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G.-M. SCHW A B, Minchen: Chemisches Reakiionsvermdigen
dotierter anorganischer Verbindungen.

Nach der Theorie von C. Wagner ist bei Reaktionen der Typen
{1) oder (2) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffu-
sion eines oder mehrerer Ausgangsstoffe (Ionen) durch die gebil-

(1) Ag+ By > ABg
@ ABj+ CDg — AC;+ BD;

dete Produktschicht. Hiernach wiirde ausschlieBlich die Beweg-
lichkeit der diffundierenden Teilchenart in der Produktphase mag-
gebend sein.

Modifiziert man die Beweglichkeit bestimmter Ionen im Gitter
eines Ausgangsstoffes durch Dotieren mit geringen Beimengungen
ifremder Ionen, so tritt eine Beeinflussung der Geschwindigkeit
einer Pulver-Reaktion dieses Stoffes mit einem anderen auf. So
kann in Zinkoxyd die Zahl der beweglichen Zink-Ionen auf Zwi-
schengitterplitzen durch Zuschlag von Lithiumoxyd vergrdBert,
durch Zuschlag von Galliumoxyd verkleinert werden. Bei der
Reaktion (3), die sich remissionsspektroskopisch verfolgen 1aB3t,
@3) Zno + CuSO, - ZpSO, + CuO
zeigt das lithium-dotierte Zinkoxyd eine niedrigere Schwellen-
temperatur und geringere Aktivierungsenergie als das undotierte;
das gallium-haltige Oxyd verh#lt sich entgegengesetzt. Ebenso
kann in Nickeloxyd die Zahl der Kationen-Leerstellen durch Zu-
gabe von Lithiumoxyd vermindert und durch Chromoxyd ver-
mehrt werden. Bei der Pulver-Reaktion (4) wird wiederum die
4) NiO + MoO, - NiMoO,
Reaktionsgeschwindigkeit in dem Sinne beeinflult, daB eine Ver-
mehrung der Leerstellen eine Beschleunigung und eine Herab-
setzung der Aktivierungsenergie bewirkt. Nur erzeugt diesmal
auch Lithiumoxyd trotz der Verminderung der Leerstellen eine
gewisse Herabsetzung der Aktivierungsenergie, offenbar wegen der
héheren Beweglichkeit der gebildeten Acceptoren, ndmlich der
Ionen Ni?t, welche einen sehr kleinen Radius besitzen.

Ahnlich wie diese halbleitenden Oxyde verhalten sich auch reine
Ionenleiter. In Kupfer(I)-chlorid erhéht Zugabe von Chloriden
hoherwertiger Kationen die Zahl der Kationen-Leerstellen, Zugabe
von Kupier(I)-Salzen mehrwertiger Anionen vermehrt die Zahl
der Kupfer(I)-Ionen auf Zwischengitterplitzen. Beides erhdht die
Leitfihigkeit. In beiden Fallen zeigt die differentielle Thermo-
analyse der Reaktion (5) eine Erniedrigung der Reaktionstem-
(5) 2 CuCl + BaO - CuyO + BaCl,
peratur, die der Ladungsdifferenz zwischen ersetztem und er-
setzendem Ion proportional ist.

Auch ein Anionenleiter, das Bleichlorid, zeigt analoge Erschei-
nungen. Hier erhdhen zwei- und dreiwertige Anionen oder ein-
wertige Kationen die Zahl der Anionen-Leerstellen. Gleichzeitig
wird die Reaktionstemperatur der Umsetzung (6) entsprechend
erniedrigt.

(6) PbCl, + BaQ - PbO + BaCl,

Besonders eindrucksvoll ist die Beobachtung des Kirkendall-
Effekts, der in den genannten Beispielen zeigt, dall ausschlieflich
CuCl und PbCl, die beweglichen Komponenten sind, die sich iiber
die urspriingliche Pastillengrenze hinweg zu der anderen hin be-
wegen. Die Reaktionsprodukte entstehen ausschlieBlich in dem

Rundschau

urgpriinglichen Raum des BaO. Offenbar mufl bei Pulverreak-
tionen die Theorie einer Diffusion durch kompakte Produktschich-
ten hindurch weitgehend durch die Hiittigschen Auffagsungen einer
Umhillung durch Oberflichendiffusion ersetzt oder doch erginzt
werden. [VB 400]
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E. WE RLE, Minchen:
pathologische Bedeutung.

Kinine sind Stoffe des tierischen Organismus, die pharmakolo-
gisch gekennzeichnet sind durch ihre Fahigkeit, gewisse glattmus-
kelige Organe (z. B. Uterus und Darm) zur Kontraktion zu er-
regen, Blutgefile zu erweitern, die Kapillarpermeabilitit zu er-
hohen und Schmerz zu erzeugen, wenn sie mit Schmerz-Nerven-
fasern in Beriihrung kommen?!). Im S#ugetier werden sie aus
Globulinen des Blutplasmas enzymatisch freigelegt (z. B. durch
Kallikrein, Trypsin, Schlangengift). Ein Kinin entsteht auch beim
Versetzen von Colostrum mit Kallikrein, mit Trypsin oder mit
Blutserum?-2),

Bei der Freilegung der Kinine werden wahrscheinlich esterartige
Bindungen gespalten. Die synthetische Modellsubstanz Benzoyl-
arginin-dthylester (I) wird durch die genannten Enzyme zu Ben-
zoylarginin und Alkohol hydrolysiert. Die Freisetzung von Kini-
nen wird durch I kompetitiv gehemmt; andererseits wird die
Spaltung von I und die Kininbildung durch spezifische Inhibitoren
fiir Kallikrein und Trypsin gehemmt2), Anhand dieser Feststellun-
gen konnte eine spektrophotometrische Methode zur quantitativen
Kallikrein-Bestimmung ausgearbeitet werden, die den Tierversuch
entbehrlich macht?).

Kinine (Kallidin, Bradykinin; Bradykinin ist ein Nonapeptid
der Zusammensetzung: Arg-Pro-Pro-Gly-Phe-Ser-Pro-Phe-Arg?}))
sind beteiligt am Zustandekommen der funktionellen Hyperamie
der Mundspeichel-, der SchweiBdriisen und der Bauchspeicheldriise.
Sie sind bei gewissen Schmerzzustinden z. B. in der Riickenmarks-
fliissigkeit oder im subcutanen Gewebe, ferner bei gewissen
Schockformen im Blut nachweisbarl).

Wie das Enzym Renin (aus Niere) beii.v.-Injektion durch Spal-
tung eines Globulins des Blutplasmas blutdrucksteigernd wirkt,
indem es ein geféBverengerndes Polypeptid (Angiotensin, Okta-
peptid der Zusammensetzung: Asp-Arg-Val-Tyr-Ileu-His-Pro-
Phel)) freisetzt, 8o wirken Extrakte aus Submandibularisdrisen
von weiBen Mausen sehr stark vasopressorisch4) durch Spaltung
eines Globulins und Freisetzung einer niedermolekularen Sub-
stanz, die dem Angiotensin gleicht®). Es gibt Hinweise dafiir, dal
die Submandibularisdriisen hoherer Siugetiere (Kaninchen, Hund
und Schwein)und auch die des Menschen ein 4hnlich vasopressorisch
wirkendes Enzym enthalten wie die der weifen Maus®). [VB398]
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Untersuchungen zur Struktur des Protons. Die elastischen Streu-
experimente energiereicher Elektronen am Proton, welche seit
mehreren Jahren in Stanford am Linearbeschleuniger ausgefiihrt
wurden, lieferten kiirzlich neue Aufschliisse. Dariiber wurde auf
der 10. Internationalen Konferenz fiir Hochenergie-Physik in Ro-
chester im Staate New York von Prof. R. Hofstadter der Univer-
sitdt Stanford/Californien berichtet. Die Winkelverteilung ela-
stisch am Proton gestreuter Elektronen wurde bei einer Reihe von
Energien zwischen etwa 600 und 900 MeV bis zu Streawinkeln von
145 ° vermessen. Zu diesem Zweck wurden Polydthylen-Pro-
ben mit monoenergetischen Elektronen des 1 GeV-Linearbe-
schleunigers bestrahlt, und die unter einem beliebig vorwiahlbaren
Winkel elastisch am Proton gestreuter Elektronen mit einem
1 GeV/e magnetischen Spektromster ausgeblendet und gezihlt.
Die gemessenen absoluten Wirkungsquerschnitte und deren Win-
kel- und Energieabhingigkeit liefern nach Rosenbluth recht de-
taillierte Aufschlisse iiber die Verteilung der elektrischen Ladung
und des magnetischen Moments im Innern des Protons. Frithere
Messungen am Proton von Hofstadter und Mitarbeitern, denen zu-
folge der mittlere quadratische elektrische und magnetische Radius
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des Protons etwa [(0,8 + 0,1)-1073 ¢m]?® betrdgt, konnten bestitigt
werden.Wiahrend jedoch friiher eine etwa exponentielle radiale Ver-
teilung von magnetischem Moment und elektrischer Ladung
angenommen werden muBte, konnte jetzt gezeigt werden, daf die
elektrische Ladung des Protons und der damit verkntipfte normale
Anteil des magnetischen Moments mehr im Innern des Protons
konzentriert ist, als tiir eine exponentielle Verteilung zu erwarten
wire. Dagegen ist der anomale Anteil des magnetischen Moments,
welcher seinen Ursprung nach den heutigen theoretischen Vorstel-
lungen in einer Mesonenwolke hat, welche das Dirac-Proton
umgibt, iiber ein nicht unwesentlich gréferes Volumen wver-
schmiert. Experimentell duBert sich dies darin, da8 der Form-
oder Strukturfaktor F,, welcher mit der elektrischen Struk-
tur des Protons verkniipft ist, mit wachsender Energie und
mit wachsendem Streuwinkel wesentlich schwacher abklingt als
der Formiaktor F,, der mit dem anormalen oder Pauli-Anteil
des magnetischen Momentes des Protons verkniipft ist. Mes-
sungen, welche noch detailliertere Aussagen liefern diirften,
werden gegenwértig in Stanford durchgefiihrt. — (2 MB).
(Rd 471)

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 | Nr. 2



Ionenaustauschermembranen bel coulometrischen Bestimmun-
gen, Wenn man eine Silbernitrat-Losung durch eine Anionenaus-
tauschermembran von einer NaCl-Losung trennt, in welche ein als
Kathode geschaltetes Platinblech taucht und ferner die Silber-
nitrat-Losung durch eine Salzbriicke mit der zugehdrigen Anode
verbindet,so wird die von der einen zur anderenElektrode flieSende
Strommenge die Menge an Chlor-Ionen bestimmen, welche aus der
NaCl-Losung durch die Membran in die Silbernitrat-Losung tiber-
gefiihrt wird. Je nachdem, ob man nun Anionen- oder Kationen-
austauschermembranen verwendet, kinnen so, wie B. B. Hansel-
man und L. B. Rogers zeigten, auch in einer Reihe von Fillen,
coulometrische Titrationen ausgefiihrt werden, bei denen dieses
unter Verwendung konventioneller Arbeitstechniken nicht oder
nur schwierig moglich ist. Als Beispiele werden Titrationen unter
Verwendung folgender Ionen beschrieben: Cl—, Br—, J-, Dihydro-
gen-dthylendiamintetraacetat, OH—-, H*, Ag*, Ca®t. Aus ver-
schiedenen Grinden, besonders wegen der z. Z. noch nicht voll-
kommenen Ladungsselektivitit der Austauschermembrane weicht
die Stromausbeute (90—105 %)} merklich vom theoretischen Wert
ab, doch kénnen die Ergebnisse im allgem. mit einer Abweichung
von weniger als 2% reproduziert werden. (Analytical Chemistry
32, 1240 [1960]). —Bd. (Rd 503)

Derlvate des Nonaborans-15, BH,,, wurden von M. F. Haw-
thorne, B. M. Graybill und A. R. Pilochelli durch solvolytischen
Abbau von Decaboran-14-Derivaten gewonnen. Behandelt man
ByoH,4(SR,), mit Athanol, so erhilt man ByH,4(SR,) (I). Ahnlich
entsteht aus dem Acetonitril-Addukt B, H,,(CH4CN), das Imido-

B1oH1(CH,CN), + 4 C,H,0H -
ByH,3(CH;—C=NH) ++ CH,CN + H, + B(OC,H{),

I
! C,Hy

ester-Addukt I1. Der Thioather-Ligand in I 146t sich durch andere
Liganden ersetzen. Das Didthylamin-Addukt ByH,;NH(C,Hy),

ByH, SR, + X - ByH,;,X + SR,
(X =CH4CN, RN, R,NH, RNH,, R,NCN, P(C,H,),)

konnte auch durchsaure Hydrolyse des Anions [B,,H,;NH(C,H,),]
dargestellt werden. Behandelt man I mit Triphenylphosphinme-
thylen oder Trimethylammonium-methylid, so entsteht unter SR,-
Abspaltung das Anion ByH,,—, z. B.

ByH 28R, + (CeHg)s PCH; > [(CeHg)PCH,1+ [ByHya]- + SR,
(138. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 45N, Nr. 109).—Ko.(Rd 5183)

Dipyridin-Komplexe von Astatin (I) stellten J. J. C. Schais und
A. H. W. Aten jr. dar. Astatin (durch Bestrahlung von Bi 0, mit
42 MeV-u-Teilchen erhalten) wurde mit Jod als Tréger in Chloro-
form gelost und zu einer Losung von Dipyridino-silberperchlorat
in CHCly/Pyridin gegeben. Dann wurde festes Jod eingetragen,
nach beendeter Reaktion AgJ abflltriert und Dipyridinojod(I)-per-
chlorat zusammen mit dem analogen Astatin(I)-Komplex durch
Zugabe von Ather gefillt. Das Astatin:Jod-Konzentrationsver-
hiltnis ist im Komplex gegeniiber der urspriinglichen Lésung um
einen Faktor von etwa 3 erhiht, d. h. der At-Komplex wird be-
vorzugt gebildet. Ahnlich wurde auch das Nitrat dargestellt. (J.
inorg. nucl. Chem. 15, 197 [1960]).—Ko. (Rd 472)

Polymere mit Si—0—As-Bindungen stellten B. L. Chamber-
lain und A. G. MacDiarmid erstmalig dar. Aus Kaliumdihy-
drogenarsenat im UberschuB und Diphenyl - siliciumdichlorid
bei Zimmertemperatur in Ather wurde die feste Verbindung
(HO),As(0}[ OSi(C,H;),0A8(0)(OH)],0OH (I) gewonnen, die mit
Wasser hydrolysierte und nach 64 h 48'% an Gewicht verloren
hatte. Beim Erhitzen iiber 120 °C entsteht ein glasiges harzartiges
Material. Inkonzentrierter dtherischer Losung scheidet I allméhlich
Arsensgiure ab und geht in ein Polymer iiber, das der Zusammenset-
zung [—O08i{C,H,);0As(0)}(OH)—]x sehr nahe kommt.Das bei der ge-
meinsamen Hydrolyse von AsCl; und ({C,H;),SiCl entstehende
Tris{triphenylsilyl]arsenit, Fp = 1980 °C, lie sich im Olpumpen-
vakuum bei 351 °C unzersetzt destillieren, wihrend aus (C,H;),S8iCl
und KH,AsQ, dargestelltes Tris[triphenylsilyl]arsenat nicht de-
stillierbar war und sich bei 290 °C rasch zersetzte. Bei der gemein-
samen Hydrolyse von AsCl, und (C,H,),SiCl, bildete sich das be-
bekannten Bor- und Antimon-Verbindungen entsprechende
As[OSi(C,H;),0],A3, Fp 195 °C. (J. Amer. chem. Soc. 82, 4542
[1960]). —Se. (Rd 493)

Platin- und Rhodium-carbenylfluoride synthetisierte erstmals
D. W. A. Sharp. Bei Einwirkung von CO unter Druck auf Pt(IV)-
fluorid entstand ein Gemisch, aus dem durch Sublimation bei ca.
70 °Cim Vakuum eine blaBgelbe Verbindung erhalten wurde, die in
Ubereinstimmung mit den IR-Messungen Pt-Dicarbonyl-octa-
fluorid, Pt(CO),F,, darstellte. Die Verbindung ist extrem reak-
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tionsfahig, hydrolysiert in feuchter Luft und setzt aus KJ-Ldsun-
gen Jod frei. Ldsungen in Benzol und Chloroform sind unbestindig
und lichtempfindlich. Rh(IV)-fluorid reagierte mit CO zu orange-
rotem Rh-dicarbonyl-trifiluorid, Rh(CO),F,, das bei Raumtem-
peratur im Vakuum fliichtig ist. Die Verbindung liegt als Dimeres
vor und ist stabiler als das Pt-Derivat. Die beiden Verbindungen
stellen anscheinend keine Komplexe von COF, dar, da sie leicht
hydrolysiert werden und keine C—F-Banden im IR besitzen. (Proc.
chem. Soc. 1960, 317).—Ma. (Rd 476)

Die Einwirknng von Fe-Carbouylen auf Thiophen untersuchten
H.D. Kaesz, R. B. King, T. A. Manuel, L. D. Nichols und F.G. A.
Stone. Nach Extraktion von Fe,;(CO), mit siedendem Thiophen
m Soxhlet (15 h) unter N, wurde aus dem eingedampften Filtrat
durch Chromatographie an Al,0, (aus Pentan) eine orangefarbene

Verbindung, C, H,Fe, 04, Fp 52—54 °C, isoliert — co
(Ausbeute 59%), der auf Grund des IR-Spek- | lFeéCO
trums Konstitution I zukommt, und die an- \\/ \CO
scheinend mit einer kiirzlich beschriebenen, (c. fe

aus Acetylen und Fe-Carbonylen erhaltenen a
Verbindung identisch ist. Mit Fe(CO); ent- ©OC CO !

stand die gleiche Verbindung. Die Bildung von I steht vermut-
lich mit dem Mechanismus von Metall-Entschwefelungen in Zu-
sammenhang. (J. Amer. chem. Soec. 82, 4749 [1960], vergl. J.
inorg. nuel. Chem. 10, 250 [1959]). —Ma. (Rd 478)

Akute gewerbliche Dichromat-Vergittung. Uber zwei todlich
verlaufene Betriebsunfille, bei denen die Verungliickten mit 90 bis
100 °C heiBler, 50 % Alkalidichromat-Losung verdtzt wurden, be-
richten K. W. Frilz, P. B6hm, G. Buntru und C. H. Liwen. Die
Verbindungen des 6-wertigen Chroms sind schwere Gifte. Wahr-
scheinlich ist die bisher angenommene todliche Dosis fiir Kalium-
dichromat (6—8 g) viel zu hoch, und muB mit weniger als 1 g ange-
geben werden, Uber den Wirkungsmechanismus ist man sich noch
nicht véllig im Klaren. Die Giftigkeit von Chromsaure, Cr0j, soll
vorwiegend auf ihrer Siurewirkung, die der Alkalidichromate vor-
wiegend auf ibrer stark oxydierenden Wirkung beruhen. Beide sind
EiweiBfallungsmittel und daher allgemeine Zellgifte. Hauptsich-
lich geschidigt werden die Nieren und das Gehirn. Die kiinstliche
Niere zur extrakorporalen Dialyse mul sehr friih angewendet wer-
den, wenn die Behandlung Erfolg haben soll. Die erste MaGnahme
bei Veritzungen miissen griindliche, wiederholte Biader (Bereit-
stellung von Sprungbadewannen in der Chrom-Industrie!) sein,
dann miissen alle, auch die wenig betroffen scheinenden Haut-
stellen in einer chirurgischen Klinik excidiert werden, danach
kommt die Anwendung der kiinstlichen Niere in einer internen
Klinik. Gewarnt wird vor einer Behandlung mit Versenaten (Sal-
zen der Athylendiamin-tetraessigsiure), da sie mit 6-wertigem
Chrom keine Verbindung eingehen, aber die Nierenschidigung ver-
stirken konnen. (Klin. Wschr. 38, 856 [1960]). —A. (Rd 497)

Frele Siiure in Metallsalzlésungen bestimmen mit Austauschern
L. 0. Gilpatrick und H. F. McDuffle. FlieBt z.B. eine Lésung, die
Schwefelsaure und daneben Uranyl-, Kupfer- und Nickelsulfat
enthilt, iiber einen starken Kationenaustauscher, der mit Lithium-
Ionen beladen ist, so werden die Metallionen und die H-Ionen
gegen Lithium-Ionen ausgetauscht. AnschlieBend eluiert man mit
0,05 m Lithiumsulfat-Ldsung. Dabei werden die beim Durchfliefen
der Probeldsung am Austauscher gebundenen H-Ionen wieder ge-
gen Lithium-Ionen ausgetauscht, so dag im Eluat die urspriinglich
vorhanden gewesene freie Siure neben einem Uberschull an neu-
tralem Lithiumsulfat in @iblicher Weise alkalimetrisch bestimmt
werden kann. (138. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 44 B 112).
—Bd. (Rd 498)

Eine praktisch spezitische Bestimmungsmethode fitr Zinn in Blei-
Zink-Kupfer-, Eisen- und Zirkonium-Legierungen wird von W. J.
Ross und J. C. Whiie beschrieben. Aus salzsauren oder salz- und
schwefelsauren Losungen wird Zinn mit einer Ligsung von Tris-
(2-4thylhexyl)-phosphinoxid (TEHPO) in Cyclohexan als SnCl,-2
(TEHPO) extrahiert. Dabei kann Zinn sowohl zwei- als auch vier-
wertig vorliegen. Die Zinn-Extraktion ist nach einer Schiitteldauer
von 10 min quantitativ, wenn bei bis zu 20 mg (100 wg) Sn mit 0,5
(0,05) mMol TEHPO gearbeitet wird. Antimon, Gallium, Eisen
und Molybdén sind die einzigen Elemente, welche zusammen mit
Zinn durch 0,01 m TEHPO aus Losungen extrahiert werden, die
1 m an Salzsiure und 2 m an Schwefelsdure sind. Diese storenden
Elemente konnen aus der organischen Phase mit waBrigen Siduren
zuriickgeschiittelt werden. In dem mit Alkohol versetzten orga-
nischen Extrakt kann Zinn photometrisch als rot gefarbter Kom-
plex mit Brenzkatechinviolett bestimmt werden, dessen molarer
Extinktionskoeifizient bei 575 nm 43000 betragt. Die Zinnbe-
stimmung mit Brenzkatechinviolett ist auch in waBriger, mit K-
Hydrogenphthalat gepufferter Ldsung von pm 2,6 moglich. Der
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Komplex, in dem Sn({IV) und Brenzkatechinviolett im Molverhilt-
nis 1:2 vorliegen, hat hier bei 555 nm eéinen molaren Extinktions-
koeffizienten von 65000. Hohe Salzkonzentrationen stéren. Durch
Bildung gefirbter Verbindungen stéren Zr, Ti, Bi, Sb, Ga und Mo,
durch Komplexbildung mit §n stéren Fluorid, Tartrat und Athy-
lendiamintetraessigsiure. Dagegen stdren nicht Cu, U, Pb, Zn, As,
Ni sowie kleine Konzentrationen von Chlorid, Bromid, Sulfat oder
Nitrat. (138. Meeting Amer. chem. Soc. 36 B/37 B 94/95). —Bd.
(Rd 499)

Acetale aus Dialdehydstiirke und Allylalkohol oder anderen unge-
siittigten Alkoholen stellten L. A. Gugliemelli, C. R. Russell und
C. E. Rist dar. Allyl-acetal, das auf einen Glucose-Baustein
1,5—1,8 Allyl-Gruppen enthilt, ist in O-haltigen organischen
Losungsmitteln 18slich und polymerisiert beim Erwarmen, da es
noch eine Doppelbindung enthilt. Das Polymerisat ist ein zihes,
transparentes Produkt, das gegen organische Ldsungsmittel und
Wasser von 100 °C bestindig ist. Seine Eigenschaften sind inner-
halb ziemlich weiter Grenzen variierbar, wenn man den Allylalko-
hol durch andere ungesattigte Alkohole oder durch Gemische
mehrerer Alkohole ersetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit und der
Substitutionsgrad konnen auf verschiedene Weise beeinfluBt wer-
den. Gegenwart von Wasser setzt die Reaktionsgeschwindigkeit
herab. Bei vorheriger Entfernung des Wassers wird ein Substi-
tutionsgrad von 1,8 bereits in drei Stunden erreicht. (138. Meeting
Amer. chem. Soc.,, New York 1960, 18 D). —R. (R4 487)

Tricyanithylen und Tricyan-vinylchlorld synthetisierten C. L.
Dickinson, D. W. Wiley und B. C. McKusick. Tricyanithylen
wurde in 5 Stufen aus Cyanessigsiurelithylester und Glykolnitril
hergestellt. Die Verbindung éhnelt chemisch Tetracyandthylen,
reagiert aber weniger stark, Die Chlor-Addition an die Doppelbin-
dung wird von Cl~ katalysiert. Dehydrohalogenierung fiihrt zu Tri-
cyan-vinylehlorid, das auch aus dem Tetramethylammonium-Salz
von Tricyanvinylalkohol und Oxalylchlorid erhiltlich ist. Tricyan-
vinylchlorid ist ein starkeres Tricyan-vinylierungsreagens als Te-
tracyanithylen, so dal in manchen Féllen andere Reaktionspro-
dukte entstehen. Beide Verbindungen sind schwichere m-Siuren
als Tetracyaniithylen. (138. Meet. Amer. chem. Soc., New York,
1960, 100 P). —Ma. (Rd 477)

Literatur

Bel der Bestrahlung von ¢- und 3-Plaen mit ¢Co-y-Strahlen fan-
den 7. H. Bates und T. F. Williams Polymere und Isomere. Aus
«-Pinen entsteht Ocimen (das sich bei lingerer Bestrahlungsdauer
in allo-Ocimen umlagert) mit einem G-Wert (G = Molekiile Pro-
dukt pro 100 eV absorbierter Energie) von 2,2 und Dipenten mit
einem G-Wert von 0,9 sowie ein Trimeres mit einem G-Wert von 5.
Bei—196 °C sind die G-Werte fiir Ocimen 0,8 und fiir Dipenten 1,3.
Aus 3-Pinen wird dagegen nur ein Polymeres (G = 2000) erhalten;
Isomere entstehen sehr wenig (G = 0,1). Die Bildung des Poly-
meren wird durch Wasser oder Luft verhindert. Die Unterschiede
in den Reaktionsprodukten der beiden Isomeren erkldren sich
durch unterschiedliche Reaktionen des Primir-Ions: Durch Wie-
dereinfang des primar abgespaltenen Ions entsteht ein hoch an-
geregtes Molekiil, das zu Ocimen isomerisiert; dem Wiedereinfang
kann auch eine Spaltung des Cyclobutan-Ringes vorausgehen;
durch intramolekulare Wasserstoffiibertragung entsteht schlieB-
lich Dipenten. Das Polymere wird dadurch erhalten, daB das Spalt-
Ion sich an ein anderes Pinenmolekiil addiert usw. Beim {3-Pinen
ist offenbar die letzte Reaktion gegeniiber der intramolekularen
Wasserstoffiibertragung bevorzugt. (Nature [London] 187, 665
[1960]). —Wo. (Rd 475)

Eine bakterielle Mutante, deren Kallum-Transport gestort ist,
fanden S. G. Schuliz und A. K. Solomon. Es handelt sich um eine
Variante von Escherickia coli (Stamm K-12). Normale Zellen wur-
den mit UV-Licht bestrahlt und die Uberlebenden auf einem K-
armen Kulturmedium unter Penicillin-Einwirkung weitergeziich-
tet. Unter diesen Bedingungen vermehrt sich die Mutante mit ge-
stortem Kalium-Transport nicht und wird entsprechend auch nicht
durch Penicillin angegriffen. Die Mutante (®g- genannt) vermag
sich allerdings an K-arme Niahrboden zu adaptieren und wichst
dann auch noch bei Kalium-Konzentrationen, die fiir die Ver-
mehrung normaler Zellen nicht mehr ausreichen (10-3 M). Nicht
adaptierte (®y-)-Zellen transportieren Kalium so langsam, daB
sie nach 135 min nur ?/,, der spezifischen Aktivitit eines Mediums
mit 42K enthalten. In normalen Zellen finden sich dagegen nach
5 min schon 2/, der spezifischen Aktivitit. (Nature [London] 187,
802 [1960]). —Hg. (Rd 504)

The Chemistry of Heterocyclic Compounds. A Series of Monographs,
herausgeg. von A. Weigsherger, Bd. 12: Six-Membered Hetero-
cyolic Nitrogen Compounds with three condensed Rings, von
C. F. H. Allen. Interscience Publishers, New York-London 1958.
1. Aufl.,, XXII, 624 8., geb. $ 26.—.

Trotz der groBen Bedeutung der Heterocyelen wird dieses um-
fangreiche und komplexe Gebiet in Lehrbiichern meist nur kurz
behandelt. Es kommt daher dem Herausgeber A. Weifberger ein
besonderes Verdienst zu, wenn er diese schwierige Materie umfas-
send und ibersichtlich in einer Reihe fortlaufender Monographien
darstellen 1iBt. Der vorliegende 12. Band scheint besonders gut
gelungen zu sein. Er enthidlt simtliche Mono- und Poly-aza-
anthracene und -phenanthrene (diese eindeutige Nomenklatur
wird, unter Hinweis auf andere Bezeichnungsweisen, konsequent
angewandt). Unter Auswertung der gesamten Literatur bis
mindestens 1952 werden jeweils Synthesen, Strukturbeweis,
physikalische Eigenschaften und chemische Umwandlungen in
ibersichtlich gegliederten Abschnitten behandelt und durch zahl-
reiche Tabellen erginzt. Ein Vergleich der spektralen Eigenschaf-
ten der behandelten Ringsysteme schlieBt das Buch ab, dem ein
ausfithrliches Sachregister (53 8.) angehangt ist.

Die Zusammenarbeit der sieben Autoren dieses Bandes unter
der Leitung von C. F. H. Allen ist vorbildlich: Die gemeinsame Art
der Darbietung ermiglicht ein nahtloses Aneinanderreihen aller
Kapitel und erhoht die Ubersichtlichkeit stark.

Das Gesamtwerk diirfte heute ohnehin in keiner chemischen
Bibliothek mehr fehlen. Wer Heterocyclen der hier beschriebenen
Art bearbeitet, wird diesen Band bald unentbehrlich finden.

S. Hiinig [NB 711]

Welchmachungsmittel fiir Kunststoffe und Lacke, von W. M. Miin-
zinger. Konradin Verlag, Robert Kohlhammer, Stuttgart 1959.
1. Aufl,, 360 8., 15 Tab., geb. DM 34.50.

Gegeniiber der vor etwa 20 Jahren vom gleichen Verfasser ver-
offentlichten ,,Technologie der Weichmachungsmittel*, die haupt-
sachlich die Weichmachung von Celluloseestern und -athern be-
handelte, ist das jetzige Werk sehr stark auf die Verarbeitung der
Weichmacher mit Kunststoffrohstoffen, vor allem PVC ausge-

dehnt worden. Ein allgemeiner Teil gibt einen Uberblick tiber die
Probleme ,,dulerer** Weichmachung und beschreibt ausfiihrlich die
Eigenschaiten der Weichmacher sowie die an sie zu stellenden For-
derungen, wobei besonders auf Vertraglichkeit, Effekt, Gelatinier-
vermdgen, Flichtigkeit, Kiltebestindigkeit, Loslichkeit, Wasser-
bestéindigkeit und Wanderungstendenz eingegangen wird. Das Ka-
pitel iiber das physiologische Verhalten beschrinkt sich im wesent-
lichen auf Angaben iiber Trikresylphosphat und chlor-haltige
Weichmacher und lé8t damit viele den Verarbeiter interessierende
Fragen unbeantwortet.

In dem mit groBer Sorgfalt zusammengestellten speziellen
Teil werden Kennzahlen, Gelatiniervermogen und Vertriglichkeit
der technisch wichtigen Weichmacher behandelt, wobei die al-
phabetische Anordnung eine schnelle Orientierung ermdglicht. Da-
bei fallt auf, daB fiir die Bestimmung der Kennzahlen hiufig ame-
rikanische Methoden, bedauerlicherweise aber nicht die DIN-Nor-
men angegeben sind. Die im speziellen Teil enthaltenen Kennzah-
len und Vertriglichkeiten sind nochmals in zwei iibersichtlichen
Tabellen zusammengefalit. Ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis
erleichtert die Unterrichtung iiber spezielle Probleme an Hand der

Originalliteratur. F. Oschatz [NB 710]

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich-
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme,
daf3 solche Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden dilrfen,
Vielmehr handelt es sich hdufig um gesetzlich geschiitzte eingetragene
Warenzeichen, auch wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind.
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