Schichtstruktur liegen sowohl die Barbitursiure- 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 Barbitursidure liegt in der Tri-
ketoform vor. Ahnlich kristallisiert auch das Violursiuremono-
hydrat.

Auch die Mellitsdure (Benzol-hexacarbonsiure) kristal-
ligsiert nach S. F. Darlow, Manchester (England), in einer ortho-
rhombigehen Schichtstruktur. Die Raumgruppe ist Pecn, a =
8,14 &, b= 16,50 &, ¢ = 19,05 A. Die Schichten, innerhalb deren
die Molekiile nahezu hexagonal angeordnet sind, verlaufen senk-
recht zur a-Achse. Die Molekiile werden durch Wasserstoffbriicken
iber die Carboxyl-Gruppen zusammengehalten, wobei die Carb-
oxyl-Gruppen nicht coplanar sind. Die gesamte Struktur erlaubt
eine mbglichst dichte Packung der Molekiile.

Cycloheptatrien-molybdan-tricarbonyl, C,H,Mo(CO);
(I}), und Tetramethyleyclobutadien-nickel-dichlorid,
C4(CH,4),NiCl, (II), untersuchten J. D. Dunitz, H. C. Mez, O. S.
Mills, P. Pauling und H. M. M. Shearer, Ziirich. I kristallisiert
monoklin, a=13,424, b=714 4, c¢=12,28 4, B=12225",
Z = 4. Die Rauingruppe ist P2,/a. Das Molekiil weist eine Sym-
metrieebene auf, die durch die CH,-Gruppe des C,Hg-Rings und
eine der diesem gegeniiberliegenden CO-Gruppen verlduft. Die
CH,-Gruppe des Siebenrings ragt um etwa 0,7 A aus der Haupt-
ebene der restlichen sechs C-Atome heraus. Diese sind wegen der
abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen nicht gleich weit
voneinander entfernt. Auch die Mo—C-Abstinde zwischen dem
Zentralatom und den sechs Ring-CH-Gruppen variieren zwischen
2,31 und 2,46 A.— Monokline Kristalle der Verbindung II wurden
in 16sungsmittelhaltiger Form aus Benzol gewonnen. Die Raum-
gruppe ist P2,/a,a — 12,72 A,b = 11,94 &,c = 8,134, = 103,0 *;
die Elementarzelle enthilt 4 Komplexmolekiile + 2 Molekiile Ben-
zol. Die Verbindung ist im kristallisierten Zustand dimer. Jedes

Ni-Atom ist einerseits an den Cyclobutadien-Ring (Abstand Ni—C =

2,01 bis 2,05 &), andererseits an 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 aullen abgewinkelt. Die beiden Benzol-Molekiile liegen
zwischen den Tetramethyleyclobutadien-Molekiilen und ungefihr
parallel zu diesen.

Bin Cyclobutadien-Ring ist nach R. P. Dodge und
V. Schomaker, Tuxedo (N.Y., USA) auch im Komplex
Fe(CO)3(C¢H5C,06H;), 2) vorhanden. Die beiden Diphenylace-
tylen-Molekiile der monoklin kristallisierenden Verbindung sind

Rundschavu

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

Uber die Kristallstruktur des [3.3]Paracyclophans berich-
teten P. K. Ganizel, C. L. Couller und K. N. Trueblood, Los Ange-
les. Diese Verbindung, in der zwei
Benzolringe in para-Stellung iiber
zwei Briicken aus je drei CH,-Grup-
pen verbunden sind, kristallisiert
in der Raumgruppe P2,/n, a =

9,7154-0,01 &, b = 8,138 + 0,01 &,
¢ = 8524+ 0,01 &, B = 90,69 =
0,03°, Z = 2. Die zentrosymme-
trische Struktur des Molekiils ist
nachstehend wiedergegeben:

Die Benzolringe sind nicht mehr exakt eben, so dal die Abstinde
a (3,29 A) und b (3,13 A) verschieden sind. Die Winkel innerhalb
des Benzolrings betragen 116,8 ° an den Brickenkopfatomen und
121.3 ° an den ibrigen C-Atomen. Die Winkel in den Methylen-
briicken betrageno = 113,5°,8 = 117,2 ° und vy = 115,8 °. Die Bin-
dungsabstinde in den Benzolringen sind im Mittel 1,386 &, in den
Methylenbriicken 1,530 & (Abstand ¢) bzw. 1,506 A {Abstand d).

Neutronenbeugung

Hexahydrate von Ubergangsmetall-hexafluorosili-
caten untersuchte W. C. Hamilfon, Upton (New York, USA), mit
Hilfe der Neutronenbeugung. Die Verbindungen MeSiF, 8 H,0
(Me = Fe, Co, Ni) kristallisieren in der Raumgruppe R3m. Das
Me?*-Ion ist von den Wassermolekiilen regulir-oktaedrisch um-
geben. Wie an der Eisen-Verbindung gezeigt werden konnte, ist
das Oktaeder exakt kubisch, der Fe—O-Abstand betrigt 2,05 A,
Dagegen ist das SiFg-Oktaeder leicht deformiert. Innerhalb der
H,0-Molekiile, die mit ihrer zweizihligen Achse auf das Fe*t-Ton
weisen, sind die Bindungsabstinde und -winkel normal. {VB 373]

%)y W. Hiibel u. Mitarbb., J. inorg. nucl. Chem. 9, 204 {1959], vgl.
auch Angew. Chem, 77, 706 [1959]; G. N. Schrauzer, J. Amer.
chem. Soc. §/, 5307 [1959].

Berichtigung

Im Referat des Vortrags Herbert Schmidi ., Uber eine empfind-
liche kolorimetrische Sorbinsidure-Bestimmung“, Anyew. Chem.
72, 496 [1960], mufl es in der 8. Reihe von oben heiflen .1 pg
Sorbinsiure/ml Lésung*. [VB 374]

Die Losungsmittelabhiingigkeit der Kernresonanzspektren unter-
suchten W. G. Schneider und Mitarb. Sie fanden 4 Wechselwirkun-
gen, die chemische Verschiebungen beeinflussen kdnnen. Zur Prii-
fung dienten Proben mit 5 Mol-% Methan im Lésungsmittel und
‘Acetonitril als polare Substanz. Man hat folgende Weehselwirkun-
gen zu unterscheiden: (1) den Einfluf der Volumsuszeptibilitit,
(2} den Einflull der Anisotropie der Molekiilsuszeptibilitit, (3) eine
Van der Waalssche Wechselwirkung und (4) den Einfluf von
Dipolfeldern des Losungsmittels. (1) und (2) verschieben die Pro-
tonenresonanz im allgemeinen zu niedrigeren Feldern. Bei (2) ist
die Symmetrie des Losungsmittelmolekiils von Einflufl; aber auch
die des gelosten Molekiils. Bei Benzol ist das induzierte magneti-
sche Moment am gréBten, wenn die Ringebene senkreeht zur Feld-
richtung steht; die Wechselwirkung mit diesem zusitzlichen Feld
fahrt zur Verschiebung der Resonanz zu groferen Feldern. Bei
stdbchenformigen Molekeln, z. B. CS, ist die Wechselwirkung bei
paralleler Anordnung am grofiten und bewirkt dann eine Ver-
schiebung zu niedrigeren Feldern. Die GroBe des Effektes (4)
wechselt, im Grenzfall kann er der Kniipfung einer Wasserstofi-
briicke entsprechen. Sonst ist der Einflu von (2) groBer als der
von (3) und (4); in halogen-haltigen Losungsmitteln ist (3) ver-
starkt. Untersuchungen an p-substituierten Aromaten und Hetero-
cyclen zeigen, dafl diese Effekte bei einzelnen Protonen verschie-
den stark wirksam sein konnen. (J. chem. Physies 32, 1218, 1224,
1227 [1960]). —Wo. (Rd 392)

Eine radiometrische Mikrobestimmung von Metall-Tonen haben
E. Schumacher und W, Friedli ausgearbeitet. Das Metall-Ion (Me,
Konzentration [Me]ges) wird mit einer ,,gewichtslosen* Menge
eines radioaktiven Isotops versetzt. Man gibt einen Liganden L
(Konzentration [L]ges)im Unterschuf} zu, so daB praktisch alles L
von Me zum Komplex MeL gebunden wird. Anschliefend trennt
man MeL von iiberschiissigem Me und bestimmt die Aktivitat von
MeL und Me. [Melges errechnet sich, nach [Mejges = [L]ges' (14 Q);
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Q = Radioaktivititsverhiltnis = [Me]/[MeL]. Vorausselzung ist,
dall zwischen Me und L eine 1:1-Stéchiometrie besteht und dafl
die Stabilitdtskonstante von MeL einen von [Melges abhingigen
Wert nicht unterschreitet. Das Verfahren lieferte bei Submikro-
gramm-Mengen Co und Mikrogramm-Mengen Tb (L = Athylen-
diamin-tetraessigsdure, Trennung papierchromatographisch bzw.
bei Co auch durch Ionenaustausch) gute Werte. (Helv. chim. Acta
43,1013 [19601). —Ko. (Rd 879)

Thallium ist ein regelmiiBig vorkommendes Spurenelement im
tierischen und pfAanzlichen Organismus. W. Geilmann und Mitarb.
fanden in menschlichemn Haar durchschnittlieh 1,6:10-% 9 T, der
mittlere Tl-Gehalt der Fingernagel liegt bhei 5,1-10-%9%, ist also
3-mal so hoch. Uberpaschend viel Tl findet sich in chlorophyll-hal-
tigen Pflanzen. Diese nehmen es aus demn Boden bzw. aus den zur
Diingung verwendeten Salzen auf. Mit den als Nahruny dienenden
Pflanzen gelangt das Element dann in den ticrischen Organismus.
(Biochem. Z. 353, 62 [1960]). —Hg. (Rd 360)

Fiir die Konzentration und Analyse von Luftverunreinigungen
eignet sich nach P. W. Wesf, Herbert Weisz, G. C. (aeke jr. und
(f. Lyles die Ringofen-Technik. Die Staub-Proben werden in kon-
ventionellen Geriten gesammelt, wobei die Aufarbeitung von
1 m? Luft i. allg. geniigt. Das Staubfilter mit der Probe wird mit
wenigen Tropichen Klebstoff an einem Filterpapier befestigt und
die Probe auf dem Ringofen entwickelt; oder man lost die Probe
vom Filter und entwickelt einen aliquoten Teil der Lésung auf
dem Ringofen. Der Ring wird in Segmente geschnitten und die Be-
standteile einzeln dureh Tipfel-Reaktionen naehgewiesen. Zur
quantitativen Bestimmung vergleicht man mit Proben bekannten
Gehalts. Z. B. konnten Fe und Al in 1-m?-Luftproben mit einer
Grenzkonzentration von 2 py/m® bestimmt werden. (Analytic.
Chem. 32, 943 [1960]). —Ko. (Rd 373)
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Hexaboran-12, B;H,,, dessen Existenz bisher zweifelhaft war,
identifizierten S. 7. Gibbins und I. Shapiro massenspektroskopisch
neben BgH,,. Diboran wurde einer elektrischen Entladung ausge-
setzt und die leichter flichtizgen Reaktionsprodukte abgepumpt.
Das polyisotope Massenspektrum im m/e-Bereich 65 bis 78 ergab
zwei peaks bei mfe = 78 und 77, die BgH,, zugeordnet werden
konnten. (J. Amer. chem. Soc. 82, 2968 [1960])). —Ko. (Rd 374)

Die Synthese von Metall-amiden des Aluminiums und des
Berylliums beschreiben P. Longi, . Muzzanti und F. Bernardini.
BEs handelt sich dabei um: Al-tris{N-dimethyl-amid),
Al[N(CH,),l,, Al-tris{(N-diphenyl-amid), Al|N(CyH;),]s Be-bis(N-
diphenyl-amid), Be[N(CyHj),],, Li-Al-tris(N-diphenyl-amid}-
dtherat, LiAI[N{CH;),]5O(C,H;)s, und Li-Al-tris(N-diathyl-
amid), LiAI[N(C,H),]s. Zur Darstellung 148t man auf die entspre-
chenden metallorganischen Verbindungen (Al-tri-isobutyl, Be-
didthyl, LiAlH,) Amin im Uberschuf einwirken und kristallisiert
die Produkte aus Heptan, Benzol oder Ather. Die Metall-amide
sind gegeniiber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit stabiler als metall-
organische Verbindungen, denen sie aber in ihrer Reaktionsweise
ahneln. Sie eignen sich u. a. als Polymerisations-Katalysatoren.
(Gazz. Chim. Ital. 90, 180 [1960]). —D’A. (Rd 382)

Tris-trimethylsilylphosphin (1) stellten A. J. Leffler und E. G.
Teach aus NaPH, (suspendiert in einem Glykolather-Toluol-Ge-
misch) und Trimethylehlorsilan mit 40 % Ausbeute dar. I zersetzt

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

sich in der Gasphase langsam. Mit kaltem Wasser reagiert es nicht,
beim Koechen entsteht Hexamethyl-disiloxan. Mit Diboran bildet 1
bei Zimmertemperatur das Addukt ((CH,),Si);P—BH;, das beim

Behandeln mit Methanol ein Gemisch

?MCHB)Sc’*H s von [({CH,),81), P—BH,],-Polymeren

.—P S - - liefert. Mit CoCl,in Tetrahydrofuran
‘ reagiert T zu Kobalt(II)-phosphid,
1 CeHs Co,P,. Aus Diphenyl-dichlorsilan

und I (400 °C, 3 h) entstanden unter Abspaltung von Trimethyl-
ehlorsilan polymere Si—P-Ketten vom Typ 1I. Langsame
Oxyvdation mit Luft ergab Tris-trimethylsilyl-phosphat. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 2710 [1960]). —Ko. Rd (380)

Tetraalkyl-pyrophosphate lassen sich nach .J. Michalski und
A. Zwierzak auf einem neuen Weg aus Dialkyl-phosphiten mit
Nitrosylehlorid erhalten. Die Reaktion liefert in Pyridin nicht die
zu erwartenden P-Nitroso-Derivate, sondern in ausgezeichneter
Ausbeute Tectraalkyvl-pyrophosphate. Die exotherme Reaktion
wird beil 30—35 °C in Benzol-Petroldther vorgenommen.

RO. RO OR

AN ut 2 NOCI AN /

—~ - P—O-P,
1 + 2 C3H;N 1\
RO o o OR

+ 2 C4H ;N—HCl
+ N,0

2

/)
RO 9o
Beispiele: R=C,H;, Ky, = 88—89 °C, Ausb. 83 %; R = n—C,H,.
Ky, =109—110 °C: 87 % : R=is0—C;H;, Kpy g, =93—94°C, 84 %;
R = n—C,H,, Kpyy, = 126—-127 °C, 87 %. (Chem. and Ind. 7940,
376). —Ma. (Rd 368)

Eine neue Synthese von Organo-thiosilanen beschreiben H. il-
man and D. Lichtenicallier. Man setzt Triphenylsilyl-lithium in Te-
trahydrofuran mit Schwefel um. In glatter Reaktion bildet sieh
das Li-Salz des Triphenylsilanthiols, das mit organischen Haloge-
niden zu Produkten vom Typ I reagiert:

RX
(CeHp)3SiLi + S = (CyH),SiSLi ——— (C4H;)SiSR (1)

Mit Benzoylehlorid entsteht Benzoylthio-triphenylsilan, die erste
Verbindung, in der ein Si-Atom, ein 8-Atom und eine Carbonyl-
gruppe aufeinanderfolgen. (J. org. Chemistry 25, 1064 [1960]).
—Hg. (Rd 358)

Die alkylierende Wirkung von Fluerphosphorsiiure-estern unter-
suchten (. Stélzer und A. Simon. Alkohole spalten die P—O—P-
Briicke des Didthylesters der sym. Difluor-diphosphorsiure,

(C,H;0)(F)P(0)--0—P(O)(F)(OC,H;) (I), sehr leicht, wihrend mit -

Phenol iiberraschend Phenetol erhalten wurde. Die weitere Unter-
suchuny zeigte, dafl die Ester dieser Sdure, wie auch die der Fluor-
monophosphorsiure, starke Alkylierungsmittel sind. Beispiele:
I + HJ (wasscerfrei) — Athyljodid, 1 + HCl — Athylchlorid,
I + Essigsaure — Athylester, ] + NaJ (in Aceton) — Athyljodid
+ Na-8alz der Difluor-diphosphorsaure. I (oder Butylester) liefert
mit tert. Aminen und Thioharnstoff, z. T. exotherm, Onium-Salze
der Difluor-diphosphorsdure, wobei in einigen Fillen nur eine Al-
kylgruppe abgegeben wird. Beispiel: Bis-athyl-isothiuroniumsalz
der Difluor-diphosphorsiure (Fp = 159 °C). (Naturwissenschaften
47, 229 [1960]). —-Ma. (Rd 370)
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"Triorganoborane alkylieren und arylicren nach J. B. Honeycull ir.
und J. M. Riudle Metallhalogenide oft in guten Ausbeuten. Mit
den bisher hauptsidchlich untersuchten Blei- und Quecksilber-Ver-
bindungen wurden die Umsetzungen in wifiriger Phase oder in
Athern ausgefiihrt. In Wasser sind die Ausbeuten im allgemeinen
etwas besser. Neben dem Athylrest wurden auch die Phenyl- und
n-Hexyl-gruppe iibertragen. In alkalischer, wilriger Phase ver-
lauft die Realktion bei 80—100 °C gewdhnlieh in 10—30 min. (J.
Amer. chem. Soc. 82, 3051 [1960]). —Se. (Rd 385)

Mit Metallamiden polymerisiert wurden Athylen, Propylen.
Acrylate und Methaeyrlate von (+. Nafta, G. Mazzanti, P. Longi
und F. Bernardini. Die verwendeten Metallamide sind: Li-N-
carbazyl, N-Diphenyl-amid-Mg-bromid, N-Diithyl-amid-Mg-
bromid, Be-bis(N-diphenyl-amid), Al-tris(N-didthyl-amid) und
Al-tris(N-diphenyl-amid). Sie spielen bei der Polymerisation die
Rolle von metallorganischen Verbindungen. Die Polymerisation
von Athylen uad Propylen gelingt mit komplexen Katalysatoren
aus Ti-halogeniden und Metallamiden und liefert kristalline, im
Fall des Propylens kristallin-isotaktiseche Polymere. Ebenfalls
stereospezifisel verlauft die dureh reine Metallamide katalysierte
Polvmerisation von Aerylaten mit verzweigten Substituenten und
die von Methyl-methaerylat. Man erhalt kristalline, isotaktische
Polymere. {Chim. e Ind. [Milano] 42, 457 [1960]). —D"A. (Rd 383)

Die Gewinnung neuartizer Flastomere durch Sulfochlorierung
von Poly-a-ol¢finen und von Athylen-a-olefin-Copolymeren und
anschliefende Vulkanisation beschreiben G. Naita, . Crespi und
M. Bruzzone. Man geht von amorphen Polymeren aus, etwa von
den mit metaliorganischen Mischkatalysatoren polymerisierten a-
Olefinen. Wesentlich besser eignet sich das stereospezifisch poly-
merisierte Athylen-Propylen-Paar, bei dem das Propylen ein Ele-
ment der Unordnung in der Polyithylenkette darstellt und den
amorphen Charakter bedingt. Nach der Sulfochlorierung lassen
sich die Polymerenketten mit Thioharnstoff oder Diaminen ver-
netzen. Weit bessere Ergebnisse, vor allem hinsichtlich der Riick-
prall-Elastizitit und des Elastizititsmoduls im gestreckten Zu-
stand, erhilt man bei der Vernetzung mit Oxyden mehrwertiger
Metalle. (Chim. e Ind. [Milano] 42, 463 [1960]). —D’A.  (Rd 381)

Isotaktische, kristalline Polymere hiherer aliphatischer Aldehyde
beschreiben @ Natte und Mitarbb. Die polymecrisierten Aldehyde
sind: Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd und iso-
Valeraldehyd. Die Polymerisation wird bei —78 °C in étherischer
Losung dureh metallorganische Verbindungen der 1., 2. und 3.
Gruppe des Periodensystems (Lewis-Sauren) ausgelost. Die Pro-
dukte besitzen Polyacetal-Struktur. Die Elementarzellen ihres
Kristallgitters sind tetragonal und die Polymerenketten sind darin
in Wendelform angeordnet. (Rend. Acead. Naz. Lincei, Classe Sei.
fisiche mat. Nat., Ser. VIII, XX VIIL, 18{1960]).—D’A. {Rd} 384)

Poly-terephthalylidene sind thermisch aufferordentlich stabil, fan-
den R. W. Lenz und C. E. Handlovits. Poly-cyanoterephthalyliden
(I, R = CN) crleidet beim Erhitzen bis zu 500 °C einen um rund
25 9% groferen Gewichtsverlust als Teflon®, ist bis zu 550 °C mit
einem Gewichtsverlust von 30 % (1 h, unter Stickstoff) aber bestin-
diger als dieses. Teflon® zersetzt sich bei 500 °C und verdampft bei
550 °C. In Luit zersetzt sich I{R=CN) bei 500—510°C. Beim Er-

R . N
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hitzen auf 450°C {iritt moglicherweise Ringbildung (II) ein.
I {R=CN) wurde aus Terephthaldehyd und oc.t’-Dicyan-p-xylol
in Gegenwarl von Natriumithoxylat gewonnen (5°C), I (R=H)
durch Antokondensation von p-Tolylaldehyd im Sinne einer
K noevenagel-Synthese. I{R=CN) ist unterhalb der Zersetzungs-
temperatur unschmelzbar und u. a. unlgslich in kochender konz.
Schwefelsdurec, kochendem Nitrobenzol, Chinolin und Dimethyl-
sulfoxyd. /J. org. Chemistry 25, 813 [1960]). --Se. (Rd 387}

1.2-Dithia-3-azep an, ein neues heterocyelisches Ringsystem, syn-
thetisierten . H. H. Gunther und H. (. Mautner. (1) wurde durch
Reaktion ven  Bis-B-chlorathyl-amin
mit Na-Disuifid {aus Na-Sulfid-Nona- CH,~CH,—S$
hydrat und &) in wafrizer Losung bei HN | 1
0 °Cerhalten. Die Verbindung wird durch CH.—CH.—S
Wasserdampfdestillation abgetrennt (in 2 2
(Gegenwart katalytischer Mengen KCN) und in das Hydro-
chlorid iibergefiithrt (Fp 178 °C, nach Erstarren Zers. bei 230 °C,
Ausbeute 55 % ). Die freie Base riecht ahnlich wie Piperidin und
polymerisiert sehr leieht. (J. Amer. chem. Soc. 82, 2762 [1960]).
—Ma. (Rd 367)

Angew, Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 19/20



Ticftarbige Fluorenchinone synthetisierten G. Schwarzenbach und
P. Waldrogel. Erhitzt man das Brenzcatechinsulfonphthalein (I)
im evakuierten Rohr mit einem sekundiren Amin, so bildet sich
aus der anfangs tief dunkelvioletten Losung im Verlauf einiger
Stunden eine praktisch farblose Flissigkeit, die bei Luftzutritt
augenblicklich tiefgriin wird. Der Farbstoif bildet mit Metallionen
kaum Komplexe und dndert zwischen pm = 3 und pu = 14 nicht
seine Farbe. Dagegen reduziert Dithionit ihn sofort zu einer farb-
losen Leukoverbindung. Der Farbstoff bildet sich wahrscheinlich

(?H OH (?H OH ®
HO\|/}\] /\I/O RzN\//y\\” |//.;/\\|/N R,
NN HNR, VNS N

[ \ o
,,\/sos,e //,,\/soa
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VY N Luft «
VA e E
I ithioni
NS0 AVt
o m |
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itber 11 und das Fluoren-Derivat 111, Er hat die Struktur IV und
ist damit der erste Vertreter der Fluorenchinone. Mehrere Verbin-
dungen dieser neuen Farbstofiklasse wurden dargestellt. Sie bilden
z.T. Metallkomplexe. Ein Gemisch aus Farbstoif und Leukoverbin-
dung vermag einer Platin-Elektrode ein bestimmtes Potential auf-
zudriicken. (Helv. ehim. Acta 43, 1086 [1960]). —Hg. (Rd 368)

Conidin (I) wurde von E. R. Lavagnino und Mitarbb. syntheti-
siert und von M. S. Toy und C. C. Price stereospezifisch polymeri-
siert. Die Darstellung geht aus von 2-(B-Hydroxy-athyl)-piperidin,
das mit SOCI, in die Chlorathyl-Verbindung und von dieser mit
Base zu I umgesetzt wird (Kp 143 °C, pKa = 10,4

N in 66 % Dimethylformamid). (+)- oder (—)-Conidin
NP2 I polymerisiert stereospezifisch mit BF;-Atherat. Das
N\> aus (+)-Conidin gewonnene Polymer weist eine

dem Monoineren entgegengesetzte Drehung auf.
Mischungen von {-+)- und (—)-Polyconidin bilden— offenbar wegen
der raumbeanspruchenden Seitengruppen — im Gegensatz zu
(+)- und (—)-Polypropylenoxyd keine Mischkristalle. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 2609, 2613 [1960]). —Se. (Rd 389)

Benzo-[1.2:4.5]-dicyelobuten (I) stellten M. P. Cava, A. A. Deana
und K. Muth aus Tetra-e-bromdurol her und uberfiihrten es mit
Na,8 in (II). Aus II erhielt man durch Peressigsiure-Oxydation
' dasSulfon{Fp <400 °C),das durch

N /\/\/\ Pyrolyse im Stickstoffstrom mit
I [E |l S 40 % Ausbeute wieder I lieferte

N NN (Fp 101°C). Die starken Span-

1 11 nungen in den Ringen zeigen

sich in bathochromen Verschie-

bungen der Absorptionsbanden von I gegeniiber Durol, sowie in
einer Erhshung der Extinktionsmaxima um das Zehnfache. (J.
Amer. chem. Soc. 82, 2524 [1960]). —Se. (Rd 388)

N-Bromeaprolactam (I) 1a0t sich nach B. Tuub und J. B. Hino
in gleicher Art wie N-Bromsuccinimid zu Bromierungen verwen-
den. In einigen Fallen wirkt es dhnlich wie N-Bromacetamid
als Oxydationsmittel. 1 bendtigt keinen Katalysator, um die Re-
aktion herbeizufiihren. Zur Darstellung wird flissiges Brom zu
einer Losung von Caprolactam in Wasser gegeben, iiberschiissiges
Brom mit NaOH neutralisiert und die N-Brom-Verbindung aus-
gesalzen; Fp = 64—66°C. (J. org. Chemistry 23, 263 [1960]).
—Se, (Rd 324)

Eine neue Peptid-Synthese fanden M. Zaoral und Z. Arnold.
N.N-Dimethylformamid reagiert mit Phosgen unter Bildung eines
Imoniumchlorides der Struktur I. Man mischt eine N-geschiitzte

®
I [(CH,),N=CHCI] CI®

Aminosiure oder ein Peptid bei -5 bis —10 °C in Chloroform, Di-
chlormethan oder Dimethylformamid mit T im Molverhiltnis 1:1
und gibt die Losung bei 0 °C zu 1 Mol eines Aminosiureester- oder
Peptidester-hydrochlorids und 3 Mol eines tertidren Amins. Dabei
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kann bis zu —70 °C gekihlt werden. Ausbeuten an Peptid: 74 his
889 . Ob Racemisierung eintritt, scheint vom Ausgangsmaterial
abzuhingen. I ist in Chloroform gelost stabil und zudem leicht zu-
ginglich. Da die Ausbeuten im allgemeinen hoch sind, sollte sich
das neue Verfahren vor allem zur Darstellung einfacher Peptide
in grolen Ansitzen eignen. (Tetrahedron Letters 1960, Nr. 14,
9). —Hg. (Rd 362}

Freie SH-Gruppen in reduziertem Haarkeratin bestimmen H. H.
Stein und J. Guarnaccio durch Blockierung mit Jodacetamid und
potentiometrische Titration der entstandenen Jodid-Ionen. Die
zur Reduktion der SS-Gruppen mit Ammoniumthioglykolat be-
handelten menschlichen Haare werden zur quantitativen Entfer-
nung der Thioglykolsdure 2 h mit Eisessig extrahiert und dann mit
Isopropanol gewaschen. Etwa20 mg Haar reagieren mit etwa10 mg
Jodacetamid unter N, in 10 ml Boratpuffer (pa = 10) in 45 min.
Die Jodid-lonen titriert man mit 10~ n AgNO; bei pg = 78
potentiometrisch. Die Umsetzung der Keratin-SH-Gruppen ist
quantitativ und wird durch freie Keratin-NH,-Gruppen nicht ge-
stort. Der Fehler wird aul + 2,79, geschatzt. (Analytica Chim.
Acta 23, 89 [1960]). —80. (Rd 393)

Die Konstitution von Ostreogryein B, einem neuen Peptid-Anti-
bioticum mit makroeyelischer Lacton-Struktur, klirten ¥, W.
Eustwood, B. K. Snell und A. Todd auf. Ostreogrycin ist eine Kom-
ponente des von Streptomyces ostreogriseus gebildeten E-129-
Komplexes, einer Gruppe synergistisch wirkender Antibiotica,
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und nahe mit Staphylomycin (I, R = H) verwandi. Is hat die
Konstitution I, R = N(CH,), (Fp 266—268 °C, [«]} = 66,8 ",
¢ = 0,5 in CHz0H). (J. chem. Soc. [London] 1950, 2286). —Ma.

(Rd 369)

Die Hemmung der Cholesterin-Syntlese mit der in den Vereinig-
ten Staaten hergestellten und als Triparanol® verkauften Verbin-
dung I konnten T. R. Blohw: und Mitarb. aufkliren. Danach
hemmt Triparanol® die Reduktion von Desmosterin (11) zu Chole-
sterin (I1I). Etwas Desmosterin hiuft sich im Gewebe an. Der
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groBte Teil des Desmosterins wird jedoch in Gallensduren und an-
dere Sterine umgewandelt und ausgeschieden. Bei Ratten senkt
Triparanol® den Cholesterin-Gehalt von Blutplasma, Erythro-
cyten, Leber, Nebennieren, Lungen, Aorta, Skelettmuskulatur,
Darm und Galle. Cholesterin im Gehirn und Fettgewebe bleibt un-
beeinflult. (Chem. Engng. News 38, Nr. 28, 36 [1960]). —Hg.

(Rd 359)

Die Bestimmung von Aminosiuren mit dithlonit-reduziertem
Ninhydrin beschreibt H. Sfegmann. Die Schwierigkeit, bei der
Aminosaure-Analyse mit luftfrei bereiteten, abgefiillten und auf-
bewahrten Ninhydrin-Lésungen arbeiten zu miissen, 148t sich um-
gehen, weun man das Ninhydrin vor jeder Analysenreihe mit Na-
triumdithionit partiell reduziert und die wibBrige Analysenlésung
mit vergleichsweise viel hochkonzentriertem Natriumacetat-Puffer
versetzt. Iiin Zusatz von Natriumfluorid zur Ninhydrin-Losung
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verhindert katalytische Einflisse von Schwermetallionen weit-
gehend. Die Farbausbeute steigt unter diesen Bedingungen fiir
viele Substanzen auf 100 9. Vorteilhaft ist aulerdem die praktisch
unbegrenzte Haltbarkeit der Vorratslésungen und die Reprodu-
zierbarkeit der Resultate auf + 29%. (Hoppe-Seylers Z. physiol.
Chem. 319, 102 [1960]). —Hg. (Rd 381)

Die Wirkung des Enzyms B-Amylase untersuchten J. A. Thome
und D. E. Koshlund jr. B-Amylase spaltet von einer Stirkekette
stets nur die am nicht-reduzierenden Ende stehende Maltose-Ein-
heit ab. Das Enzym muf also in der Lage sein, zwischen endstin-

Literatur

digen Maltose- Einheiten und solchen im Inneren der Kette zu un-
terscheiden. Dies ist moglich, da der endstindige Glucose-Rest an
C-4 eine freie OH-Gruppe trigt. Der innere Teil der Stirkekette, in
dem diese OH-Gruppen an der Kettenbildung beteiligt und daher
nicht frei sind wirkt als kompetitiver Inhibitor des Enzyms. Glei-
ches gilt fiir oie cyelisch gebauten Sehardinger-Dextrine: sie be-
sitzen an keincm C-4 eine freie OH-Gruppe und hemmen daher das
Enzym kompetitiv. Die Erscheinung, dal} ein Molekiil an seinem
Ende Substrat, im Inneren aber kompetitiver Inhibitor ist, dirite
auch die Spezifitit anderer am Molekiillende angreilender Enzyme
erkliren. (J. Amer. chem. Soc. 82, 3329 [1960]). —Hg. (Rd 400)

Annual Reports on the Progress of Chemistry, Bd. L'V, herausgeg.
von der Chemical Society, London 1959. 1. Aufl,, XV, 527 §,
£ 2 geb.

Die alljihrlich von der britischen Chemical Society herausgege-
benen ,Reporis on the Progress of Chemistry* bediirfen kaum noch
einer besonderen Empfiehlung. Dicse handlichen, auch jedem Stu-
denten erschwinglichen Binde bieten in der Tat einen knappen,
stets zuverlissigen und mit vielen Zitaten belegten Uberbliek
iiber Fortschritte auf dem Gesamtgebiet der Chemie. So ist der
vorliegende Band in die Abschnitte Allgemeine und physikalische
Chemic (114 8.), anorganische Chemie (57 8.), organische Chemie
(175 S.), Bioehemie (46 8.), analytische Chemie {41 8.) und Kri-
stallographie (37 S.) unterteilt. IThm ist ein Verzeichnis aller
zitierten Autoren beigegeben, sowie ein Sachregister, das aller-
dings bei weitem nicht die wiinschenswerte Ausliihrlichkeit be-
sitzt. Dies ist insofern bedauerlich, als der Band — wie sich bei der
Lektiire zeigt -- [iir eine ungewdhnlich grofe Zahl chemischer
Probleme in der einen oder anderen Form einen Zugang zur Litera-
tur des Jahres ertfinet. H.Grimewald [NB 682]

Praxis der Mikrophotographie, von Hans-Henning Heunert, Sprin-
ger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1959. 2. Aufl,, VII,
96 S., 80 Abb., geb. DM 19.80.

Der Autor kennt den Umgang mit sehr verschiedenen Mikro-
und Makro-Objekten, die Methoden und ilire photographische Er-
fassung. Aus jahrelangen Erfahrungen als Leiter mikrophotogra-
phischer Kurse kennt er auch die Nite der weniger Erfahrenen;
er hat seinen Abrif} fiir den Wissenschaftler und den technischen
Assistenten geschrieben und in 2. Auflage (1. Auflage 1953) sehr
erweitert herausgebracht.

Heunerl hat das Buch nicht etwa nur in Richtung neuer Mikro-
gerite erweitert, sondern auch in bezug auf die iinmer zahlreiche-
ren Anwendungsgebiete. Er behandelt zunichst alle Vorausset-
zungen der mikreskopiseh-{photographischen) Apparatur, die
notwendigsten optischen Grundbegriffe in einfacher, kurzer Form
fiir den Bedarf im Alltag, die oft verwendeten Optik-Teile, die
Kameratypen, und geht dann im Teil II zu den mikroskopischen
Untersuchungsverfahren in allen Beleuchtungsarten iiber:
auffallendes und durchfallendes Licht mit allen Varianten, auch
Polarisation, Fluoreszenz-Untersuchung usw.

Das Kapitel III widmet Heunrert besonders der mikro-photo-
graphischen Technik, dem Aufnahme-Material, der Empfind-
lichkeit der Schwarz-Weil- und Color-Materialien; er behandelt
Farbfilter, die Lichtmessung, die Scharfeinstellung usw. Es folgen
die Negativ-Entwicklung, die Positiv-Verfahren, dieFarbaufnahme.

Das Wichtigste in dem (kunstdruck-technisch sehr gut aufge-
machten) Buch sind Beispiele iiber Fehler mikroskopischer und
photographischer Art und deren Vermeidung sowie eine Zusam-
menstellung der gebrduchlichsten Lampentypen aller optischen
Werke einschliefilich der modernen Elektronen-Blitzgerite.

Dem Referenten scheinen ganz besonders wichtig jene ,,Rat-
schlige aus der Praxis fir die Praxis* (Kapitel 1V), worin die An-
wendung der stufenweisen Focus-Einstellung, also der additiven
Mikro-Photographie in verschiedener Schirfentiefe beschrieben
wird, ferner die Anwendung und Auswirkung der schiefen Be-
leuchtung im Mikroskop (nach Ernst Abbe; leider viel zu sehr ver-
nachlissigt).

SchlieBlich wird die reflex-mindernde Aufnahmetechnik glin-
zender Objekte und die Pflege des Mikroskopes behandelt.

Dieser handliche Abrif in 2. Auflage ist fiir viele im Laborato-
rium, besonders aber fiir den technischen Assistenten von auBer-
ordentlicher Bedeutung. Man kann ihn iiberall dorthin empfehlen,
wo die Mikrophotographie im Nebenberuf ausgeiibt wird, jeder
wird brauchbare Anleitungen finden. H. Rewmuth [NB 685)]

Klinische Laboratoriumsdiagnostik, hcrausgeg. von N. Henning.
Verlag Urban & Schwarzenberg, Miinchen und Berlin 1960.
2. Aufl.,, XVI, 700 S., 203 Abb., 9 Farbtafeln, gch. DM 68.—.

»Methodenbiicher” fiir den ,,Laborarzt* gibt es genug. Man wird
also sehr kritisch sein, wenn ein neues Buch dieser Art erscheint.
(Dem Rezensent ist die 1. Auflage des genannten Werkes nicht be-
kannt.) Die jetzt herausgegebene 2. Auflage hilt auch gegeniiber
hohen Erwartungen stand. Das Buch ist erstaunlich vielseitig. Es
enthilt die wichtigsten klinischen, klinisch-physiologischen, kli-
nisch-chemisclien und serologischen Methoden. Naturgemif ist
in einem soleh weitgesteckten Rahmen die reine ,klinische Che-
mie* im Vergleich mit anderen ausgesprochen chemischen Metho-
denbiichern recht knapp behandelt. Fiir viele klinische Labora-
torien, die nicht die Moglichkeit zu schwierigen Untersuchungen
oder zur kritisthen Auswahl von Methoden haben, ist das aber nur
ein Vorteil. Die hier vorgeschlagenen Arbeitsweisen kdnnen teil-
weise als zuverlissige ,,Standardmethoden“ angesehen werden.
Die Mitarbeit zahlreicher Fachkollegen fiir die so sehr verschiede-
nen Untersucluungsrichtungen gewihrt auech fiir die anderen dar-
gestellten Gebiete das gleiche MaB an Zuverlissigkeit. Uber das
rein Methodische hinaus finden sich viele wichtige Angaben iiber
physiologische Zusammenhinge, iiber Normalwerte und iber die
Indikation zu jeder Untersuehungsmethode. Das Buch kann also

uneingeschrankt empfohlen werden. Hj. Staudinger (NB 689]

Laboratory Distillation Practice, von . A. Coulson und E. F. G.
Heringlon. Interscience Publischers Ine., New York 1958,
1. Aufl, X, 166 S., 85 Abb., 2 Tab., geb. § 4.50.

Neben der fiir das Laboratorium besonders wichtigen Blasen-
destillation werden auch speziellere Verfahren, z. B. die azeotrope
und extraktive Destillation, die Anwendung niederer Temperatu-
ren und Drucke einschlieBlich der Molekulardestillation, die kon-
tinuierliche Arbeitsweise sowie die Messung von Gleichgewichten
beriicksichtigt. Die Theorie der einfachen Blasendestillation wird
durch Interpretation der Rayleigh-Gleichung, die der diskonti-
nuierlichen und kontinuierlichen multiplikativen Verfahren an
Hand von Mc¢abe- Thiele-Diagrammen und der Fenske-Gleichung
erlautert. Bau- und Wirkungsweise von Apparatetypen und Hilfs-
gerdten werden sehr eingehend erklirt; doch kann kaum ein Uber-
bliek iiber die yegenwirtigen apparativen Méglichkeiten gewonnen
werden, zumal die Literaturhinweise ziemlich spirlich sind. Des
ofteren werden fiir den Benutzer auf dem Kontinent Umrechnun-
gen in das CGS-System notwendig. Im Hinblick auf eine bereits
frither besprochene Verdffentlichung') diirfte dieses Buech vor al-
lem dann von Interesse sein, wenn die eingangs genannten spe-
zielleren destillativen Verfahren angewendet werden miissen.

A. Bittel [NB 686]

1) Angew. Chem. 70, 614 [1958].
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