmilzt. Das Oxydgemisch 
wird in Athanol oder Essigsaure suspendiert und rnit Wasserstoff 
reduziert. (Bull. chem. Soc. .Jailan 33, 566 [1960]).-Hg. ( R d  340) 

Zur stereosclelitiven Umwandlung yon Olelinen in  Alkohole ent- 
wickelten H .  C'. Brown und G. Zweifel ein Verfahren, das in der 
Rcaktion des Olefins niit Bis-(3-methyl-2-butyl)-boran ( I )  be- 
steht. I erhalt man aus NaBH, und 2-Methyl-2-buten: 

c c  

\ 
c C-A-C 

/B-H 
2 C-C=C-C + B H ,  + 

c-c-c 
I 1  c c  1 

Es reagiert mit Olefinen stets so, da5 nach Oxydation des Addi- 
tionsproduktes niit H,O, der stcrisch weniger behinderte Alkohol 
entsteht : 1-Hexen Al-Hexaool (99  ?A), St.yrol+C,H,-CH,-CH,-OH 
(99 %), trans-Isopropyl-methyl-athylen 4 I-Met,hyl-Z-pentanol 
(95 %). I n  Dienen 1a5t sich rnit I die weniger gehinderte Doppel- 
bindun: selektiv liydratisiereo: 

,- 

,," \-C=C --> '\-C-COH ( 7 2 % )  
\\ .. ./ \-/ 

id. Anier. cheni. SOC. 82, 3222, 3223 [1960]). -Hg. ( R d  363) 

Eine nene Puriu-Synthese beschreiben E .  C. Taylor und Paula 
I<. Loelfler.  l-Metbyl-4-amino-5-cyano-imidazol ( I )  wird in Dime- 
thylforniamid mit Athyl-orthoformiat gekocht. Es entsteht I1  rnit 
8 0 %  Ausbeute. I1 kocht man in Benzol rnit einer athanolischen 

Kurve beim lfolverhaltnis 1: 1 einen Knick, und E besitzt a n  dieser 
Stelle den gleichen Wert wie man ihn fur eine gleich konzentrierte 
Losung des aus C,H,Br und Mg bereiteten Griguard-Reagens fin- 
det  (Losungsinittel: Ather). (C,H,),Mg und MgBr, reagieren aber 
nicht mit.einauder, was mit ,8MgBr, gezeigt werdrn konnte: nach 
36 Stunden laDt sich praktisch die gesamte Radioaktivitat als 
MgBr, rnit Ijioxan wieder ausfillen. Damit folgt fur Grignard- 
Reagentien dieZusammensetzungR,Mg.MgX,.Ob dem die Struktur 

K\ ,Mg,,- .....x\ /Mg oder R\Mg..X-Mg-X 

/ 
R .X R 

entspricht, sollen jetzt NMR-Untersuchungen eines Gemisches aus 
(C,H,),Mg und MgF, zeigen, das gleichzeitig das erste fiuorhaltige 
Grignard-ReaFens darstellt. (Chem. Engng. News 38, Nr. 31, 
S. 44 [1960]). -H,a. (Rd 364) 

Die Struktur des Oleandoruyrins, eines makroliden Antibioti- 

N ( C H d 2  OCHa cums, kounten R.  B .  Wood- 
ward und Mitarb. aufklaren. 
Das Molekiil imthalt die Des- 

I 1  oxyzucker Desosamin und L- 
Oleandrose, die glykosidisch 
an ein makrocyclisches Lac- H,CAo*0 OAOACH, 
ton gebunden sind, das au0er- 
dem durch Hydroxy-, Keto-, 
Epoxy- und Methyl-Gruppen 
substituiert iat. Die Substanz 
wird von Stjeploniyces anli- 
bioticus produziert. Sie hemmt 
grampositive Bakterien und 
Mycobacterien. Sein Triace- 
tat ist unter Clem Namen TaoO (Chas. Pfizer) im Handcl. (J. Amer. 
chem. SOC. 82, 3225 [1960]). -Hg. ( R d  353) 

0 
HsC CH,  

111 IV 
Methylamin-Losung und erhalt 111 (90 %), das sich bei 20-stiindi- 
gem Kochen in  wallriger Losung zu 6-Methylamino-7-methylpurin 
( IV) unilagert. Die Ausbeute bei diesem letzten Schritt ist prak- 
tisch quantitativ. (J. Amer. chem. Soc. 82, 3147 [1960]). -Hg. 

( R d  365) 

Bei der Selbstzersetzung TOU 6oCo-Vitnrnin B,, entstehen nach 
G. H .  Barloiu und N .  D. Sa?:derson zwei bei der Papierelektropho- 
rese zur Anode wandernde Stof(e, bei denen es sich u m  eine Mono- 
und eine Dicarbonsaure handclt, die sich aus Vitamin B,, durch 
Verlust von einer bzw. zwei Amidgruppen bilden. Die gleichen Ver- 
bindungen erhalt man durch milde Saure-Hydrolyse von Vitamin 
BIZ. I m  mikrobiologischen Test ist die Monocarbonsaure so 
wirksam wie Vitamin B,,, die Dicarbonsaure ist unwirksam. Die 
Menge der beiden Zersetzungsprodukte nimmt rnit der Zeit zu, die 
Dicarbonsaure t r i t t  elektrophoretisch etwa 1 4  Tage spater in Er- 
scheinung als die Monocarbonsaure. (Biochim. biophysica Acta 41, 
146 [1960l).-Hg. ( R d  357) 

Die Formylierung rnit ForulylIluorid untersuchten G. A. Olah 
und S. J .  Iiuhn. In  Gegenwart von BF, oder anderen Friedel- 
Crcifts-Iiatalysatoren (auoer AICI,) reagiert Formylfluorid mit 
Aromaten unter C-Formylierung a m  aromatischen Ring. Es ent- 
stehen Aldehyde mit 56-78 % Ausbeute. Saurebindeode Agentien 
vermitteln die Reaktion von Phenolen, Alkoholen und Mercap- 
tanen zu den entsprechenden Formiaten (Ausbeuten: 57-78 04). 
Mit prim. und sek. Aminen erhalt man N-Alkyl-Formamide (79 his 
93 %), und- Alkalisalzc von Carbonsauren reagieren rnit HCOF zu 
den gemischten Ameisensaure-anhydriden. Formylfluorid gewinnt 
man i n  G1-proz. Ausbeute durch Umsetzung von Essigsliure-amei- 
sensaure-anhydrid rnit H F  bei 0 ° C  und Normaldruck, wenn das 
Produkt  in dem Ma5e aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, 
wie es sich bildet. (J. Amer. chem. SOC. 82, 2380 [1960]). -Hg. 

( R d  354) 

Die Struktur von Grignard-Reagentien untersuchte-R. E.FDessy. 
Mischt mau (C,H,),Mg und MgBr, in verschiedenen Verbaltnissen 
und mi5t die Dielektrizitatskonstante E der Gemische, so  zeigt die 

Die Isomeri4erung vou Methylmalonyl-CoA zu Snecinyl-CoA, die 
beim biologischen Propionsaure-Abbau eine Rolle spielt, unter- 
suchten F .  L ~ i z e n  und Mitarb. Die Reaktion bedarf der Anwesen- 
heit eines Cobamid-Coenzyms (Cobamid = Vitamin B,, ohne 
Cyanid- und Dimethylbenzimidazol-Gruppe). 2-14C-Methyl-malo- 
nyl-CoA ( I )  wurde rnit einem Enzympraparat aus Propionibac- 
leriuni sherwirrnzb inkubiert. Das anschlie5end isolierte Succinyl- 
CoA (11) entliielt 80% des Isotops in Stellung 3. Dieser Befund 
zeigt, da5 div Isomerisierung unter 1.2-Versehiebung der Thio- 
estergruppe vtbrlauft. Als Mechanismus wird intermediare Radikal- 
bildung angenommen: 

culx COUH 
I 

HJ'- CHZ 
I HT-CH~ 

1 1  co I 11 co 
I 

'Of' \/ SCoA 
I 
SCaA '\I 

CO \ CO 
I 1 

SCoA SCo A 
Dieser Vorstellung entspricht, daIJ Co3+ rnit mehreren organischen 
Verbindungen uuter Radikalbildung reagiert. (a. Amer. chem. Soe. 
82, 2643 [1960]). -Hg. (Rd  355) 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnarnen, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, 
d a p  solche Narnen ohne weiteres V O R  jedermann benutzt werden diirfen. 
Vielrnehr handelt es sich hduflg urn gesetzlich geschiitzte eingetragene 
Warenzeichen, auch wenn sie nichf aIs solche gekennzeichnef sind. 
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