
Schichtstruktur liegen sowohl die Barbitursaure- als auch die Was- 
sermolekiile in der Spiegelebene. Die Wasserstoffbriickenbindung 
weicht insofern vom ublichen ab, als das Sauerstoff-Atom nahezu 
dreieckig-eben koordiniert ist. Die Barbitursaure liegt in der Tri- 
ketoform vor. dhnlich krist,allisiert aueh das Violursauremono- 
hydrat. 

Auch die M e l l i t s a u r e  ( B e n z o l - h e x a c a r b o n s a u r e )  kristal- 
lisiert nach S. 3'. Darlow, Manchester (England) ,  in einer ortho- 
rhombischen Sehichtstruktur. Die Ranmgruppe ist Pccn, a = 
8,14 A ,  b = 16,50 A ,  c = 19,05 8,. Die Schichten, innerhalb deren 
die Molekule nahezu hexagonal angeordnet sind, verlaufen senk- 
recht zur a-Achse. Die Molekiile werden durch Wasserstoffbrucken 
iiber die Carboxyl-Gruppen zusammengehalten, wobei die Carb- 
oxyl-Gruppen nicht coplanar sind. Die gesamte Struktur erlaubt 
eine moglichst dichte Packung der Molekiile. 

C y c l o h e p t a t r i e n - m o l y b d a n - t r i c a r b o n y l ,  C,H,Mo(CO), 
( I ) ,  T e t r a  m e t h y l  e y c l  o b u t a d i e n  - n i  c k e l -  d i c  h l  o r i  d, 
C,(CH,),NiCl, (11), untersuchten J .  D. Dunitz, H .  C. Mez,  0 .  S .  
Mills, P. Pauling und H .  111. M .  Shearer, Zurich. I kristallisiert 
monoklin, a = 13,42 A ,  b = 7,14 A ,  c = 12,28 A, p = 122,25 ', 
2 = 4. Die Raumgruppe ist P2,/a. Das Molekiil weist eine Sym- 
metrieebene auf, die durch die CH,-Gruppe des C,H,-Rings und 
eine der diesem gegeniiberliegenden CO-Gruppen verlauft. Die 
CH,-Gruppe des Siebenrings ragt um etwa 0,7 8, aus der Haupt-  
ebene der restlichen sechs C-Atome heraus. Diese sind wegen der 
abwechsehiden Einfach- und Doppelbindungen nicht gleich weit 
voneinander entfernt. Auch die Mo-C-Abstande zwischen dem 
Zentralatorn und den sechs Ring-CH-Grnppen variieren zwischen 
2,31 und 2,46 A . -  Monokline Kristalle der Verbindung I1 wurden 
in losungsmittelhaltiger Form aus Benzol gewonnen. Die Raum- 
g r u l ) p e i s t P 2 , / a , a . = 1 2 , 7 2 A , b = 1 1 , 9 4 8 , c =  8 , 1 3 A , p =  103,O"; 
die Elementarzelle enthalt 4 Komplexmolekiile + 2 Molekiile Ben- 
zol. Die Verbindung ist im kristallisierten Zustand dimer. Jedes 
Xi-Atom ist einerseits an denCyclobutadien-Ring (Abstand Xi-C = 
2,Ol bis 2,05 A;, andererseih a n  drei Chloratome gebunden. von 
denen zwei mit dem zweiten Ni-Atom einen viergliedrigen Ring 
bilden. Der Cyclobutadien-Ring ist eben, die Methylgruppen sind 
etwas nach auDen abgewinkelt. Die beiden Benzol-Molekiile liegen 
zwischeu den Tetramethyloyclobutadien-Molekulen und ungefahr 
parallel zu diesen. 

Ein C y c l o b u t a d i e n - R i n g  ist nach R .  P .  Dodge und 
V .  Schonzaker, Tuxedo ( N .  Y . ,  IJSA) auch im Komplex 
Fe(CO),(C,H,C,C,H,), ,) vorhanden. Die beiden Diphenylace- 
tylen-Molekiile der rnonoklin kristallisierenden Verbindung sind 

und 

Rundschau 

zu einer Tetraphenyl-cyclobutadien-Einheit zusammengeschlossen 
Dem Ring gegeniiber liegen die drei CO-Gruppen. 

Uber die Kristallstruktur des [3 .3]Paracyc  l o p l i a n s  berieli- 
teten P.  li. Oantzel, C. L.  Coul:er und li. N .  Trurbloot?, Los Ange- 
les, Diese Verbindung, in der zwei 
Benzolringe in para-Stellung iiber 
zwci Briicken aus je drei CH,-Grup- 
pen verhunden sind, kristallisiert 
in der Raumgruppe P2 , /n ,  a = 

9 , 7 1 5 1  0,Ol A ,  b = 8,138 i 0,Gl A ,  

0,03 ', 2 = 2. Die zentrosymrne- 
trische Struktur des Molekiils ist 
nachstehend wiedergegeben: 
Die Benzolringe sind nicht mehr exakt eben. so  dafl die Abstande 
a (3,29 A )  und b (3,13 A )  verscbieden sind. Llie Winkel innerhalb 
des Brnzolrings betragen 116,8 ' an den Briickenkopfatomen und 
121.3 an den iibrigen C-Atomen. Die Winkel in den Methylen- 
briicken betragena = 113,5 O ,  p = 117,2 Die Bin- 
dungsabstande in  den Benzolringen sind im Mittel 1,386 A ,  in den 
Methylenbriicken 1,530 A (Abstand c )  bzw. 1,506 A iAbstand d ) .  

Neutronenbeugung 
u b e r g  a n g  s m e  t a l l -  he xaf  1 u o r  osi l i -  

c a t e n  untersuehte PI;. C. Haniil ton,  Upton ( N e w  York, USA), rnit 
Hilfe dcr Neutronenbeugung. Die Verbindungen MeSiF,.6 H,O 
(Me = Fe, Co, N i )  kristallisieren in der Raumgruppe R Z m .  Das 
Me2+-Ion ist von den Wassermolekiilen regular-oktaedrisch um- 
geben. Wie an der Eisen-Verbindung gezeigt werden konnte, ist 
das Oktaeder exakt kubisch, der Fe-0-Abstand hetrLgt 2,05 A .  
Dagegen ist das SiF,-Oktaeder leicht deformiert. Innerhalb der 
H,O-Molekule, die mit ihrer zwrizahligen Aclise auf das Fe?+-Ion 
weisen, sind die Bindunqsabstande und -winkel normal. [ Y R  3731 

,) W .  Hubel  u. Mitarbb., J. iiiorg. iiucl. Cliem. 9,  204 [1959], v g l .  
auch Angew. Chem. 71, 706 [1959]; G. N. Schrauzer, J. Amer. 
chem. SOC. 81,5307 119591. 

C G8 
c = 8.524 f 0,Ol A, p = 90,69 f a A 

und y = 115,s 

H e x a h y  d r  a t e von 

Berichtigung 
I m  Referat. des Vortrags Herbert Srh i i i i d l  , ,Uber  eiiie rmpfind- 

liche kolorimetrische Sorbinaaure-Best inin~un.~",  An:cw. Chem. 
72, 496 [1960], mufl es in der 8. Reihe von oben IieiOen , ,1 pg  
Sorbinsiiure,'ml Lnsun?". [VR 3741 

Die Losune;smittelxhhangigkRit der Kernresonanzspektren unter- 
suchten W .  G. Sehizeider und Mitarb. Sie fanden 4 Wechselwirkun- 
gen, die chemische Verschiebungen beeinflussen konnen. Zur Prii- 
fung dienten Proben rnit 5 Mol-% Methan im Losungsmittel und 
Acetonitril als polare Substanz. Man hat  folgende Wechselwirkun- 
gen zu unterscheiden: (1) den Einflufl der Volumsuszeptibilitat, 
(2)  den Einflufl der Anisotropie dcr Molekulsuszeptibilitat, (3) eine 
V a n  der TYaaZssche Wechselwirkung und ( 4 )  den Einflufl von 
Dipolfeldern des Losungsmittels. (1) und ( 2 )  verschieben die Pro- 
tonenresonanz irn allgemeinen zu niedrigeren Feldern. Bei (2)  ist. 
die Symmetrie des Losungsmittelmolekiils von Einflull; aber auch 
die des gelosten Molekiils. Bei Benzol ist das induzierte rnagnet.i- 
sche Moment am grolltcn, wenn die Ringebene senkrecht zur Feld- 
richtnng steht ; die Wechselwirkung rnit diesem zusatzlichen Feld 
fiihrt zur Verschiebung der Resonanz zu gr6Beren Feldern. Bei 
stabchenforrnigen Molelteln, z. B. CS, ist die Wechselwirkung bei 
paralleler Anordnung am grorjten nnd bewirkt dann eine Ver- 
schiebung zu niedrigercn Feldern. Die Grolle des Effektes (4)  
wechselt, im Grenzfall kann er der Kniipfung einer Wasserstoff- 
briicke entsprechen. Sonst ist der Einflull von (2) groBer als der 
von (3)  und (4) ;  in halogen-halt,igen Losungsmitteln ist (3)  ver- 
starkt. Unt.ersuchungen an p-substituierten Aromaten und Hetero- 
cyclen zeigen, daB diese Effekte bei einzclnen Protonen verschir- 
den stark wirksam sein konnan. (a. chem. Physics 32, 1218, 1224, 
1227 [1960]). -WO. (Rd 392) 

Eine radiometrisehe Mikrobestimniung yon Metall-Ioncn haben 
E. Schuniacher und W .  Friedli ausgearbeitet. Das Metall-Ion (Me, 
Konzentration [MeIgesi wird rnit einer ,,gewichtslosen" Menge 
eines radioaktiven Isotops versetzt. Man gibt einen Liganden L 
(Konzentration [L]ges)im Untcrschull zu, so dall praktisch alles L 
von Me zum Komplex MeL gebunden wird. AnschlieClend t rennt  
man MeL von iiberschiissigem Me und best.inimt die Aktivitat von 
MeL und Me. [Me]ges errechnet sich. nach [MeJges = [LIges.(l+Q); 

Q = RadioaktivitBtsverhaltnis = [Me]![MeL]. Vomussctzung ist,, 
daB zwischen Mc und L Pine 1:l-Stochiometrie beeteht unrl cia0 
die Stabilititskonstante von MeL einen von [MeIgrs nbhangigen 
Wert nicht unterschrcitet. Das Verfahren lieferte bei Subniikro- 
gramm-Mengen Co und Mikrogramm-Mengen Tb ( L  = Athylcn- 
diamin-tetraesaigsiure, Trennung papierchromatographisch bzw. 
bei Co auch durch Ionenaustausch) gu te  Wcrt.e. (Helv. cbirn. Acta 
43, 1013 119601). -KO. ( R d  379) 

Tlialliurn ist ein repelniaflig vorkonimenrles Spurenelement im 
tierischen und pflanzlichen Organismus. W. Geilnaunn und Mitarb. 
fanden in nienschlichem Haar durchschnittlich 1,6.10-R TI, der 
mittlere TI-Gehalt der Fingernagel lie,?t Ijei 5,1.1W6 :&, ist also 
3-ma1 so hoch. Uberrychend vie1 TI findet F.ich in chlorophyll-hal- 
tigen Pflanzen. Diese nehmen es aus dem Borlen bzw. aus den zur 
Diingung verwendeten Salzen auf. Mit den als Nahruii: dienenden 
Pflanzen gelangt das Element dann in den tierischen Organismus. 
(Biochem. Z. 333, 62 [1960]). -Hg. ( R d  360) 

Ftir die Konzentration und Analyse \-on Luft\erunreiuiKiingen 
rignet sich nach P .  W .  Wesf ,  Herbert W e i s z ,  G. C. &eke i r .  und 
U .  Lliles die Ringofen-Technik. Die Staub-Proben werden in kon- 
ventionellen Geriten gesammelt, wobei die Aufarbeitunq von 
1 m3 Luft i. allg. geniigt. Das Staubfilter rnit der Probe wird rnit 
wenigen Tropfchen Klebstoff an einem Filterpapier befestiqt und 
die Probe auf dem Ringofen entwinkelt; oder man lost die Probe 
vom Filter und entwickelt einen aliquoten Teil der Losung auf 
dem Ringofcn. Der Ring wird in Segmente geschnitten und die Be- 
standteile einzeln [lurch Tiipfel-Reaktionen nachgewiesen. Zur 
quantitativen Bestimmung verEleicht man rnit Proben bekannten 
Gehalts. 2. B. konnten Fe und A1 in l-m3-Lultproben mit einer 
Grenzkonzentration von 2 p;/1n3 bestimmt werden. (Analytic. 
Chem. 32, 943 [1960]). -KO. ( R d  373) 
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Heraboriin-12, B,H,,, dessen Existenz bisher zweifelhaft war, 
identifizierten S. C. Cibbins und I .  Shapiro Inassenspektroskopisah 
neben B,H,,. Diboran wurde einpr clelrtrisehen Ent ladung ausge- 
setzt und die leichter Auchtigen Reaktionsprodukte abgepumpt. 
Das polyisotope Massrnspektrum im m/e-Bereich 65 his 78 ergab 
zwei peaks hei m/e  = 78 nnd  7 7 ,  die B,H,? zugeordnet werden 
konnten. ( J .  Amer. cliem. So?. 82, 2965 [196O]i.--Ko. !Rd 374) 

Dic Synthese yon 1)Ietell-antideii des Alumininnis und dcs 
Bcrylliums heschre,iben P .  Louyi ,  (;. filirzzanti und I". Herwcldini. 
E s  handelt sich dahPi um: Al-tris( N-dimethyl-amid), 
AI[N(CH,),IS, Al-tris( N-diphenyl-amid), AI[N( C,,H5)J3, Beh i s (  N- 
diphenyl-amid) ,  Be[N(C,H,I21,, Li-  Al- t,ris(N-diphenyl-amid)- 
atherat, LiAI[N(C,H,),],~O(C,H,i,, und Li-Al-tris(N-diathyl- 
amid), LiAI[N(C2H5)?],. Zur Darstellung laDt nian auf die entspre- 
chenden metallorganischen Verbindungen (Al-tri-isobutyl, Be- 
diathyl, LiAIH,) Amin im  Ubrrsr.hu13 einwirken und kristallisiert 
(lie Protlukte &us Hept.an, Benzol odcr Ather. Die Metall-amide 
Rind gegeniiher Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit stabiler als nietall- 
orgnnische Verhintlunqen, d e n e n  sie aber in  ihrer Reaktioiisweise 
ahneln. Sie e i ~ n c n  sich u.  1. als Polynierisations-Katalysatoreu. 
(Gazz. Chini. Ital. DO, 160 [1960]). --U'A. ( R d  382) 

Tris-triti~athylsil~lplioRpl~in ( I )  stellhen A.  J .  Leffler und E. 0. 
Teach aus NaPH,  (snspendiert in einem Glykolather-Tolaol-Ge- 
misch) und Trinietliylchlorsilan mit 40 Ausbeute dar. I zersetzt 

3 NaPH, + 3 (CH,),SiCI + P(Si(CH,),), + 2 PH,  + 3 NaCl 
I 

sich in  der  Gasphase Ian:.sam. Mit kaltem Wasser reagiert es nicht, 
beim Korhen entstelit Hexametliyl-disiloxan. Mit Diboran bildet I 
bei Z i inmer t en i~ i~ ia tu r  das Addukt  ((CH,),Si),P-BH,, das  beini 

Rehandeln init Mrthanol ein Gemisch 
Si(CH3)3C,H5 I v011 [(( CH,),Si),P-BHH],-P~~lgnierci~ 

liefert. Mit CoCI, in  Tetrahydrofuran 
I reaqiert I z u  Kobalt(I1)-phosphid, 

I I  C6H5 L'o,P,. Aus Diphenyl-dichlorsilan 
ui id  I (400 "C, 3 11) entstanden uiiter Abspaltuiig von Trimethyl- 
chlorsilan polymere Si-P-Kctten vom Typ  11. LanTsanie 
Oxydation niit. Luft, ergah Tris-triinethylsilyl-phosDhat. ( J .  Amer. 
chem. Soc. 8?, 2710 [1960]). -KO. R d  (380) 

Tetraalkyl-pyropltosphHte lassen sich nach .J.  Michdsk i  uiid 
A. Zwierrctk auf eineni neueii Weg aus Dialkyl-phosphiten rnit 
Nitrosylchlorid erhalten. Die Reakt.ion liefert in Pyridin nicht die 
zu  erwartenden P-Nitroso-Derivate, sondcrn in  ausgezeichneter 
Ausbeute Tetrxal~;l-pyropliosphatR. Die exotherme Reaktion 
wird bei 30-35 " C  in  Benzol-Petrolather vorgenonimen. 

. . . -p--si- . . . 

Beispiele: R =  C,H,, Kpu,ol = 88-69 " C ,  Ausb. 83  04 ; R = ii-C,H,. 
Kpo~o~=109- l10  'C: 67 9 ; :  R=iso--C!,H,, Kp0,,,=93--R4 ' C ,  84 04; 
R = 11- C,H,, I<pu,ul = 126-127 "C, 87 9;. (Chem. and Tnd. 7960, 
376). -Ma. ( R d  368) 

I h e  neue Syntltesc yon Orenno-thiosilnuen beschreihen H .  G i l -  
I I ~ ( I I I  untl D. Lichtenwrrlfer. M a n  setzt Triplien~lsilyl-lithinm in Te- 
trahydrofuran mit Schwefel urn.  I n  Clatter RPaktion hildet nirh 
das Li-Salz des TrilJhcnylsilanthioIs, das niit organischtn Haloxr- 
niden zu  Produkt,rri voni Typ I reagiert: 

R X  
(C,H,),SiLi + S + (C,H,),SiSLi -+ (C,H5),SiSR ( I )  

illit Benzoylehloritl ent.st.eht Benzovlthio-tri~)lirnylsilan,  die erste 
Verhindunq, in d e r  ein Si-Atoin, ein I;-Atom uiid pilie Carhonyl- 
gruppe  aufeinanderfolgen. (.J. org. Chrniistry 23, 1064 [1960]). 
-HE. [ R d  358) 

Die alkyliarende Wirkrinq yon FIuorl,liospliorsartre-estel.n unter- 
suchten ( 2 .  Sfoher und A .  S'iw~v. Alkohole spalten die P-CkP- 
Briicke des Diathylesters der syni. Difluor-diphosphorsBure, 
( C , H 5 0 ) ( F ) P (  O ) - - C r P ( O ) (  F)(OC,H,) ( I ) ,  sehr leicht, wahrend mit, 
Phenol iiberraschend Phenetol erhalten wurde. Die weitere Uuter- 
suchunq zeiqtc, da13 die Ester  dieser Saure ,  wie auch die der Fluor-  
moriophosphorsbure. s tarke Alkyliernnqsmittel sin{. Beispiele: 
I + H J  (wassrrfrei) --z At.hyljodid, I + HCI 4 Athylahlorid, 
I + Essig-saure + ~ ~ t l i g l e s t e r ,  I + N a J  ( in  Aceton) + Athyljodid 
+ Na-Snlz der L)iAuor-diphosphorsaure. I (oder Butylester) liefert 
niit tert.  Aminen und Thioharnstoff, z. T. exotherin, Onium-Salze 
der r)if luor-diphosphorsaure.  wobei in  einigrn Fallen nur  eine Al- 
kylqruppe abKcpeben wird. Beispiel: Bis-athyl-isothiurolliumsalz 
drr  Dif luor -d iphosphors~i i re  ( F p  = 159 "C). (Naturwissenschaften 
4 7 ,  229 r19601). --Ma. ( R d  370) 

'rriorganoboriine nlkylieren untl rrylieren nach J .  B.  H o n e y c u l t  i r .  
und 6. 11.1. Ric$le Metallhalogenide oft in guten busbeuten. M i t  
den bisher haul)tsachlich untersuchten Blei- und Quecksilber-Ver- 
bindungen wurden die Umsetzungen i n  waWriger Phase oder in 
Athern ausgefiihrt. In  Wasser sind die Ausbeuten im allgemeinen 
etwas besser. haben  dem i t h y l r e s t  wurdeu auch die Phenyl- und 
n-Hrxgl-:ruppq? iibertragen. In alkalischer, waWri$er Phase ver- 
lanft die Reaktion bei 8&100 "C pewohnlioh in  1 6 3 0  min. (.J. 
Amer. cheni. Soc. 92, 3051 [196O]).-Se. ( R d  385) 

Mil 1)Ietiillniniden po lpe r i s i e r t  wurden Athglen, Propylen. 
Acrylate und Methaayrlate von G. Nnl ln ,  G. M a z r n n f i ,  P. Long1 
uiid F .  B e r m r d i n i .  Die verwendeten Metallamide sind: Li-N- 
carbazyl, N -  Ll iphenyl-amid-Mp-bromid,  N-Dia thy l - amid -  Mg- 
bromid, Be-hij(N-diphenyl-amid).  Al-tris(N-diathyl-amid) und 
Al-tiis( N-diphenyl-amid). Sie spielen bei der Polymerisation die 
Rolle,, von met allorganischen Verbindungen. Die Polymerisation 
voii At.bylen nnd Propylcn qelingt rnit komplpxen Katalysatoren 
aus Ti-halo~eniden und Metallainiden und liefert kristalline, ini 
Fall des Propylens kristallin-isotaktische Polymere.  Ebenfalls 
st.ereospezifise1) verlauft die durch reine Metallamide katalysierte 
Polymerisation von Acrylaten mit  verzweiqten Subst i turnten nnd 
die von Meth>l-methnrrylat. Man e r h i l t  kristalline, isotaktiscbe 
Polyinere. (Chim. e Ind .  [Milano] 4 2 ,  457 [19601).-D'A. ( R d  383) 

Die Gewinniing neuartiger Elastoniece d u r c h  Sulfochlorierung 
voii Poly-a-olc fiuen und  von Athylen-a-olefin-C:opolymereii und  
anschliclJende Vulkanisation beschreiben G. Nnttn,  0. C'respi und 
M .  BruzzoJze. Man geht  von aniorphen Polymeren %us, e twa von 
den mit  metaliorganischen Mischkatalysatoren polymerisiertcn a- 
Olefinen. Wesimtlich besser eignet sich das stereospezifisch poly- 
nierisierk Ath!.len-Propylen-Paar, hei dem das Propylen eiii Ele- 
ment  der Unordnung in  der Polyi thylenkct te  darstellt u n d  den 
amorpheu Ch:trakter hedingt. Nach der Sulfochlorierung lassen 
sich die Polyiiierenketten rnit Thioharnstoff oder Diaminen ver- 
netzen. Weit bessere ErTehnisse, vor sl lem hinsichtlich der Riick- 
prall-Elastizitit und des Elastizitatsmoduls im  geetreckten Zu- 
s tand,  e rh i l t  inan bei der Vernetzunq rnit Oxydsn mehrwertiger 
Metalle. (Chim. e Ind. [Milano] 42,  463 [1960]).-D'A. ( R d  381) 

Isotnlitische. kristalline Polyinere hoherer nlipllntischer Aldehyde 
bcschreiheu C; N o t f a  und Mitarbb. Die polymerisierten Aldehyde 
sind: Propion:ddehyd, u-Butyraldehyd, iso-But,yraldehyd und iso- 
Vnleraldehyd. Die Polymerisation wird hei -78 " C  in a thwischrr  
Losung durcll metallorganische Verbindungen der l . ,  2 .  und  3. 
G r u p p e  d e s  Periodensystems (Lewis-Sauren) ausgelost. Die Pro- 
dnkte  hesitzen Polyacetal-Struktur. Dir Elementarzellen ihres 
Kristallgitters sind te t r rgonal  und die Polgnierenketten sind darin 
in Weudelforni anqeordnet. (Rend ,  Accad. Naz. Lincei, C l a m  Sei. 
fisiche mat. N.it., Ser. VITI, X X V I I I ,  18 fl960]).-D'A. ( R d )  384) 

Poly-terephl hnlylidene sind thermisch auflerordentlich stabil, fan- 
den R. 18. L e m  und C. E .  Handlocits.  Polv-cSanoterephtlialyliden 
( I ,  R = C N )  rrleidet heiin Erhitzen bis zu 500 "C einen u m  rund 
25 yo grijl3erer~ Gewichtsverlust als Teflon", ist. bis zu 550 "C rnit 
rinem Gewicht.sverlust v o n  30 04 (1 h, unter Stickstoff) nber bestan- 
diqer als dieseq. Teflon8 zersetzt sich bei 500 "C und verdampft bei 
550 O C .  I n  Lu(t  zersetzt sich I (  R = C N )  bei 500-510 "C. Brim Er-  

I I I  

hitzen auf 4idl "C  t r i t t  moglicherweise Ringbildung (11) ein. 
1 ( R=CN)  witrde aus Terephthaldehyd und cr.a'-Dicyan-p-xylol 
in Gegenwarl von Natr iumathoxylat  qcwonnen ( 5  " C ) ,  I (R=H'I  
durch Antokondensation von p-Tolylaldehyd im Sinne einer 
Zino~~enngel-Sgnthese. I ( R = C N )  ist unt,erhalb der Zersetzun:s- 
temperatur  unschnielzbar uiid u. a. unloslic!: in  kochender konz. 
Sehwefelsaurc . kochendem Nitrobenzol, Chinolin n n d  Dimethyl- 
sulfoxyd. ( . J .  org. Chemistry 2.5, 813 [1960]). --Se. ( R d  387) 

1.2-JXthia-.;-azep on, ein tielies heterocyclisehes Ringsystem, syn- 
thetisierten Ti : .  H .  H .  C:iinther und H .  0.  Mautiier.  ( I )  wurde dumb 
Reaktion vctn Bis-P-ChlorHthyl-amin 
mit  Na-Disulfid (aus  Na-SulRd-Nona- ,,C H,-C H 2-S 
hydra t  und h )  in  wai8ri.rer Lijsun.: bei H N  
0 " C  erhalten. Die Verhindung wi rddurch  , \CH,-CH,--S 
WasserdampJdestillat.ion a h m t r e n n t  ( in  
Oegcnwart katalytischer 1IIen:en K C N )  und in  das Hydro- 
chlorid iibergefiihrt iFp  178 " C ,  naeh Erstarren Zers. bei 230 "C, 
Ausbeute 55 ,?;). Die frcie Base rieeht ahnlich mie Piperidin und 
polynierisiert sehr leicht. i.J. Amer .  cheni. Soc. 82, 2762 119601). 
-Ma. ( R d  3671 

I '  

756 d n g e u ~  Chem. 72. JuJwg. 1960 ,! N r .  19,!20 



Tieffarbige Fluorenehinone synthetisierten G .  Sehwarzenbach und 
P. Wuldcogel. Erhitzt man das Brenzcatechinsulfonyhthalein ( I )  
im evakuierten Rohr rnit einem sekundaren Amin, so bildet sich 
aus der anfangs tief dunkelvioletten Losung im Verlauf einiger 
Stunden eine praktisch farblose Fliissigkeit, die bei Luftzutritt 
augenblicklich tiefgriin wird. Der Farbstoff bildet rnit Me~tallinnen 
lraum Komplexe und andert zwischen pn = 3 uiid p~ = 11 nicht 
seine Farbe. Dageaen reduziert Dithionit ihn sofort zu eincr [arb- 
losen Leukoverbindung. Der Farbstoff bildet sich wahrscheinlich 

O H  m O H  O H  

0 0 
.1 

OH O H  

uber I1 und das Fluoren-Derivat 111. Er  ha t  die Struktur IV  und 
ist damit der erste Vertreter der Fluorenchinone. Mehrwe Verbin- 
dungen dieser neuen Farbstoffklasse wurden dargestellt. Sic bildcn 
z. T. Metallkomplexe. Ein Gemisch aus Farbstolf und Leukoverbin- 
dung vermag einer Platin-Elelctrode ein bestimmtes Potential auf- 
zudriicken. (Helv. chim. Acta I S ,  1086 [1960]). -Hg. ( R d  366) 

Conidiu ( I )  wurde von E. R. Lnuagizino und Mitarbb. syntheti- 
siert und von 111. S. Toy und C. C. Price stereospezifisch polymeri- 
siert. Die. Darstelluns geht aus von 2-(P-Hydroxy-athyl)-piperidin, 
das rnit SOCl, in die Clilorathyl-Verbiiiduiiq und von dieser rnit 

Base zu  I umgesetzt wird ( K p  143 " C ,  pKa = 10,4 
,F~\ in 66 Dimethylformamid). (+)- oder (-)-Conidin 

polymerisiert stereospezifisch rnit BF,-Atherat. Das 
'/\ aus (+)-Conidin gewonnene Polymer weist -cine v dem Monomeren entgegengesetzte Drehung auf. 
Mischungen von (+)- und (-)-Polyconidin bilden- offenbar wegen 
der raumbeanspruchenden Seitengruppen - im Gegensatz zu 
(+)- und (-)-Polypropylenoxyd k e i n e  Mischkristalle. (J. Amer. 
chem. Sac. 52, 260'3, 2613 [1960]). -Se. (Rd  3-89) 

I 

Renzo-[1.2:4.S]-dieyelubuten ( I )  stellten M .  P.  Gnurc, A. A.  Deann 
und li. Muth  aus Tetra-a-bromdurol her und iiberfiihrten es mit 
Na,S in (11).  Aus I1 erhielt man durch Peressipaure-Oxydation 

dasSulfon(Fp <400 "C),dasdurch 
Pyrolyse im Stickstoffstrom mit 

I 1 1  s 40 96 Ausbeute wieder I lieferte ' '1~ .'.:/ I' "\\,*..\/\,/ ( F p  101 "C). Die starken Span- 
nungen in den Ringen zeigcn 
sich in bathochromen Verschie- 

bungen der Absorptionsbanden von I gegenuber Durol, sowie in 
einer Erhohung der Extinktionsmaxima urn das Zehnfache. (I. 
Amer. chem. Soc. 82, 2524 [1960]). -Se. ( R d  388) 

,y \- /\/\,/\ 

1 11 

kann bis zu -70 "C gekiihlt werden. Ausbeuten an Peptid: 74 his 
88 F', . Ob Racemisierung eint,ritt, scheint vom Ausgangsmaterial 
abzuhangen. I ist in Chloroform qelnat stabil und zudem leicht zu- 
ganglich. Da die Ausbeuten in1 allgemeinen hoch sind, sollte aich 
das neue Verfabren vor allem zur Darstellung einfaeher Peptide 
in  gro lk i i  AnsPt,zc.n Pixiinn. (Tetrahedron Letters ID60, Nr. 11, 
O).-H:. ( R d  362) 

Freie SH-Gruppen in reduriertein Haarkeratin bestimnien H .  H .  
Stein und J.  Guarnuecio dureh Bloekierung mit Jodacetamid und 
potentiometrisehe Titration- der entstandenen Jodid-Ionen. Die 
zur Reduktion der  SS-Gruppen mit Ammoniumtliioglykolat be- 
handcltcn mcnsclilichen Haare werden zur quantitativen Entfer- 
nung der Thioglyltolsaure 2 h mit Eisessig extrahiert und dann mit 
Isopropanol gewasrhen. Et,wa2O m g  Haar reagieren rnit etwalO nig 
Jodacetamid unter N, i n  10 ml Boratpuffer (PH - 10) in 45 min. 
Die Jodid-Ioncn titriert man mit n AgNO, bei = 7 4  
potentiometrisch. Die Umsetzung der Keratin-SH-Gruppen ist 
quantitativ und wird durch freie Keratin-NH,-Grul,pen nicht ge- 
stort. Der Fehler wird auf 5 2,7 geschatzt. (Analytica Chim. 
Acta 29, 89 [19t;O]).-Sii. ( R d  393) 

Die Konstitution von Ostreogrycin B, einem neuen Peptid-Anti- 
bioticuni mit makroeyclischer Lacton-Struktur, klLrten F .  W .  
Eusfuwod, U .  A'. Siietl nnd A.  T o d d  auf. Ostreogryein ist eine Kom- 
ponente des van S f r e p t o m y c e s  ostreogriseus gebildeten E-129- 
Komplexes, einer Gruppe  synergistisch wirkender Antibiotica, 

/\.-OH 

/c.Ft2 \" I 1- cO\ y 3  

N H  0 C H ,  0 C H ,  C H ,  
I /  I I I I  I 

CH,-CH-&H-C-NH-CH-C-N HC 
I 'co 
0 

,N% 
OC-CH--NH-C-CH--N---C-HC 

I l l  ! II i 

I !  I 
;'\ 0 C H ,  C H , O  CH,  

I 1 1  OC--CH, ,f'\ 

I 1  \ /  

R 

und nahe niit Staphylomycin (I ,  R = H )  verwandi. EF  hat  die 
Konstitution I, R = N(CH,), ( F p  266-268"C, [a18 = ---66,8 I, 
c = 0,5 in  CH,OH). ( J .  chem. Sor. [London] IBGO, 2286). -Ma. 

( R d  369) 

Die Herurnuug der Cbolesterin-Syntltese niit der in den Vereinix- 
ten Staaten liergestellten und als Triparsnol@ verkauften Verbin- 
dung I konnten T. R. R l o h ~  und Mitarb. aufklaren. Danach 
hemmt TriparanoIa die Reduktion von Desmosterin (11) zu  Chole- 
sterin (111). Etwas Desniosterin hauft sieh im Gewebe an. Der 

'3 f&, I- ?H 
,,N-(CH2)2-O-<\' C-CH,--/:' ;-CI ,=/- \-/ 

C,H, 
1 

N-Bronicnprolaetam (I)  larjt sieh nach El. Taub und J .  B .  H i ~ o  
in gleichw Art wie N-Bromsuccinimid zu Bromierungen verwen- 
den. In  einigen Fallen wirkt es ahnlich wie N-Bromacetarnid 
als OxydationsmitteI. I benatigt keinen Katalysator, urn die Re- 
aktion herbeizufiihren. Zur Darstellung wird flussiges Brom zu 
einer Losung von Caprolactam in Wasser gegeben, iiberschiissiges 
Brom mit NaOH neutralisiert und die N-Brom-Verbindung aus- 
gesalzen; F p  = 64-66°C. (J .  org. Chemistry 25, 263 [1960]). 
-Se. ( R d  324) 

Eine neue Peptid-Synthese fanden IM. ZnomZ und 2. Arnold. 
N.N-Dimethylformamid reagiert mit Phosgen unter Bildung eines 
Imoniumchlorides der Struktur I. Man rnischt eine N-geschiitzte 

@ 
I [(CH,),N=CHCI] C l e  

Aminosaure oder ein Peptid bei -5 bis -10 'C in  Chloroform, Ui- 
chlormethan oder Dimethylformamid mit I im Molverhaltnis 1: 1 
und gibt die Losung bei 0 "C z u  1 Mol eiiies Aminosaureester- oder 
Pept,idester-hydrochlorids iind 3 Mol eines tertiaren Amins. Dabei 

I 1  
/ \ I ,  ./'\,..I / \A-  /,.,/\/ I1 Ho/\,'v I l l  111 

H O  

groDte Teil des Desniosterins wird jedoch in Gallensluren mid an- 
dere Sterine umgewandelt und ausgeschiedeu. Bei Ratten senkt 
Triparanola den Cholesterin-Gehalt von Blutplasma, Erythro- 
cyten, Leber, Nebennieren, Lungen, Aorta, Skelettmuskulatur, 
Darm und Galle. Cholesterin im Gehirn und Fettgewcbe bleibt un- 
beeinflufit. (Chem. Enqng. News 38, Nr. 28, 36 (196OJ). -Hg. 

( R d  359) 

Die BRHtitiinlllng von Aniinosiiuren mit dithionit-redoztertem 
Ninhydrin beschreibt H .  S l e g ~ ~ ~ n m .  Uie  Schwierigkeit, bei der 
Aminosaure-Analyse mit luftfrei bereiteten, abgefiillten und auf- 
bewahrten Ninhydrin-Losungen arbeiten zu miissen, 1aOt sich um- 
gehen, wenn man das Ninhydrin vor jeder Analysenrcihe mit Na- 
triumdithionit partiell reduziert und die wafirige Analysenlosung 
niit vergleiclisweise vie1 hochkonzentriertem Natriumacetat-Puffer 
versetzt. Nin Zrisatz van Natriumfluorid zur Ninhydrin-Losung 
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verhindert katalytische Einflusse von Schwermetallionen weit- 
gehend. Die Farbausheute steigt unter  diesen Bedingungen fur  
viele Substanzen auf 100 9 5 .  Vorteilhaft ist auBerdem die praktisch 
unbegrenzte Haltbarkeit der Vorratslosungen und die Reprodu- 
zierbarkeit d e r  Resultate auf 3 2 76. (Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Cheni. 318, 102 [1960]). -Hg. ( R d  361) 

Die Wirkun:! dcs E n z y ~ n s  $-Aniylnue untersuchten J .  A. Thomc~ 
und D. E .  Koshlicnd j r .  $-Amylase spal te t  von einer Starkeket te  
stets nur die am nicht-reduzi~renden Ende stehende Maltose-Ein- 
heit ah. Das Enzym niuC also in (ler Lage sein, zwischen endstan- 

digen Maltose. Einheiten und solchen i m  Innereii der Ket te  zu un- 
terscheiden. Dies ist moglich, d a  der cndstanttice Glucose-Rest an 
C-4 eine freie OH-Gruppe tr8gt. Der innere Teil der Stirlrekette, in 
dern diese OH-Gruppen an der Kettenbildung beteiliqt und daher 
nicht frei sind wirkt als kompetitiver Inhibitor des Enzyrns. Glei- 
ches gilt fiir c!ie cycliscli gebauten Schardin;er-Dext.rine: sie be- 
sitzeii a n  keini:ni C-4 eine freie OH-Gruppe und hemmen daher das  
Enzyin kompvtitiv. Die Erscheinunq, dall ein Molekiil a n  seinern 
Endc  Su.bstrat, im  Innercn aber kompetitiver Inhibitor ist,  durfte 
auch die Spezifitat anderer a m  Molekulende anqreifender Enzyme 
erklaren. (d .  Amer. chem. Soc. 82, 3329 [1960]). -Hs.  (Rd 400) 

Literatur 

Antiual Reports on the  Progress of Chemistry, Bd. LV, herausgeg. 
yon der Chemical Societ,y, London 1959. 1. Aufl., XV, 527 S., 
f 2 geh. 
Die alljiihrlich von der britischen Chemical Society herausgege- 

benen ,,Reports o n  the Progress of Chemistry" bedurfen kaum noch 
einer besondrren Empfehlung. Dicse handlichen, auch jedem Stu-  
denteu erachwinglichen B inde  bieten in  der T a t  einen knappen, 
stets zuverlassigen untl init vielen Zitaten belegten Uberblick 
iiher Fortschritte auf dem G e s a m t g e b i e t  der Chernie. So ist der 
vorliegende Band in die Ahschnitte Allgerneine und physikalische 
Cheniie (114 S.), anoganische Chemie (57 S.), organische Chernie 
(175 S.), Biochcmie (46 S.), analytische Chernie (41  S.) und  Kri- 
stallocraphie (37 S.) unterteilt.  I h m  is t  ein Verzeichniy a l l e r  
zitierten Autoren hcigrgeben, sowie ein Sachregister, das aller- 
dings bei weiteni nicht die wunschenswerte Ausfiihrlichkeit be- 
sitzt. Dies ist insofern be,dauerlich, als der Band- wie sich bei der 
Lektiire zeigt -- fiir eine ungewohnlich grofie Zahl cheniischer 
Probleme in  der einen oder anderen  Form einen Zugang zur Litera- 
t u r  des Jahres  eroffnei.. H .  Griiwzlictld [ N B 6821 

Praxis der lllikropliotograpliie, yon Hnns- Heni i ing  Hetcnert ,  Sprin- 
ger-Verlag, Berlin-Gottin:.cn-Heidelbcrg 1959. 2. Aufl., VII ,  
96 S., 80 Abh., geb. U M  19.80. 
Der Autor kennt  den Umgang mit sehr verschiedenen Mikro- 

und Makro-Objekten, die Methoden und ilire photographische Er-  
Iassung. Aus jahrelangcn Erfahrungen als Leiter mikrophotogra- 
phischer Kurse kennt  er auch die Note der  weniger Erfahrenen; 
er ha t  seinen Abrill fu r  den Wissenschaftler und den technischen 
Assistenten geschrieben und in 2. Auflage (1. Auflage 1953) sehr 
erweitert herausyebracht. 

Heunerl ha t  das Buch nicht e twa nur  in  Richtung neuer Mikro- 
gerate erweitert, sondern auch in bezug auf die imrner zahlreiche- 
ren Anwendnngsgebiete. Er behandelt zunachst alle Voraussct- 
zungen der m i  k r  o s k o p i s  c h - (photographischen) Apparatur, die 
notwendigsten optischen Grundbegriffe in  einfacher, kurzer Form 
fur den Bedarf im Alltag, die of t  verwendeten O p t i k - T d e ,  die 
Kanieratypen, und geht  dann i m  Teil I1 zu den mikroskopischen 
IJntersucliungsverfahren in allen B e l e u c h  t u n g s a r  t e n  iiber: 
auffallrndes und durchfallendes Licht mit  allen Varianten, such 
Polarisa tion, FI u oreszenz- Untersuchung usw. 

Das Kapitel 111 widmct H e u w r t  besonders der niikro-p h o t o -  
g r a y h i s o h e n  Technik, dern Aufnahme-Material, der Empfind- 
lichkeit der Schwarz-Weill- und Color-Materialien; er behandelt 
Farbfilter, die Lichtmessung, die Scharfeinstellung usw. Es folgen 
die Negativ-Entwicklung, die Positiv-Verfahren, die Farbaufnahrne. 

1)as Wichtigste in dem (kunstdruck-technisch sehr g u t  aufge- 
niachten) Buch sind Beispiele uher F e l i l e r  mikroskopischer und  
photographischer Art  und deren Vermeidung sowie eine Zusam- 
menstellung der gebrauchliehsten Larnpentypen aller optischen 
Werke eiuschlielllich der modernen Elektronen-Blitzgerate. 

Uem Referenten scheinen ganz besooders wichtig jene ,,Rat- 
schligc aus der Praxis f u r  die Praxis" (Kapitel I V ) ,  worin die An- 
wenduns der stufenweiseu Focus-Einstellung, also der additiven 
Mikro-Photographie in verschiedener Scharfentiefe beschrieben 
wird, ferner die Anwendung und  Auswirkung der s c h i e f e n  Be- 
leuchtung im Mikroskop (nach Errlst Abbe; leider vie1 zu sehr ver- 
nachlassigt ). 

Schliefllich wird die reflex-mindernde Aufnahmetechnik glan- 
zender Objekte und die Pflege des Mikroskopes behandelt. 

Dieser handliche Abrili in  2. Auflage ist fur viele irn Laborato- 
rium, b e s o n d m  aber  fu r  den technischen Assistenten von aul3er- 
ordentlicher Bedeutung. Man kann ihn iiberall dorthin empfeblen, 
wo die Mikrophotographie i m  Nebenberuf ausgeubt wird, jeder 
wild brauchbare Anleitungen finden. H .  ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ f h  [NB 43351 

Klinische Lebi,rntorlumsdiagnostik. herausgeg. von A'. Heianing. 
Verlag U r b m  b Schwarzenberg, Miinchr.n und Berlin 1960. 
2. Aufl., X I  I, 700 S., 203 Abb., 9 Farbtafeln, gob. DM 68.-. 
,,Methodenbiicher" fur  den ,,Laborarzt" pibt es genug. Man wird 

also sehr kritisrli sein, wenn ein neues Buch dieser Art  erscheint. 
(Dem Rezensrot ist die 1 .  Auflape des genannten Werkes nicht be- 
kannt . )  Die j r t z t  herausgegebene 2 .  Auflage halt auch gegenuber 
hohen Erwarttingen s tand.  Das Buch ist erstsuiilieh vielseitig. Es 
enthalt die wicht.igsten klinischen, klinisch-physiologischen, kli- 
nisch-cheinisclm~ und serologischen Methoden. Naturgernall ist 
in einem so lc l~  weitgesteckten Rahnien die reine ,,klinische Chr- 
mie" im  Vergleich mit  anderen ausgesprochen chemischen Metho- 
denbiichern rccht knapp beliandelt,. Fur  viele klinische Labora- 
torien, die nicht die Moglichkcit zu schwierigen Untersuchungen 
oder zur  kritistthen Auswahl von Methoden haben, ist das aber nur 
ein Vorteil. Die hier vorgeschlageneu Arbeitsweisen konneu teil- 
weise als zuverliissige ,,Standardmethoden" angesehen werden. 
Die Mitarbeit zahlreicher Fachkollegen fur die so sehr verschiede- 
lien Untersucl~ungsriehtungen gewahrt  auch fiir die anderen dar- 
gestellten Gebiete das  gleiclie Ma13 a n  Zuverlassigkeit. Uber das 
rein Methodische hinaus finden sich viele wichtige Angaben iiber 
physiologische Zusammeuhange, iiber Normalwerte uud iiber die 
Indikation zu jeder Untersuchuugsmethode. Uas Buch kann  also 

H j .  Stnudinger [NB 6891 uneingeschran k t  einpfohlen warden. 

Laboratory Distillation Practice, von R. A .  ( 'oulson und E .  F .  G .  
Herington.  Interscience Publisohers Inc., New York 1958. 
1. Aufl., S, 166 S., 85 Abb., 2 Tab., geb. $ 4.50. 
Neben der J ur das Laboratorium besonders wichtigeu Blasen- 

destillstion werden auch speziellere Verfahren, z. B. die azeotrope 
und extraktivl. Destillation, die Anwendung niederer Temperatu-  
Fen und Drucke einschlieClich der Molclculardestillation, die kon- 
tinuierliche AI beitsweise sowie die Messung vou Gleichgewichteu 
berucksichtigt Die Theorie der einfachen Blasendestillation wird 
durch Interpretat ion der Rayleigh-Gleichung, die der diskonti- 
nuicrlichen u i ~ d  kontinuierlichen niultiplikativen Verfahren an 
Hand von Mcr2abe- Thiele-Diagrammen und der FensLe-Gleichung 
erlautert. Bau. und Wirkungsweise von Apparatetypen und Hilfs- 
geraten werdeit sehr eingehend e rk l i r t ;  doch kann kaurn ein Uber- 
bliek iiber die ::.egenwartigen apparativen Moglichkeiten gewonnen 
werden, zumal die Literaturhinweise ziemlich sparlich sind. Des 
ofteren werdeii fur den Benutzer auf dem Kontinent Umrechnnn- 
gen in das  CGS-System notwendig. Ini Hinblick auf eine bereits 
friiher besprochene Veroffentlichung') diirfte dieses Bueh vor al- 
lern dann  von Interesse win, wenn die eingangs genannten spe- 
zielleren destil!ativen Verfahren augewendet werden rnussen. 

A. Bittel [ N B  6861 

I )  Angew. Chtm. 70, 614 [1958]. 

Die Wiedergabv von Gebrauchsnarnen, Handebnarnen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in  dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahrne, 
dap solche Namen ohne weiteres von jederrnann benutrt werden diirfen. 
Vielrnehr handdt es sich hduflg urn gesetzlich geschiitzte eingetragene 
Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche gekennzeichnet sind. 
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