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W I L H E L M  M A  I E R ,  Freiburg/Brsg. : Mikrozuellenspek- 
lroskopische Untersuchungen iiber Slrukfur und innere Beweglich- 
keil con Molekiikn. 

DimethylsulAd, (CH,),S, enthalt zwei behindert drehbarc Me- 
thylgruppen. Das Behinderungspotential fu r  die Drehung einer 
Methylgruppe um ihre Symmetrieachse (Drehwinkel a )  kann in 
erster Naherung rnit V = (1-cos3a)V1/2 angesetzt werden. Wenn 
V, genugend groD ist ( > 1  kcal/Mol), existieren fur  jede Methyl- 
gruppe drei cnergetisch gleichwertige Stellungen rnit ausreichender 
mittlerer Lebensdauer, in  denen sie Torsionsschwingungen ver- 
schiedenen Anregungsgrades ausfiihren kann. Bei extrem hohen 
Anregungen cntstehen (behinderte) innere Rotationen. Die Theorie 
zeigt, dall die Rotationsubergango des (CH,),S durch die Wechsel- 
wirkungen dieser inneren Drehbewegungen rnit der Gesamtrota- 
tion des Molekuls in vier Linien aufspalten mussen. Zwei derselbcn 
sind allerdings nahezu frequenzgleich, so dall in  praxi Linientrip- 
letts beobachtet werden. 

Um diese Linientripletts vollstiindig auflbsen zu konnen, mullte 
der Mikrowellenspektrograph des Freiburger Instituts durch Fre- 
quenzstabilisation der Strahlungsquellen (Carcinotrons) und 
Verwendung einer auf -80 "C gckuhlten Ahsorptionszelle von 5 m 
Lange verbessert werdcn. Er  uberdeckt je tz t  den Spektralbereich 
von 8 GHz bis 37 GHz (1 GHz = lo9 Hertz) rnit einer Frequenz- 
markengenauigkeit von f 1 kHz. Die hohe Empfindliehkeit er- 
laubt  es, rnit einem Gasdruek van nur 10-3 m m  Hg zu arbeiten. Die 
Halbwertsbreiten der Linien sind dementsprechend gering, so dab 
die Linienmaxima auf i-5 bis 1 1 0  k H r  genau gemessen werden 
konnen und das effektive Auflbsungsvermogen etwa 300000 be- 
tragt. 

Fur die Bestimmung der Molekulstrukturparameter (Bindungs- 
abstande und -winkel) beschrankt man sich auf Rotationsiiber- 
gange niederer Rotationsquantenzahl J, um die bei hoheren Ro- 
tationsenergien durch die Zentrifugalverzerrung entstehenden 
Fehler zu vermeiden. Es gelang, alle Rotationsubergange rnit 
J 5 2 fur das Isotop (CH,), W und mehrere Ubergange des Iso- 
tops (CH,), s4S zu registrieren und ihre Triplettstruktur aufzulo- 
sen. Eine erste Analyse des Spektrums ergab folgende (vorlaufigeu) 
Werte; Abstand S-C = 1,809 f 0,005 A ;  Abstand C H  = 1,083 4~ 
0,Ol A; Winkel CSC = 98 "58' 1 20'; V, = 2,09 f 0,l kcal/Mol. Fur  

den Winkel HCH ist hierbei der Tetraederwinkel angenommen 
worden. Die vollstandige Analyse des Spektrums wird aueh diesen 
Winkel liefern und geringfiigige Anderungen an den oben mitge- 
teilten Werten bringen. [VB 4171 
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H. S P I T Z  Y, Bad Hall (C)st,crreieh): Rodio~izefrisehe T ~ l r a f ~ o n e i t .  
Die Verwendung radioaktivcr Reagenzien crr,oglicht cs, den 

Vexlauf und Endpunkt  bestimmter Titrationen frei von snbjek- 
tiven Einflussel zu bestimmen. 

1. Die radiometrische Fallungstitration. Das zu bestimmende 
Element wird gefallt und der Reaktionsverlauf durch Messung der 
Radioaktivitat im Flii~sigkeitsuberstand festgehalten. Markierun: 
des zu bestimmenden Elementes oder dcs Titrationsmittels. 

2. Die extraktive radi~met~rische Titration. Das in waDriger Lo- 
sung zu bestimmende Element wird z. R. mit einem Komplexbild- 
ner titriert und  das Reaktionsprodukt laufend in ein organisches 
Losungsmittel extrahiert (Indikatorenmethode: z. B. Zn (8sZn)-Ti- 
tration mit Dithizon); Aktivitatsmessung in der wallrigen Phase. 

3. Titrationen mit Hilfe eincs schwer loslichen radioaktiven Indi- 
kators. Z. B. Zn-Bestimmung mit Komplcxon I11 in  Gegenwart 
von 11OAgJO,-Niederschlag (Aktivitatsmessunq im Flussigkcits- 
uberstand). 

Das Titrationsmittel wird bei allen Verfahren schrittweise zuge- 
geben. Die Kurven sind denen von Lcitfahigkeitstitrationcn sehr 
ahnlich. 

Verfahren 1 ist auf die Erfassun? von Milligrammengen be- 
schrankt und experimentcll rnit einigen Sohwierigkeitcn (u. a. Ab- 
trennung und Loslichkeit des NiederschlaEes) verbunden. Es ist 
besonders fur Fallungen in  truben und farbigen Losungen sowie or- 
ganischen Losungsmitteln geeignet. Fur  Methode 2 wurde ein MeR- 
kopf in Verbindun: mit einer automatischen Ablaufsperre zur 
Phasentrennung entwickelt, dcr die Aktivitat der gesamten wkD- 
rigen Phase zu messen erlaubt. Co, Cu, Zn, Pd,  Ag, Hg wurden rnit 
Dithizon bestimmt. Vorteile gegeniiber der klassischen Aus- 
fuhrungsform eind: Wegfall einer Indikatorkorrektur und Lei- 
stungssteigerung u m  1 bis 2 Zehnerpotenzen bis zur Erfassung von 
Submikrogrammcngen bei gcringerer Standardabweichung. Die 
Untersuehungen zu 3 sind in  den Anfangen, die Methode erscheint 
fur die Automation besonders geeignet. [VR 414 I 

R u n dscha u 

Die Synthese von Ferroeen-Derlvaten mittels bor- und halogen- 
substitulerter Ferrocene besehreiben A. N .  Nesmejanow, W .  A.  
SsasoQowa und V .  N .  Drosd. LBDt man Lithium- und Dilithium- 
ferrocen auf Borsaure-n-butylester einwirken und behandelt an- 
schliel3end rnit H,SO,, so erhBlt man Ferrocenylborsaure ( I )  und 
Ferrocenylen-(1.1')-diborsiiure (11). I gibt rnit einer waarigen 
CuCI,-Losung Chlorferrocen ( I I Ia ) ,  mit CuBr, Bromferrocen 
( I I Ib) .  Analog liefert I1 1.1'-Dichlor- ( IVa)  bzw. -dibromferrocen 
(IVb).  I I I b  reagiert rnit Kupfer-phthalimid zu N-Ferrocenyl- 
phthalimid ( V ) ,  das rnit Hydrazinhydrat Ferrocenylamin (VI)  er- 
gibt. Cyanferrocen (VII )  wurde aus I I I b  und CuCN erhalten. Kup- 
fer(I1)-aeetat lieferte rnit I I Ia ,  I I I b  oder I Aeetoxyfcrrocen (VIII) ,  
dessen alkalisehe Verseifung Hydroxyferrocea ( I X )  ergab. Analog 
konnte aus I1 oder IVb und Kupfer(I1)-acetat 1.1'-Diaeetoxyferro- 
een (X)  und daraus durch Hydrolyse 1.1'-Dihydroxyferrocen ( X I )  

XC,H,FeC,H,Y 

I :  X = - B ( O H ) , , Y = H ;  11:  X = Y = - B ( O H ) , ;  

111: X = Hal, Y = H ;  IV: X = Y = Hal; 

VI I :  X =-CN, Y = H ;  VI I I :  X =-O-CO-CH,, Y = H ;  

1X: X = - O H , Y = H ;  X:  X = Y = -0-CO-CH,; 

XI :  X = Y = - O H ;  X I I :  X = -O-CH,-COsH,Y= H ;  

X I I I :  X=Y= -0-CH,-C0,H; XIV: X = -C,H,FeC,H,, Y=H. 

dargestellt werden. IX und X I  lassen sich nach Scholten-Baumann 
acylieren und nach Freudenberg alkylieren; rnit Chloressigsaure 
in alkalischem Medium entstanden Ferrocenyl-oxyessigsaure 
( X I I )  bzw. Ferrocenylen-( 1.1')-di-oxyessigsaure ( X I I I ) .  Diferro- 
cenyl (XIV)  erhalt man durch Oxydation von I rnit ammoniakali- 
scher Silberlosung. (Chem. Ber. 93, 2717 [1960]).-Ko. ( R d  555) 

Tetrafluorhydrazin, N,F,, wurde von J. R.  Could und R. A .  
Smith in guter Ausbeute durch Einwirken von NF, auf Kohle er- 
halten. Bei von 400 bis 500 "C und bei Kontaktzeiten uiiter 5 sec 
wurde N,F, in  75-proz. Ausbeute in annihernder ubereinstim- 
mung mit der Gleichung 

erhalten. Als Nabenprodukt fallt Hexafluorathan an :  

Oberhalb der optimalen Reaktionstemperatur sinkt die Ausbeulc 
infolge der Konkurrenzreaktion ab. 

(Meeting Amer.chem. Foe., Div. Ind. Engng. Chem., Sept. 1960, 
S. 7 M, Nr. 21). - -H. ( R d  495) 

Salzschmelzen als fliissige Phase in der Gaschromatographie 
untersuehtcn W .  W .  Hannenzann, G.  F .  Spencer und J .  F .  John- 
son. Zur Herstcllunz der Kolonnenfiillung wurde Schamotte  
(42 bis 60 mesh) rnit einer wallrigen SalzlGsung (z. B. der eutck- 
tischcn Misehung aus Lithium-, Natrium- und Kaliumnitrat) ge- 
t rankt ,  die Mischung eingedampft und vor jcder Verwendung aus- 
geheizt. Die Kolonne bestand aus Edelstahl, als Trtigergas diente 
Helium, als Detektor ein Leitf.ahigkeitsdetektor. Hochsiedende or- 
ganische Verbindungen, u. a. Polyphenyle, Heterocyclen, Ather, 
Ketone und Kohlenwasserstoffe, konnten rnit dieser Anordnung 
gut  getrennt werden. Die Kolonne lallt sich von 150 "C a n  aufwarts 
verwenden; die obere Temperaturgrenzo ist in  erster Linie durch 
die thermische Stabilitat der zu trennenden Verbindungon gege- 
ben. (Analytic. Chem. 32, 1386 [1960]).-Ko. ( R d  554) 

4 NF, + C + 2 N,F, t- CF, 

6 NF, + 2 C + 3 N,F, + C,F, 

4 NF, + 3 C + CF, + 2 N, 

Die gaschromatogaphisehe Trennung von l e t a l l e n  tiber die 
fltichtigen Metallchelate besehreiben W .  J .  Biermann und H .  Ges- 
ser. So lassen sich Beryllium und Aluminium als Aeetylaeetonate 
(aus  Acetylaceton-Losung) trennen, wenn man Apiezon L auf 
Glaskugelchen (200 p Durehmesser) als Saulenfiillung, H e  als Tra- 
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yergas und einen Ionisationsdetektor verwendet. Der Al-Komplcx 
erscheint erst oberhalh 120 "C, der Be-Komplex bereits bci 75 "C. 
Chroni- und Aluminium-acetylacetonat (aus CCI,-Losung) konn- 
ten boi 170 "C getrennt werden. (Analytic. Chem. 32, 1525 [1960]). 

KO. (Rd 551) 

. Arvl-sohwefeloentafluoride stellte W .  A. Sheppard dar. Phenyl- 

sung von Chronrotropsaure (4.5-l)ihydroxy-2.7-naphthalin-disul- 
fonsaurc) in konz. Schwcfelsaure. Es entwickclt sich ein be1 357 mp 
maximal absorbierender Farbstoff. Zwischen Farbintensitat und 
Nitrat-Konzentration besteht von 0 bis 1 ppni Nitrat ein anderer 
Zusammenhang als von 1-10 ppm. Man braucht also zwei Eich- 
kurven. (Anal. cbim. Acta 23, 227 [1960]). -Hg. (Rd 506) 

.. 

disulkd (C6HzS)z- reagiert rnit AgF, in 1.1.2-Trichlor-1.2.2-trifluor- 
athan exothsrm rnit 50-60 % Ausbeute zu Phenylschwefcltri- 
fluorid (farblos, Kp, 60'C) (I). Wird I in einem Kupfer- oder 
@Teflon-Behalter niit AgF, allmahlich auf 130 'C erhitzt, so 1aOt 
sich Phenylschwefel-pentafluorid (farblos, Kp,,, = 149 "C) (11) in 
10  % Ausbeute fassen. m- und p-nitrosubstituierte Derivate erge- 
hen Ausbeuten von 15-30 %. Alle Spektraldaten ( IR,  UV, KMR) 
sind in Ubereinstimmung mit der angegebenen Struktur. I1 ahnelt 
in seiner thermischen nnd Hydrolysen-Bestandigkeit dem Benzo- 
trifluorid. Mit konz. Schwefelsaure zcrfallt es bei 100 "C zu Benzol- 
wlfonylfluorid. Die Schwefclpentafluorid-Gruppe ist stark elek- 
trononanziehend und m e t  a-dirigierend bei der elektrophilen aro- 
matischen Substitution des Benzolringes. I vermag Carbonyl-Ver- 
bindungen zu fluorieren; so wird Benzaldehyd durch 5 min dauern- 
des Erhitzen mit Phenylschwefel-trifiuorid auf 100 "C in 80 % Aus- 
beute zu Benzalfluorid umgosetzt. I groift Pyrex-Glas langsam an 
und wird von Wasscr zu Benzolsulfinsiiure hydrolysiert. (J. Amer. 
chem. Soc. 82, 4751 [1960]). -Se. (Rd 489) 

Tetrakis-(pentafluorpheny1)-silan ( I )  nnd Tris-(pentafluorphe- 
ny1)-phosphin (11) stellten L. A. Wall, R. E .  Donadio und W. J .  
Purnnter dar. I, wciBe Kristalle vom F p  24%-250 "C, entstand aus 
Pentafluorphenyl-milgnesiumbromid (111) und Siliciumtetrachlo- 
rid (Molverh. 4:  1)  in Ather; Ausb. 32 %. Wurden 111 und SiCI, im 
Molverhaltnis 2:  1 angewandt, so erhielt man ebenfalls I in  35 % 
Ausbeute. 11, weiBe Nadeln, Fp 1 1 6 1 1 7  "C, wurde in 40 % Aus- 
beute aus I11 und PCl, in Ather gewonnen. I1 1aDt sich in schwefel- 

XCI,, + n C,F,MgBr -+ X(C,F,), + n MgBrCl 
1 : X = S i , n = 4  

11: X = P, n = 3  

saurer Losung zu Tris-(pentafluorpheny1)-phosphinoxyd oxydie- 
ren. I ist thermisch etwas weniger stabil als Tetraphenylsilan, wah- 
rend I1 thermisch stabiler als Triphenylphosphin ist. (J. Amer. 
chcm. SOC.  82, 4846 [1960]). -KO. (Rd 552) 

Komplexverblndungen des Tltan(0) und Titan(-I) stellten 5'. Her- 
zog und R. Taube dar. TiCI, wurde in Tetrahydrofuran ( T H F )  ge- 
lost und mit Quecksilber zu Ti(II1) reduziert. Nach Zugabe von 
2,2'-Dipyridyl versetzte man rnit 4 Reduktionsaquivalenten des 
qrunen Dilithium-Dipyridyl-Addukts Dipy. 2 Li, worauf schwarze 
Blattchen von Lithium-tris-(dipyridy1)-titanat(-I) (tetrahydro- 
furan-haltig, I )  ausfielen. I besitzt ein magnetisches Moment von 

LI[Ti(Dipy),].3,7 T H F  IT1 ( DiPY) 3 1 
I 11 

1,75 BM. Bei der Oxydation rnit Jod wurden 5 Oxydationsaqui - 
valente verbraucht. Beim thermischen Abbau im Hochvakuum 
wurde das Tetrahydrofuran abgegeben, bei Luft- und Feuchtig- 
keitszutritt t ra t  raseh Zersetzung ein. Wurde die Ti(II1)-LSsung 
mit 3 Reduktionsaquivalenten Dipy. 2 Li versetzt, so entstanden 
dunkelviolette. kupferglanzende Nadelchen von Tris-(dipyridy1)- 
titan(0) (11). Dieses ist uberraschenderweise diamagnetisoh, laBt 
sich im Hocbvakuum subhmieren und verbraucht 4 Oxydations- 
Lquivalente Jod. I1 konnte auch aus I und sauerstoff-freiem Was- 
ser in 5 0 %  Ausb. erhalten werden. (Z. anorg. allg. Chem. 306, 
159 [l960]). -KO. ( R d  546) 

Kleinste Bleigehalte in urgesehiehtlichen Legierungen bestimmte 
H. Ballczo. Nan streicht rnit einem Korundstabchen ungefahr 
2000 pg der Legierung ab und lost mit einem Mikrotropfen konz. 
Salpetersaure. Die Losung wird am StBbchen vorsichtig einge- 
dampft und Zinn als Metazinnsaure abgesohieden. Nach Neutrali- 
sation durch Rauchern rnit NH, nimmt man rnit Nickel-natrium- 
%thylendiamintetraacetat-Losung auf, wodurch Cu komplexiert 
wird, und iiberfiihrt die Losung in eine Mikropipette. Aus dieser 
bringt man die Losung auf einen mit Na,SO,/HCI vorbehandelten 
Filterkarton, lallt antrocknen und gibt Pufferlosung zu. Das als 
PbSO, angereicherte Blei weist man rnit Natriumrhodizonat-Lb- 
sung als rotviolettes Bleirhodizonat nach. Bleigehalte bis zu % 
lassen sich erkennen. (Mikrochim. Acta 1960, 973). -KO. ( R d  556) 

Zur Extraktion und direkten Bestlmmung von Bar aind Thionin- 
Derivate geeignet, wie L. Pasztor und J .  D .  Bode fanden, die 
Thionin und neun seiner Derivate in Kombiuation mit mehr als 
30 vorschiedenen organischen, vorzugsweisc chlorierten Losungs- 
mitteln auf ihre Eignung fur diesen Zweck untersuchten. Als beste 
Farbstoff-Losungsmittel-Kombinationcn zur Extraktion von Bor 
als BF,- aus schwach sauren LosunTon empfehlon sie: Tetramo- 
thylthionin (Methylenblau), Trimcthylthionin (Azure B), und Di- 
methylthionin-(Azure A) oder Trimethylthionin-eosinat jeweils 
rnit o-Dichlorbenzol und ferner Monomethylthionin (Azure C), Di- 
methylthionin und Dimethylthionin- odor Trimethylthionin-cosi- 
na t  jeweils rnit Dichlorathan, cis-Dichlorlthylen oder Dichlorme- 
than als Losungsmittel. J e  nach der gewahlten Farbstoff-Losungs- 
mittel-Kombination sind der Anwendungsbereich und die Empfind- 
lichkeit der Methode unterschiedlich, so daB sowohl0,l pg als auch 
500 pg Bor ohne Tejlung der Losung bestimmt werden kounen. 
(138. Meeting Amer. chem. Soc., New York, 1960, 13B 35).-Bd. 

( R d  514) 

Eine Farbreaktion fiir Alkalimetall-Ionen wird von F. E. Critch- 
f i e l d  und J. B .  Johnson angegeben. 0,3 ml einer Losung von 2,5 g 
Citronensaure in 100 ml Acetylaceton werden mit der Lasung der 
Probe in Essigsaureanhydrid und weiterem Essigsaureanhydrid 
auf 5 ml gebracht. Man setzt 5 ml Toluol zu und mischt. Die lose 
verschlossenen ReaktionsgefaOe werden dann 25 min in cin Dampf- 
bad von 98 "C gebracht. Man IaDt abkiihlen und miBt die Extink- 
tion der rotvioletten Losung in 1 cm-Kiivetten bei 560 nm gegen 
cine Blindlosung. Zur Herstellung der Probelasung lost man das 
Alkalimetallsalz zunachst in wenig Wasser und nimmt dann rnit 
Essigslureanhydrid auf. Die Wassermenge darf 0,5 % des End- 
volumens nicht uhersteigen. Nach dieser Arbeitsweise werden fur 
aquimolare Mengen von Na nnd K gleichc Extinktionen gemessen 
und das Beersche Gesetz ist wenigstens bis zu 0,5 MikroMol (ent- 
sprechend einer Extinktion von etwa 0,s)  giiltig. Lithium gibt auoh 
cine rotviolette Farbung, doch sind hei aquimolaren Mengen die 
erhaltenen Extinktionen geringer als bei N a  und K und das Beer- 
ache Gesetz wird nicht erfiillt. Tertiare Amine geben ebenfalls eine 
rotviolette Farbung. Begrenzte Mengen von Ca, Cu, Fe(II) ,  Hg(I1) 
und Oxalsaure storen nicht, k e g e n  mussen auch Spuren von 
Fe(II1) sowie kleine Mengen an Methanol, Wasser, Essigsaure oder 
Phosphorsaure fehlcn. (Talanta 5, 60 [1960]). -Bd. (Rd 502) 

Bis-(di-n-hexg-lphosphinylj-methan als Reagens znr Extraktion 
metalliseher Wationen wurde von ZC. P .  Burke u. a. vorgeschtagen. 
Die formale Analogie zwischen P-Diketonen und Bis(disubstituier- 
ten phosphiny1)-methanen des Typs R,P(O)-CH,-(O)PR, legt 
es nahe anzunehmen, dall letztere als analytische Reagentien in 
Frage kommen. Setzt man PCl, rnit Bisl(dihydroxyphosphiny1)- 
methan um, so  erhalt man Bis-(dichlorophosphiny1)-methan, das 
rnit n-Hexylmagnesiumbromid in Bis-(di-n-hexylphosphiny1)-me- 
than ubergefiihrt wird, eine farblose, wachsartige Suhstanz, die in 
ublichen organischen Losungsmitteln leieht, in Wasser praktisch 
nicht loslich ist. Mit einer Losung dieser Substanz in Cyclohexan 
lallt sich z. B. Uran(V1) aus salpetersaurcr Losung rnit einer Aus- 
schiittelung praktisch quantitativ extrahieren. (138. Meeting 
Amer. chem. Soc. 1960, 13 B 34).-Bd. (Rd 501) 

Aluminium-8-hydroxychinolat BUS homogener Liiwng laBt sich 
nach L. C. Howick und W .  W .  Trigg untcr Verwendung von 8- 
Acethydroxy-chinolin ausfallen. LaBt man bei P H  5 und 60 "C 8- 
Acethydroxy-chinolin bei Anwesenheit von Aluminium-Ionen 
hydrolysieren, so entsteht neben Essigsaure ein kristalliner reiner 
und dichter Niederschlag von Aluminium-8-hydroxychinolat. Ge- 
geniiber der bei Fdlungen rnit organischen Reagentien aus homo- 
gener Lasung sonst iiblichen Arbeitsweise, das Reagens in saurer 
Losung zuzusetzen und den pa-Wert  durch Harnstoff-Hydrolyse 
langsam bis in den Fallungebereich der betreffenden Verbindung 
anstoigen zu lassen, hat  dies Prinzip den Vorteil, dall der geeignete 
pH-Wert durch Puffer vor Beginn der Fallung genau eingestellt 
werden kann und dann praktisch unverandert hleibt. (138. Mee- 
tin: Amer. chem. SOC. 1960, 14 B 38). --Bd. (Rd 500) 

Zur spektrophotometrischen Nltrat-Bestimmnng entwic kelten 
P. W .  West und G. L. LgZes ein Verfahren, das bis herab zu 0,6 pg 
Xitrat erfaBt und gegen dic gleichzeitige Anwesenheit von Chlorid- 
Ionen (auch bei 100-fachcm UbcrschuW) uncmpfindlich ist. Es be- 
ruht auf dcr Umsetzun.: von Nitrat-Ioncn niit ciner 0,Ol-proz. Lo- 

AromatisohesVerhtllten von Metall-Acetylaoetonaten wiesen J .  P. 
Collman, R.  A .  Moss, S. D .  Goldby und W .  S. Trahanovsky durch 
elektrophile Substitution des Chelatrings nach. Cr- und Co-Aeetyl- 
acetonat (I, 11) werden durch Brom, JCI,  N-Chlor-, N-Brom- und 
Z-Jodsuceinimid in die am Zentral-C halogensubstituierten Chc- 
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late I11 ubergefuhrt. Mit Acetanhydrid und BF,-Atherat in Phosphinsulfide lassen sich durch weitere Oxydation mit elemen- 
CH,CI, gibt I das acetylierte Chelat IV, C2,H,,Cr0,, F p  198-200 "C, tarem Schwefel in  die bereits langcr bekannten Dithiophosphin- 
Ausbcute 42%.  Das acetylierte Co-Chelat wurde rnit 6 5 %  Aus- sauren R , q P S S H  iiberfuhren.' (0. Peters, 3 .  Amer. chem. SOC. 
beute erhalten. Die nitriertm Chelate V entstanden bei Rcaktion 82, 4751 [1960]). -Se. ( R d  488) 

/ 
CH, 

I. M -- Cr 111,X = Halogen 
II ,M = CO IV,  X -CH,CO 

V, X =NO, 

Eine Tiipfelresktion fur Aldehyde bcschrieben E. Sawiclci und 
T. W. Stanley. Das Verfahrer, ist auf aliphatische, aromatische und 
heterocyclischc Aldehyde anwendbar. Man 1a5t die aldehyd-haltige 
Ldsung zunachst mit 2-Hydrazino-benzothiazol rcagieren und ver- 
setzt dann  rnit p-Nitrobenzoldiazonium-fluoborat sowie mit Te- 
traathylammonium-hydroxyd. Es bildet sich das Anion 

\- / 1 
von I und 11 niit Cu(NO,),.H,O in Acetanhydrid; Nitro-Cr-Chclat 
c,,H,,c~N,O,,, Fp 256-257 oc, rote Nadeln, 8o % 

56 %. Mercurierunq und Formylicrung der Chelatringe sind eben- 
falls moglirh. (Chcni. and Inn.  1960, 1213).-Ma. 

das je nacb Art  des Restes R cine b l a ~  bis grune Farbe hat  und 

ten lediglich Chloral und Hexadecanol nicht. (Mikrochim. Acta 
( R d  507) 

Chelat, Cl,Hl,CoN,O,,, F13 194-195 O C  (Zers,), grune Nadeln, zwischen 610 und 630 mp absorbiert' Unter 70 A1dehyden reagier- 

( R d  479)  1.960, 510). -Hg. 

Vierziihnige, offenkettige Chelatliganden untersuchten H .  A. 
Goodwin und F. Lions. Abstande und Winkelungen der Donator- 
atome in derartigen Verbindunyen werden durch die sterischen 
Gegebenheiten der einzubauenden Zentralionen bestimmt. Vier- 
zahnige Liganden, die sowohl tetraedrische als auch ebene Kom- 
plexe bilden konnen, sind z .  B. 1.5-Bis-(8'-chinolyl)-1.5-dithiapen- 
tan (I)  und 1.8-Bin-(2'-pyridyl)-3.6-dithia-octan (11). Sie gebcn 

I I I :  n - 2  
V :  n = l  

1V: n - 2  
VI. n = I .. .. . 

mit Kupfcr(I1) in  Gegenwart von Perchlorat die quadratischen 
Komplexe 111 (tiefgriin) bzw. IV (blau). Reduktion mit Sulfit lie- 
fert die tetraedrischen Kupfer(1)-Kcmplexe V (gelb) bzw.VI (farb- 
10s). (J. Amer. chem. SOC. 82, 5013 [1960]). -KO. ( R d  557) 

Sslze und waUrlge Losungen der aifluormethyl-trifluorobor- 
siiure stellten R. D. Chambers, H. C. Clark und C. J .  Willis dar. 
Trimethyl-trifluormethylzinn ( I )  reagiert rnit Bortrifluorid in 

(CH,),SnCF, + BF, + [(CH,),Sn]+ [CF,-BFJ- 

Tetrachlorkohlenstoff zu weilJem, salzartigem Trimethylzinn-tri- 
fluormethyltrifluoroborat (11). Dieses bildet stabile waBrige Lo- 
sungen, aus denen nach Zugabe von Kaliumfluorid Kalium-tri- 
fluormethyltrifluoroborat (111) gewonnen werden kann. Festes I11 

I I 1  

I 1  + KF + (CH,),SnF + K[CF,-BF,] 
111 

zersetzt sieh erst oberhalb 300 "C in Tetrafluorathylen, Perfluor- 
cyclopropan und Perfluorcyclobutan. Durch Behandeln von I11 
mit sauren Ionenaustauschern entstanden wBBrige Lasungen der 
frcien Trifluormethyl-trifluoroborsaure ( IV) ,  deren Neutralisation 
mit BaCO, bzw. NH, das Barium- bzw. Ammoniumsalz ergab. 
(a. Amer. chem. Soc. 82, 5298 [1960]). -KO. ( R d  548) 

Sekundiire Phosphinsulfide, R,&PSH (I), eine neue Klasse von 
Phosphin-Derivaten, lassen sich durch kontrollierte Oxydation 
von sek. Phosphinen rnit einem Atom-Aquivalent elementaren 
Schwefel unter N, in  Benzol oder CCI, darstellen. l i t  einigen 
Substituentcn R,, & (Isobutyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-) 
werden Ausbeuten von 57-100 % erzielt. Spektraldaten zeigen, 
da13 der Schwefel in der Tbion- und  nicht in  der Thiol-Form ge- 
bunden ist. Im IR-Spektrum wird die P-H-Absorption bei 2320 

om-', die P=S-Absorption bei 600 cm-' (fur Alkylsubstituenten) 
gefunden. Kernmagnetische Resonanzspcktren lassen cin Dublett 
in der Phosphor-Region erkennen. Verbindungen des Typs I addie- 
ren Aldehyde und  Ketone in basenkatalysierter Reaktion zu a- 
hydroxy-substituiertcn tertiaren Phosphinsulflden. Sekundare 

Eine neue Methode zur Synthese von Vinyl-Lithium und dessen 
Isolierung in reiner Form beschricben E. C. Juenge und D .  Seyferth.  
Die Verbindung wurde durch metathetischen Austausch zwischen 
Phenyl-Li und Tetravinyl-Pb in  Ather, ferner durch direkten Me- 
tallaustausch zwischen Li und Tetravinyl-Pb oder Tetravinyl-Sn 
in  Ather hergestellt, und erstmals analytisch rein erhalten. Vinyl- 
Li ist eine sehr s tark pyrophore Substanz, deren Aktivitat beim 
Lagern unter Inertgas rasch abnimmt. Mit isoliertem Vinyl-Li 
(aus  der Li-Tctravinyl-Pb-Reaktiou) wurde Tributyl-Sn-ehlorid in 
Ather zu Tributyl-vinyl& vinyliert. Diese Reaktion zeigt, dall 
bei der Isolierung als feste Substanz keine chemische VerLnderung 
eintritt,. (138. Meet. Amer. ohem. Soc., New York, 51P) .  -Ma. 

( R d  480) 

Die Sulfonlerung aromatischer Verbindungen in  Gegenwart von 
Thionylchlorid untersuchten J. A. Bradley, P .  Perkins und J .  J .  
Polisin. Aromatisohe Verbindungen und Arylhalogenide sind in 
Gegenwart vcn SOCI, leicht mit  sehr guten Ausbeuten bei Raum- 
temperatur sulfonierbar: 

ArH + H,SO, + ArS0,H + SO,  + 2 HCI. 

I n  Gegenwart. eines mal3igen uberschusses von Arylverbindung und 
SOCl, wird praktisch die gesamte Schwefelsaure verbraucht. Der 
GesamtprozeD verlauft endotherm. Ein Temperaturabfall bis zu 
20 "C beruht auf Bildung ubersattigtcr Losungen der Sulfonsaure 
in  uberschiissiger aromatischer Verbindung. Alkylgruppen und 
Fluor steigern die Leichtigkeit der Reaktion, andere Halogene ver- 
mindern die Reaktionsgeschwindigkeit. Nitro-Gruppen entaktivie- 
ren den Ring- vollstandig, wenn keine aktivierende Gruppe vor- 
handen ist. Als Nebenprodukte treten kleine Mengen von Sulfonen 
auf. Bei groDem SOCl,-UberschuB kann als einziges Produkt  ein 
Sulfon erhalten werden. (138. Meet. Amer. chem. SOC., New York, 
1960, 2 P ) .  -Ma. ( R d  481) 

Cyolopropyl-sulfone sind nach L.  Lindy und W .  E.  Truce durch 
folgende Reaktion erhaltlich: 

NaNH, /?Ha; 
+RSO,CH I 

R = Phenyl, p-Tolyl, tert. Butyl, Methyl, Benzyl 
Die Konstitution der Cyclopropyl-sulfone wurde z. T. durch Ab- 
baureaktionen gesichert. Phenyl- und p-Tolyl-cyclopropyl-sulfon 
gaben bei der Spaltung mit Li in  Methylamin Li-Cyclopropansul- 
flnat, das mit Benzylchlorid und Methyljodid Benzyl- und Methyl- 
cyclopropyl-sulfon lieferte. Na-Methylat spaltete tert.  Butyl-eyclo- 
propyl-sulfon zu Isobutylen und Na-Cycloprcpan-sulRnat auf. 
Phenyl-cyclopropyl-sulfon wurde in siedendem Athanol mit  Ra-  
ney-Ni zu Cyelopropan entschwefelt. Versuche zur OHnung des 
Cyclopropan-Rings mit versohiedenen Reagentien, die die sn t -  
sprecbenden Cyclopropyl-ketone aufspalten, miblangen. (138. 
Meet. Amer. chem. Soc.,  New York, 1960, 9P).-Ma. ( R d  482) 

RS0,C H ,CH,CH ,CI ---____ 
(.,Ansul"-Ather 12 1 ) 'CH, 

Dle Photolyse von Di-isopropyl-peroxyd untersucbte G. R. Me- 
Millan. In  dem Bereich von 2537 bis 2654 A betrug die Quanten- 
ausbeute der Reaktion 

nahezu eins bei 77 "C. Bei Einwirkung des vollen Hg-Spektrume 
entstebeu Sauerstoff und Derivate des Isopropyl-Radikals, ent- 
sprechend einem Primkrschritt 

dessen Anteil a m  Gesamtumsatz bei 77 "C zwischen 1 und 4 % liegt. 
(138. Meeting Amer. chem. SCC., New York, 1960, 2 s ) .  -Hoe. 

( R d  510) 

(CHB),CHOOCH(CH,), + hv = 2 (CH,),CHO 

(CH,),CHOOCH(CH,), + hv = 2 (CH,),CH. + 0,. 
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Isobuten polymerisiert noch bei-180 "C in Gegenwart van AlCI,, 
wie J. P .  Kennedy und R.  M .  Thoinas fanden. Versetzt man Iso- 
buten, das zur Gefrierpunktserniedrigung mit Propan verdunnt 
ist, bei--180 "C rnit einer Losung van AlCl, in LthylchloridlVinyl- 
chlorid, so bildet sich rasch und ohne Induktionsperiode Polyiso- 
buten. Ausgehend von 16,7 Gew.-% Monomerem erhielt man ein 
Polymeres vom Polymerisationsgrad 2,17.105 (Viseositatsmittel). 
(J. Polymer Sci. 45, 229 [1960]). -KO. ( R d  553) 

Die Aktivierungsenergie der H-Addition an Propylen bestimmten 
iM. D. Scheer und Ralph Klein. H-Atome wurden durch thermische 
Dissoziation erzeugt und zwischen 77 und 90 "K auf ddnne Filme 
von Propylen geleitet. Aus der Temperaturabhangigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit wurde eine Aktivierungsenergie van 1,5 kcal- 
Mol berechnet. Ein Isotopie-Effekt konnte nicht erfallt werden. 
Der Wirkungsdurchmesser der a n  der Reaktion beteiligten Teil- 
chen wurde xu 5,5 bestimmt. (138. Meeting Amer. chem. Sac., 
New York, 1960, 25s) .  -Hoe. (Rd 509) 

Aufpfropfung von Polystprol-Seitenketten auf Cellulose. Wenn 
man Cellulose in Styrol suspendiert und diese Suspension rnit 
energiereichen Strahlen behandelt, dann wird nur etwa 1 % Styrol, 
bezogen auf Cellulose, in Form van Polystyrol-Seitenketten auf 
die Cellulose aufgepfropft. Bessere Ergebnisse erzielten W. H. 
Rapson, R .  Huang und E.  H .  Immergut dadurch, dall sie das Prin- 
zip der ,,lncZusionscelZulose" anwandten (organische Losungsmittel 
im Cellulose-Gitter). Hierzu 1iBt man Cellulose in Natronlauge 
quellen, wascht sie aus, extrahiert das Wasser rnit Methanol, ver- 
drangt diescs durchBenzo1 und letzteres wieder durchStyro1. Durch 
Bestrahlung dieser Inclusions-cellulose werden an der Cellulose- 
Kette freie Radikale gebildet, an die sich das monomere Styrol an- 
lagert und Polystyrol-Ketten bildet. Die Aufpfropfung verlauft 
sehr schnell. Die Gewichtszunahme der Cellulose durch die aufge- 
pfropften Polystyrol-Scitenketten kann 50 % und mehr betragen, 
Zahl und Lange der Polystyrol-Seitenketten kann man dadurch be- 
stimmen, da8 man die Cellulose-Kette durch SBure hydrolysiert, 
das homopolymere Polystyrol von dem aufgepfropften Polystyrol 
durch erschapfende Extraktion trennt und dann nach bekannter 
Methode die Kettenlange der Aufpfropfung bestimmt. (138. Mee- 
ting Amer. chem. Sac., New York 1960, 11 E).-R. ( R d  486) 

Eine neue Synthese cyclischer Lactone und Carbonate durch 
Ozoniderung beschreiben A. Maggiolo, S. J. Niegowski und A. L. 
Tzrmolo. Tetrahydrofuran reagiert rnit Ozon (3-6 Gew.-%) st8- 
chiometrisch im Molverhaltnis 1 :  1 unter Bildung von Butyrolac- 
ton (I). Es liegt eine spezifische Reaktion van O3 rnit dem Ather 
vor, nicht eine katalytische Oxydation yon a-C zum Hydroper- 
oxyd mit anschliel3ender Umlagerung zu I. Das cyclische Formal 

r- 

1 I 1  0 111 

Dioxolan (11) gibt analog das cyclische Carbonat Athylencarbonat 
(111). Die Hauptprodukte wurden gaschromatographisch identifi- 
ziert. Die Reaktion hat  wahrscheinlich allgemeinen Charakter 
(138.Meet.Amer. chem. SOC., New York,1960,10P).-Ma. ( R d  483) 

Photochemlsohe Cyclodehydrierungen von Stilben und s e i n ~ n  
Substitutionsprodukten zu Phenanthren-Derivaten gelangen P .  
Hugelshofer, J. Kalvoda und K .  Schaffner mit Ausbeuten zwischen 
40 und 70 %. Die Ausbeuten liegen in unpolaren Losungsmitteln 
hoher als in  polaren; sie erreichen in kurzer Zeit Maximalwerte, 
wenn man in Gegenwart von Sauerstoff oder einem anderen Oxyda- 
tionsmittel belichtet. Aus trans-3.3'-Dimethoxystilben erhalt man 
in Hexan unter Luft nach 30 min Belichtung ein Gemisch isomerer 
Methoxyphenanthrene in 59 % Ausbeute; die cis-Verbindung in 
Pentan liefert 2.5- und 2.7-Dimethoxy-phenanthren nach 2 h in 
73 X Ausbeute. Aus l-Phenyl-2-(l-naphthyl)-lthylen wird Chry- 
sen erhalten, aus Azobenzol 2.2'-Azobiphenyl (3.4-Benzocinnolin). 
(Helv. chim. Acta 43, 1322 [196O]).-Wo. ( R d  474) 

Eine einfache ortho-Carboxyliernngsreaktlon fur Benzoesauren, 
Arylessigsauren und P-Arylathylamine fanden P .  A. S. Smith und 
R .  0. Kan. Danach werden Saurechloride rnit Bleithiocyanat in 
Acylisothiocyanate umgesetzt, die durch Erhitzen rnit 2 Molen 
AlCl, in Schwefelkohlenstoff (mehrere Stunden bis Tage) in Mono- 
thio-phthalimide oder -bomophthalimide ilbergefuhrt werden: 

(Ha% 
COOH CONCS 

- 

P-Aryl-athylisothiocyanate werden aus Aminen und CS, gewonnrn 
und analog zu Thiolaktamen cyclisiert. Die Hydrolyse gibt in bei- 
den Fallen die o-carboxylierte Ausgangsverbindung. Benzoyl-iso- 
thiocyanat selbst 1al3t sich nicht urnlagern, die Reaktion gelingt 
aber in  Gegenwart einer aktivierenden Methyl-Gruppe in meta- 
Stellung. P-Naphthoyl-isothiocyanat reagiert ohne Schwierigkeiten. 
Die Cyclisierung scheint sclektiv zu verlaufen; ausgehend von m- 
Toluyl-isothiocyanat wird nur 3-Methyl-phthalsaure isoliert. Die 
Reaktion, deren Isomerisierungsschritt rnit 4&65 % Ausbeute ge- 
lingt, scheint auch fur heterocyclische Analoga und P,y-ungesat- 
tigte aliphatische Sauren, wie Cyclohexen-1-essigsaure moglich. 
Die als Zwischenprodukte isolierbaren gelben Monothio-homo- 
phthalimide werden mit LiAIH, unter Schwefelabspaltung zu 
Tetrahydro-isochinolinen reduziert. (J. Amer. chem. Sou. 82, 
4753 [1960]). -Se. (Rd 492) 

Einen neuen bor-hdtigen Heterocyclus stellten R.  T .  Hawkins 
und H .  R .  Snyder dar. Setat man a-Brommethyl-benzolboron- 
saure-anhydrid ( I )  rnit o-Phenylendiamin um und dehydratisiert 
das Kondensationsprodukt (11) nach Verseifung des Anhydrids 
durch azeotrope Destillation mit Toluol, so bildet sich mit 13,7 % 
Ausbeute Verbindung 111. Sie laRt sich durch Sublimation reinigen 

I 11 
L.  

I 1 1  I 
H 

(150 "C/0,4 Torr), schmilzt bei 245 'c unter Zersetzung und kri- 
stallisizrt in silbrig-weil3en Flocken (aus Benzol), die sich leicht 
elektrisch aufladen. Die Struktur des 1.2.3.6-Tetrahydro-4.5.7.8- 
dibenzo-2.1.3-boradiazapentalens folgt u. a. aus seinen IR-, UV- 
und NMR-Spektren. (J. Amer. chcm. Soe. 82, 3863 [1960]). 
-Erg. ( R d  505) 

Die transannulare Wechselwirkung zwichen Sulfid- nnd Keto- 
gruppen wiesen N. J. Leonard, T .  W. Milligan und T. L. Brown 
nach. 1-Thia-cyclooctan-5-on (I) wurde durch Dieckmann-Kon- 
densation van y.y'-Thiabisbuttersaure-athylester dargestellt. Die 
Haupt-Carbonylbande der Verbindung liegt jn unpolaren Losungs- 
mitteln (CgHI2, CCI,) bei der Frequenz (1713 bzw. 1704 cm-I), wie 
fur  ein cyclisches Keton dieser GroDe zu erwarten ist. Daneben 
t r i t t  eine Schulter bei 1696 bzw. 1690 cm-l auf, die der durch trans- 
annulare Wechselwirkung polaren Form 11 zuzuschrciben ist. Beim 

0 0 8  - OH 0 

ubergang zu starker polaren Losungsmitteln wird diese Schulter 
starker und dominiert (in CHCl,) schliel3lich. Die Formen I und I1 
stehen also im Gleichgewicht miteinander, in  polaren Losungsmit- 
teln verschiebt sich dieses Gleichgewicht zugunsten von 11. Che- 
misch wird die transannulare Wechselwirkung durch die Isolierung 
bicyclischer Sulfoniumsalze (z. B. 111) bewiesen. I m  Gegensatz zu I 
zeigt das Sauerstoff-Anzlog 1-0xacyclooctan-5-on ( I V )  keine trans- 
annulsre Wechselwirkung. (J. Amer. chem. Sac. 52, 4075 [1960]). 
-Hg. ( R d  508) 

Die Bestimmung der Mutarotation au8 den IR-Spektren von Koh- 
lenhydraten in waDriger Losung beschreibt F .  S. Parker. Zum Bei- 
spiel besitzt D-Glucose (20-pros. wallrige Losung) eine Bande bei 
8,75 p, deren Intensi t i t  innerhalb 40 min van  55 % Durchlassig- 
keit auf 43 % Durchlassigkeit abnimmt, wenn man van reiner CI-D- 

Glucose ausgeht. Bci einer Losung von P-D-Glucose steigt die In- 
tensitat an, und sie bleibt unverandert, wenn mana-  und P-Glucose 
in dem Mengenverhaltnis lost, das dem Gleichgewicht der Muta- 
rotation entspricht. Aus dem zeitlichen Verlauf der Intensitkts- 
anderung lallt sich die Geschwindigkeitskonstante der Mutarota- 
tion berechnen. Ihr  Wert stimmt rnit dem polarimetrisch ermittel- 
ten uberein. (Biochim. biophysica Acta 42, 513 [1960]). -Hg. 

(Rd 529) 

Elektronenmikroskopiche Aufnnhmen von Quersehnitten dcr Fil- 
me lettsrurer Seifen. H .  J. Trurnit und G. Schidloirsky iibertrazen die 
Filme mittels der Langi'iuir-Blodgett-Technik unter konstantem 

Schub van monomolekularen Schicht.en der Seife 
van der WasseroberRache cines Filmtrogcs 

wird in Methacrylester eingebettet. Nach Poly- 

CH, mit dem Ultramikrotom DCnnschnitte (etwa 

I auf eine diinne Mothacrylester-Platte. Danach 

I rnerisation des Einbettungsmaterials wurden \/\COOH 
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500 A dick) scnkrccht zur Schichtebene der Filmc hergest.cllt und 
in1 Siemens-Elcktroncnmikroskop betrachtct : 1. Seifen von zweiwer- 
tigen Kationen mit eincr Atomzahl groWer als Magnesium zeigen 
eine alternierende Folge von dunklen und hellen Streifen. n ie  
dunklon Streifen werden durch die starker elektronenbcuqenden 
Kationen-Schichten hervorgcrufen, wahrcnd die hellercn Streifen 
dem Kohlenrasserstoffteil dcr Fct ts iuren zugeordnet werden 
mussen. 2. Der Periodenabstand dcs Streifensystems ontspricht -- 
in den Grcnzen der Versuchsgenauigkcit - dor doppclten Lange 
der verwendeten Fettsaure (Pet ts iurcn niit 16, 18, 22 und 36 Koh- 
lenstoffatomen wurden untersucht). 3. Die Rrcite der dunklen 
Streifen ist unabhanqi.: von der Kettcnlange der Fet,tsaure, wah- 
rend die Breite der hellsn Streifen proportional diesor Lange ist. 
1. Querschnitte durch Filme einer einfach unZcsattiqt.cn Fcttsaure 
(Brassidinsiurc) zeigen nach Vorbchandlun: mit OsO, zusatzlichc 
dunkle Streifcn, die offenbar der Anlagernny der Osmium-Verbin- 
dung an die Doppelbindung der Brassidinsaurc cntsprezhen. 
(Colloid-Symposium Lehiqh ITnivcrs. Bethlehem, Penn. USA, 
1960). -Tr. (Rtl 437) 

Den Ante11 an Helix-Struktur und damit in Beziehung stehende 
Isotaktizitiit yon Polypropylen bestimmte J. J. Brader mit Hilfe 
einer IR-spektroskopischen Methode. Die Methode gestattet es, 
die Menge a n  isotaktischen Ket ten zu messen, die in  Helix-Kon- 
figuration vorliegen und 8011 einem von Natta und Mitarb. ausge- 
arbeiteten Extraktionsverfahren vorzuziehen sein. Es wurde ge- 
funden, daB die Intensitat einer Bande bei 8,57 p ein wirkliches 
Ma13 fur die Isotaktizitat eincs reincn Polymeren ist. Da  diese 
Bande parallelen Dichroismus zcigt und die Schwingungsenergie 
(1167 em-') zu grog fur  cine Wagging-Schwingnng ist, handelt es 
sich hicrbei wahrscheinlich um eine Rocking-Schwingung der Me- 

thyl-Gruppo in  einer Helix. ICine Bande bei 8.67 p im ataktischen 
Spektrum wird ebenfalls ciner Methyl-Rocking-Schwingnng zu- 
geordnet. Durch Polarisation wird die Intensitat dieser Bande 
nieht verandcrt und zeigt dadurch eine zufallige Verteilung dr r  
amorphen Ket ten an. Die Intensitat einer Bande bei 10,27 p ist 
ein genaues Ma13 fiir die Dichte des untersuchten Polypropylens in 
Abhangigkcit von der Schichtdickc bis zu einer maximalen Dicke 
von 0,05 mm. Auf Grund dieser Zuordnungen stellt dann das Ver- 
haltnis der Absorption der Bandc bei 8 3 7  zu der Absorption der 
Bande bei 10,27 p, A,,,./A,,,,, einen Ausdruck fiir den Grad a n  
Helix-Struktur dar. M i t  IIilfe dieses Absorpt~onsverhaltn~sses und 
den Absorptionskoefflzienten der isotaktischen Bande bei 8,57 [L 
nnd der amorphen Bande bei 8,67 p l aa t  sich der Gcwiehtsprozent- 
satz an Helix-Gehalt bwechnen. (.J. appl. Polymer Sci. 3, 370 
[196O]). -DO. ( R d  473) 

Struktur und EIgenschaCten des Agar. Japanisches Agar von 
Gelidiunz aniansii bestcht nach Untersuchungen von S .  Hirase 
ans einem Gemisch zweier Polyssccharidc. Das cine ist ein linear- 
gebautes neutrales Polysaccharid, das aus in  1.3-Stellung ver- 
kniipften P-D-Galactopyranose- und in  1.4-Stellunq verkniipften 
3.6-Anhydro-a-~-galactopyranose-Resten aufgebaut ist. Das zweite 
Polysaccharid ist aus den gleichen Zuckerrcsten aufgebaut, aber 
ein Teil der Hydroxyl-Gruppen ist rnit Schwefelsaure verestert. 
AuDerdem enthiilt es Carboxyl-Gruppen. Das Agar von sieben an- 
deren Meerespflanzen h a t  cine ahnliche Zusammensetzung. Das neu- 
trale Polysaccharid enthalt, wie sioh durch Untersuchung der hydro- 
lytischen Spaltprodukte ergab, kein Sulfat und keine Asche und zeigt 
eine charakteristische Gelhildung. Das saure Polysaccharid bildet 
bei der Auflbsung in  Wasser hochviscose Losungen. (138. Meeting 
Amer. chem. Soe., New York 1960, 11 D).-R. [ R d  485) 

Literatur 

Petrochemie, von M. J .  Aslle, ubersetzt von H .  6'. Rein; Reihe: 
Sammlung chemischer und chcmisch-technischer Beitriige, be- 
griindet von F. B. Ahrens, herausgeg. von R. Puntrnerer, Neue 
Folge Nr. 56. Ferdinand Enke Verlag, Stut tgar t  1959. 1. Aufl., 
VIII, 262 S., 40 Tab., 3 Abb., geb. DM 39.50. 
Aus dem Amerikanischen vorziiglich iibersetzt von C. Rein, 

haften dem Werk die Merkmale der ubersetzung an, insbcsondere 
da13 die Literatur verhaltnismaliig a l t  ist. Dieser Mangel konute 
selbst durch nachtragliches Einsetzcn, vorzngsweise deutscher Li- 
teratur, nur geniildert werden. Aullerdem fiillt es dem Rezensenten 
schwer, sich mit der Tatsache ahzufinden, dalJ, um nur zwei Bei- 
spiele zu nennen, bei der Telomerisation der Name Kharrasch und 
bei Polypropylen dcr Name Nalta fehlt. 

Der amerikanische Autor sctzt sich mit dem Begriff der Petro- 
chemie auseinander. Freilich fallen irn weiteren Sinne alle Chemi- 
kalien, die aus Erdol gewonnen werden, darunter und gehen so in 
die amcrikanischen Statistiken ein. Da  ist z. B. der ubergang von 
Erdol zu Aromaten und so gehoren im weiteren Sinne Nitrobenzol 
oder Trinitrotoluol (und letzten Endes daraus hergestellte Farb- 
stoffe) zu den Petrocheniikalien. Es ware abcr begriiBenswert, ware 
der p r i m a r e n  Uniwandlung der Erdolkohlenwasserstoffe und der 
Gewinnung von Nehenprodukten relativ mehr Raum gewidmet. 
So Bind der fur  die Entwicklung der Chemiewirtschaft lebenswich- 
tigen Erzeugung von Aromaten aus ErdOl ganze seohs Seiten ge- 
widmet, der Chlorierung der Aromaten aber e twa fiinf. Dafur feh- 
len Angabcn uber die Gewinnung und Zusammensetzung von Lo- 
sungsmitteln aus Erdolen. Angaben iiber die Gewinnung von 
Schwefel, zumindest in Europa von allergrodter Bedcutung, feh- 
len ebenso wie die uber die Gewinnung von Naphthensauren und 
RuO. 

Berucksichtigt man noch die schlechte Beschaffcnheit des Pa- 
piers, so scheint der Preis des Buchcs rcichlich hoch. 

0.  2). Schickh [NB 7191 

'I'zantalutn and Niobium, von G. L. MiZEer. Reihe: Metallurgy of the 
rarer Metals, herausgeg. von H. M. Finniston, Butterworths 
Scientific Publications, London 1959. 1. Aufl., X X I I ,  767 S., 
s 120.7.. 
Es ist dem Verfasser gelungcn, die umfangreiche Literatur iiher 

Niob- nnd Tantalmotall in  vorziiglicher Vollstandigkeit zu sam- 
meln und auf 767 Seiten mit vielen Tabellen, graphischen Dar- 
stellungen und Abbildungen verdichtet zu refericren. Die Kapitel- 
iiberschriften ,.Geschicht.e und Vorkomrnen - Verbraueh nnd Ge- 

brauch von Tantal und Niob - Gewinnung aus den Erzen - Tren- 
nung und Reindarstellung von Tantal und Niob - Produktion der 
Metalle - Verdichtung zu kompakten Metallen - Verarbeitung -- 
Physikalische Eigenschaften und Struktureigenschaften - Mecha- 
nische Eigenschaften - Korrosion dureh Chemikalien, Gase und 
flussige Metalle - Binare Legierungssysteme - Einige Verbindun- 
Hen von Niob und Tantal-  Chemisehe Analyse - Metallographi- 
sche Technik fur Tantal und seine Legierungen- Ausgewahlte ther- 
modynamische Dateu fiir Verbindungen von Tantal und Niob" 
zeigen, dall die Metalle sclbst im Vordergrund stehen. Dennoch 
erstreckt sich der Bcreich des Bnches von diesen Schwerpunkten 
aus weit in die spezielle Chemie der beiden Elementc und ihrer Ver- 
bindungen hinein. Es ist ein hochst vielseitiges Werk. Sammel- 
schriftcn iiber ein solches Gebiet, auf dem wissenschaftliche und 
teehnische Forschung sich noch in  lebhafter Entwicklung beflnden, 
sind damit belastet, dall die in ihnen verarbeiteten Originalanga- 
ben nicht alle vom gleichen Grade der Zuverlassigkeit und oft un- 
tereinandcr nicht widerspruchsfrei sind. Dall or hier au13er der 
ordnenden auch ein wenig eine abwagende Hand gebraucht hat ,  
darf man dem Verfasser danken. H a t  er doch auch selbst auf dem 
Gebiete technisch nnd wissenschaftlich erfolgreich gearbeitet. 
Einige storende Druckfehler in  den Zahlenangaben zu heseitigen, 
wird leicht in einer spateren Auflage gelingen, die dem wertvollen 
Buch gewiinscht werden darf. G. Brauer [ N B  7171 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, 
dap solche Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden diirfen. 
Vielrnehr handelt es sich haufig um gesetzIich geschiitxte eingetragene 
Warenzeichen, auch wenn sie nicht eigens als solchegekennzeichnet sind. 
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