
N .  J .  S E L  W Y N ,  Cambridge: Ein Geriit zur gleichzeiiigetb EY- 
zezsgung mehrerer konslanfer Teinperaturen. 

Ein waagerechter Stab aus Messingstiickcn, die durch 1,5 mm 
dicke Kunststoffplattchen geringer Warmeleitfahigkeit unter- 
einander vwbunden sind, taueht mit seinen Enden in zwei Bader un- 
terschiedlicher aber konstanter Temperatur. I n  die Messingteile des 
Stabes sind Lochcr gebohrt, die Reagensglaser aufnehmen konnen. 
Urn einen gutenwarmeubergang zwischen Metal1 und Glas zu ge- 
wahrleisten, enthalten die Liicher etwas Wasser. Auf dem Stab liegt 
cin 5 cm dicker @'Bakelit-Block, das ganze Gerat (einschlieDlich der 
thermokonstanten Bader) stellt man in einen warmeisolierten Be- 
halter. Mit zwei Badern von 0 und 50 "C kann man im Stab ll 
Temperaturen orhalten, die auf 0,5 "C konstant bleiben, solange 
5irh die Raunitcmperatur nieht uni mehr als 8 "C andert. [VB 4561 
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G .  0. S C  H E N  C K ,  Mdlhcim/Ruhr: Illehrzentren-Terttiitzatio,i 
und Selektivitat bei photochemischen und photosensibilisierten Re- 
irktionen. 

Der Abbruch der mono- und biradikalischen Reaktionssequen- 
zen photoehemischer Umwandlungen ist dureh Kombination oder 
nisproportionierung sowie nach dem Prinzip der Mehrzcntren- 
Termination miiglich. 

AuDer bei der 1.4-Diradikalspaltung (1) finden sich radikalisehe 
Mehrzentrenprozesse bei folgenden Photoreaktionen: Hydrolyse 
der Chloressigsaurc, Hydrolyse und Akoholyse von Ketonen, Re- 

aktionen yon Axodicarboiisaureester rnit Wasser oder Alkoholen, 
substituierende Addition von 0-Atomen an tert. C-H-Bindungen 
12l. Enfsprechrndes Verhaltcn zeigt das Methylendiradikal (z. B. 3). 

R u nd s c h a  u 

Bei drr  rein biradikalischen, photosensibilisierten 0,-Ubertra- 
gung verlaufen Produktbildung und Regeneration des Sensibili- 
sators im Ubergangszustand der Mehrzentren-Termination. Aus 
den hierfiir notigen Anordnungm ergeben sich charakteristische 
Selektionsmrrkmale (4)  (5). 

R c h  biradikalischer Sensibilisierungsxtiechanismus wurdc aucll 
bei sensibilisierten Photoaktivierungen potentiell dienophiler Ver- 
bindungen gefunden. Diese kiinnen entweder Cyclobutan-Syn- 
thesen eingehen oder Diels-Alder-Addukte bilden. Besonders glatt 
verlauft die trans-Dimerisation dea Dimethylmaleinsaureanhy- 
drids. Es bildet mit Furan iiberwiegend das Cyclobutan-Addukt. 
Cycloheptatrien und Cyclooetatetraen geben mit photoaktiviertem 
Maleinsiureanhydrid die gleiehen Diels-Alder-Addukte wie t.her- 
misch. Aoetylendiearbonsaureester lie0 sich photochemisch an 
Cyclohcptatrien, Cyclooctatetraen, Benzol, Furan-Derivate etc. 
addieren. Naphthalin und photoaktiviertes Maleinsaureanhydrid 
bildeten neben dem 1.4-Diels-Alder-Addukt ein Cyclobutan- Deri- 
vat. Eine Variantc dieser photosensibilisierten Additionen ist die 

von zwci Molekeln Maleinsiureanhydrid an Benzolderivate, welehc 
die Ausbildung eines 4-Ringes und eines 6-Ringes in derselben 
Molekel vereinigt. Die durch die Resonanzenergie des Benzolsy- 
stems bedingte Energiebarriere, die der ersten Addition von Ma- 
leinsiureanhydrid entgegensteht, wird durch cine Mehrzentren- 
Termination der Art (6 )  iiberwunden. [VB 4591 

Die Rofalion inn die B-N-Bindung in Amlnoboranen ist  gehin- 
dert, wie G. E. Ryschkewitsch e t  al. durch Protonenresonanzmes- 
sung am Methylphenylamino-dimethylboran, C,H,-N(CH,)- 
B(CH,),, fanden. Bei Zimmertemperatur sind die beiden B-Me- 
thylgruppen magnetisch nicht Lquivalent; sie werden erst ober- 
halb 100 O C  gleichwrrtig, d.h. die Rotation um die B-N-Bindung 
ist dann frei. Die Energieschwelle fur die Rotation wird zu 
15 f 3 kcal/Yol, die Lebensdauer der einzelncn Molekulzustandr 
bei 100 "C zu etwa lo-, see abgoschatzt. (a. Amer. ehem. SOC. 8.3. 
1010 [1961]). -KO. (Rd 699) 

Priizlve Leitfiihigkeitsinevsungen ron HCI in wiillrigen und alku- 
huliachen Losungen fiihrten V. J. Shiner jr. und H. L.  M w r  jr. aus. 
Die Aquivalentleitfahigkeit des HCI wurde dabei zu 426,23 be- 
stimmt, wahrend die besten Literaturwcrte bei 426,16 (Sched- 
lowski) und 426,27 (Sazton und Langer) liegen. Fur die Bestimmung 
tler Geschwindigkeitskonstanten der Solvolyse von Alkylchloriden 
wurde eine neue konduktometrische Methode entwickelt. Sie er- 
lsubt es, eine Genauigkeit von 0,03 % zu erreichen. (139. Meeting 
Amer. ehem. Sot. 1961,20 R, 52). -HO. (Rd 694) 

I'oly-phthalocyanylsiloxan ( I )  entsteht durch thermische De- 
Iry dratisierung von Dihydroxysilioium-phthaloeyanin'), wie J. E. 
Owen, R .  D .  Joynei und M .  E .  Keney fanden. I ist bei 520 "C im 
Vakuum mehrere Stunden stabil; oberhalb 550 "C wird es zersetzt. 
Das Polymerskelett besteht aus gestreckten Si-0-Ketten. Die 
oktaedrisch koordinierten Silicium-Atome Bind von den senkrecht 
zur Kettenrichtung stehenden Phthalocyanin-Molekulen umgeben. 
Als niedrigstes Glied der Polymer-Reihe konnte das Disiloxan 
130-Si(Pc)-0-Si(Pc)-OH (Po = Phthalocyanyl-Rest) gefaDt 
werden. Auch aluminium-haltige, oberhalb 500 "C sublimierbare, 
niedermolekulare Verbindungen wie (Pc)Al-0-Si(Pc)-O-Al(Pc) 
wurden dargestellt. (139. Meeting Amer. chem. SOC. 1961, 17 M, 
47). -KO. (Rd 700) 

I )  R. D.Joyner et al., J. inorg. nucl. Chem. 75, 388 119601; vgl. 
Angew. Chem. 73, 223 [1961]. 
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Orytino-hydrilo-ruthenium(I1)- und -osmiurn(II)-Komplexe, die 
ersten o-Organohydrid-Komplexe von Schwermetallen, stelltcn 
J. Chntt und G .  Hagler dar. Setzt man die oktacdrischen Kom- 
plexc cis- oder trans-[MeCl,(Chel),] (Me 5 Ru, 0s ;  Chel = 
R,P-(CH,),-PR, mit n = 1 oder 2, R = C,H,, oder n 2, R = 
CH,) rnit Alkyl- oder Aryllithium oder mit Trialkylaluminium urn. 
SO erhalt man Verbindungen yom Typ cis- oder trans- 
[MeXY(Chel),] ( X  = Halogen, Alkyl ode1 Aryl; Y = Alkyl oder 
Aryl). Diese sind thermisch iiberraschend stabil. Reduziert man 
die Monohalogen-Komplexe mit LiAlH,, so entstehen Organohy- 
drid-Komplexe vom Typ [MeHY(Chel),]. Sie sind bei AusschluC 
von Luft thermisch stabil und liefern rnit Halogenwasserstoff 
unter H,-Entwicklung die Halogen-organo-Komplexe zuriick. (139. 
Meeting Amrr. chem. SOC. 1961, 26 M, 71). -KO. ( R d  705) 

Die direkte Synthese von Organoailanen aus lilieaten oder atnor- 
phem SiO, durch Einwirkung von Alkyl-aluminiumhalogeniden 
gelingt nach R.  C. Anderson und 0. J .  Sleddon bei 200 bis 300 "C. 
In offenen Systemen entstehen Tetraalkylsilane, in geschlossenen 
Systemen Alkyl-halogensilane als Hauptprodukte. Die Ausbeuten 

4 R3AI,X3 + 3 SiO, -+ 3 R,Si + 6 AlOX + 2 AIX, (1) 

betragen mit Methyl- und Athyl-aluminiumchloriden und -bromi- 
den 70 bis 80%. Als Primarprodukt entstehen naeh der idealisier- 
ten G1. (1) stets Tetraalkylsilane. Diese kOnnen im geschlossenen 
System mit einem Aluminiumhalogenid an der SiO,-OberflBche zu 
Alkyl-halogensilanen weiter reagieren. (139. Meeting Amer. chem. 
SOO. 1961, 2 M, 7). -KO. (Rd 698) 

Ein K&dysatorsyvtein zur Darstellung von Silanen aus Olefinen 
und Siliciumhydriden fand B. A. Bluestein. Es besteht aus Tri- 
butyl-amin, Tetramethyl-athylendiamin und Kupfer(1)-chlorid 
(Molverhaltnis 17: 7 :20). Dieses Gemisch katalysiert die Reaktion 

R 
1 

R-SiCI,H + H,C=CH-Z -+ CI,Si-CH,-CHI-Z 

4 1 3  



Z bcdeutet cine elektronegative Gruppe (z. I3. CN). Kocht man bci- 
spielsweise Acrylnitril und Methyldichlorsilan 40 h rnit dem Kata-  
lysator, so bildet sich mit 79 % Ausbeute P-Cyanathyl-methyl- 
dichlorsilan. Nach bisherigen Verfahren betrug die Ausbeute 
bestenfalls 10 %. Das a-Additionsprodukt bildet sich nicht. (3. 
Amcr. cbem. SOC. 83, 1000 [1961]). -Hg. ( R d  707) 

l'etrasauerstoff-difluorid 04FP (,,Oxozon-fluorid") sol1 nach A. 
V. Grosse, A. G. Streng und A. D. Kirshenbaum entstehen, wenn 
nian ein Gemisch aus 2 Mol 0, und 1 Mol F, bei sehr ticfen Tenipe- 
raturen (60-77 OK) einer relativ schwachen elektrischen Entla- 
dung (4,5 bis 4,8 mA, 840 bis 1280 V) aussetzt. Bei 77 "K ist 04F, 
ein rotbrauner, kristalliner Festkorper; bci 90 "K ist es flussig, 
Dampfdruck i 1 Torr, und mehrere Stunden stabil. Oberhalb 
90 "K zerfallt es langsam in O,F, und 0,, die bei weiterer Tempe- 
ratursteigerung schlieRlich 0, und F, geben. Ein Gemisoh aus 
0,F2 und 0, liegt nicht vor, da sich mit flbssigcm 0, kein blaues 
0, extrahieren IaCt. (J. Amer. chem. Soc. 83,  1004 [1961]). -KO. 

( R d  703) 

Liinthun uls Reduktiunsinittel zur Herstellung aktiver Metalle 
enipfehlen A. H. Daane und C. B. Haberntann. Vorteilhaft sind der 
sehr kleine Darnpfdruck des Metalls, das niedrigo Aquivalentge- 
wichl und die Tatsache, daS La in  Verbindungen streug dreiwertig 
ist. Zur Herstellung von Samarium, Europium und Ytterbium er- 
hitzt man die Oxyde mit Lanthan im Vakuum; die Metalle destil- 
licren an kaltcre Stollen des Ofens und sind lanthan-frei. Auch 
Alkali- uud Erdalkalimctalle konnten rein dargestellt werden. 
(139. Meeting Amer. chrm. Soc. 1961,lO M, 25). -KO. ( R d  702) 

Ein neues Magnesium-arsenid, MgAs,, beschreibt h'. Pigon. 
YgAs, wird direkt aus den Elementen gewonnen. (12 h/700 "C, im 
Vakuum.) Von gleichzeitig entstehendem Mg,As, 1LOt es sich durch 
konz. HC1, gegen die es bestandig ist, trennen. Dagegen wird cs 
von konz. HNO, zcrsetzt. MgAs, ist ein schwarzgraues Pulver vom 
Fp 792 f 5 "C (unter 5 a tm As-Dampfdruck). Auf Grund seines 
Zersetzungsdruckes in  Abhangigkeit von der Temperatur wurdc 
seine Bildungswarme zu -27 kcal/mol berechnct. Beim Erhitzen 
im Vakuum auf hohere Temperaturen geht  es in  Mg,As, iiber. - 
Nach vorlaufigen Untersuchungen existiert auch cine analogc Ca- 
Verbindung, CaAs,, als schwarzcs kristallines Pulver. (Helv. chini. 
Arta  44, 30 [1961]). -Ga. ( R d  684) 

quartare Phosphoniumsalze aus t e r t . Plios phi nen u nd quart  a- 
ren Ammoniumsalzeu erhietten H.  Hellniaitn und 0. Schzcrnacher: 

c3 CB 
R'-CH2-N(CHJ)3 + PR:, -+ R'-CH2-PRs + N(CH3), 

Voraussetzung fur das Eintreten der Reaktion ist,  daO dcr iiber- 
tragene Rest als Carbeniurn-Ion mesomeriestabilisicrt ist oder ein 
ungesattigtes System bilden kann, an das sich das Phosphin ad- 
diert. Man erhalt auf dieseni Wege die P-Analoga von Mannich- 
Basen als quartiire Salze. Die Komponenten werden i n  Methanol 
oder Dimethylformamid unter Dnrchleiten von Stickstoff gekocht. 
Die Phosphoniumsalze bilden sioh mit  Ausbeuten von 35 bis 88 %. 
(Liebigs Ann. Chem. 640, 79 [1961]). -Hg. ( R d  665) 

Die Stroktur der Additionsverbindnng BUS Triiithylphosphin und 
Schwefelkohlenstoff bcstimmten T. N. Murgulis und D. H .  
Templeton rontgenographisch. Das Molekiil ( I )  weist vicr nahczu 
gleich langc P-C-Abstande auf ( P - C X ~ ~ ~ ~  = 1,79 bis 1,84 A, 
P-C(cs,) = 1,78 A).  nas  C (cs,)-Atom ist mit den beiden Schwc- 
fel- und dem Phosphoratom koplanar. Die Verbindung lPRt sich 

\ d H 6  
S 

I ,,C-P,<GHs 
% C2HS 

daher als Zwitterion eincs phosphonium-substituiortcn Dithiofor- 
iniats beschroiben. (T. Amcr. chem. SOC. 83,  995 [19Gl]). -KO. 

( R d  697) 

Die Synthese und lsolierung von Vinyllithium gelang E. C. Juenge 
und D. Seyferth. I n  Ather lassen sich folgende Reaktionen ausfuh- 
ren: 

Pb(CH=CH,), + 4 C,H,Li + 4 LiCH=CH, + Pb(C,H,), 
.Me(CH=CH,), + 4 Li + 4 LiCH=CH, + Me 

Me = S n  oder P b  

Man gibt die Komponenten in atherischer Lbsung zusammen, im 
zweiten Fall (Substitutionsreaktion) mu0 man 2 h ruhren. Nach 
Entfernen des Niederschlages verdampft man das Losungsmittel 
und erhalt fahlweilles Vinyllithium (Ausbeute in  beiden Fallen 
etwa 90 %). Dieses ist extrem empAndlich (selbstentzundlich) gegen 

Luft und zersetzt sich beim Erhihen.  dtherische Losungen der 
Substanz sind stabil. Bei der Hydrolyse entstehen Athen sowie 
Spuren Athan und Butnn. (J. org. Chemistry 26,563 [1961]). -Hg. 

( R d  648) 

Bis-8-methyl-S-butylboran 1st ein hochselektives Reduktions- 
mittel fur funktiouelle Gruppen, fanden H .  C. Brown und D.  B .  Big- 
ley. I n  Tetrahydrofuran bci 0 O C  in  0,5 m L6sung werden folgende 
Gruppen reduziert: Aldehyde und Ketone zu Alkoholen, ungehin- 
derte Olefine und Acetylene zu Organoboranen, y-Lactone zu 
Hydroxy-aldehyden. Nitrobenzol und Nitrile reagieren unter die- 
sen Bedingungen nur langsam. Alkohole, Phenole, Carbonsauren, 
Amide und Sulfonsauren entwickeln Wasserstoif, werden aber 
nicht reduziert. Estcr, Saurechloride, Saureanhydride, Azobenzol, 
Sulfone und Sulfonylchloride reagieren iiberhaupt nicht. Dic er- 
wahnte Selektivitat ermoglicht beispielsweise die Reduktion un- 
geschiitzter 10-Undecensaure zu 11-Hydroxy-undecansaure (82 y, 
Ausb. nach Aufarbeitung rnit alkalischem H,O,). y-Lactone reagie- 
ren aucb bei eincm OberschuR a n  Reagenz nur mit einem Mol, so ' 

y-Valerolacton zu y-Hydroxyvaleraldehyd (25 "C, 1 5  h,  76 yo 
Ausb.). (J. Amer. ohem. SOC. 83, 486 [1961]). -Se. ( R d  631) 

Riue nene Synthese von Renzthiazolen und Renzoxazolen fanden 
G. L. Jenkinr  e t  al. Sic sztzten o-Amino-thiophenol hzw. o-Amino- 
phenol mit Carbonsaure-orthoestern (1, R = H, CH,, C,H,) uni. 

x = 0,s 

IXe Koniponenten werden ohne Losungsmittel in Gegenwart von 
etwas konz. SchwefelsLure auf 180 "C erhitzt (ca. 2 h). Das hetero- 
cyclische Produkt  kann dann im Vakuum abdestilliert werden. Die 
Ausbeuten liegen zwischen 75 und 85 %. (J. org. Chemistry 26, 
274 L19611). -Hg. ( R d  666) 

Die Deliydratisierung niit Phospliors%ure-estern untersuchten 2'. 
iMukaiyania und T .  Hata. Zur Darstellung der Ester wurden Alko- 
hole unter kraitigem Riihren zu P,O, getropft und das Gcmisch 
bis znr Bildung einer homogenen Masse cventuell erwarmt. Das 
Produkt  aus 4 Mol Athanol/ 3 Mol P,O, dehydratisiert Benzal- 
doxim in 15 min bei 100°C rnit 9 8 %  Ausbeute zu Benzonitril. 
Cyclohexanol wird durch den Ester aus 2 Mol P,O, wnd 5 Mol n- 
odor iso-Propanol in 2 h bei 100 "C mit 99 :(, Ausbeute zu Cyclo- 
hexen dehydratisiert. Phosphorsaure-ester wirken schonender und 
sind daher in vielen Fallon bessere Dehydratisierungsmittel als 
Polyphosphorsaure. Sie haben a d e r d e m  den Vorteil, weniger 
sauer und i n  organischen Losungsmitteln loslieh zu sein. (Bull. 
chem. Soc. Japan  34, 99 [19Gl]). -IIg. ( R d  660: 

Azo-acetate (Acetoxyalkyl-azoalkanc), eine neue Verbindungs- 
klasse, gewannen D. C. I f f land ,  L. Salisbury und W .  R. Sehafer 
durch Oxydation von (Keton-)Phenylhydrazoncn mit Bleitetra- 
acctat. Die Reaktion verlauft nach: 

R1\ , N = N R 3  

R,/ \O- OCC H, 
C 

Pb(CH,COO)4 -+ Rl\ 

/ C=N-N H- R3 
R2 

Die Vcrbindnngen werden bei 0 bis 10 "C mit einem geringen uber-  
schuB an Oxydationsmittel in  Methylenchlorid erhalten. b u s  
Aceton-phenylhydrazon entsteht so in  83 % Ausb. 2-Acetoxy-2- 
phenyl-azopropan, K p  89 "C. (J. Amer. chem. Soc. 83, 747 [1961]). 
-Se. ( R d  655) 

Eine Aziridin-Synthese beschrieben 0. L. Closs und S. J .  Brois. 
Man erhalt 2.2.3.3-Tetraalkyl-aziridine (I), wenn man Hthene 
(11) mit Nitrosylchlorid umsetzt. Dic quantitativ entstehenden 
Nitroso-Verbindungen (111) reduziert man mit SnClJHCl und 
cyclisiert die Amino-Verbindungen ( I V )  mit Natronlauge. Die 

R R  \ /R I p ?  I 
R R  

I I  
,C=C\R + R- C- C- R + R-C C R + R-C - C R 

I 1  \ /  
N H,N C1 R O N  CI 

1 1  111 I V  H I  

Ausbcuten lagen zwischen 70 und 80 %. Die Synthese ist auch auf 
Tri- und disubstituierte Athene anwendbar Bei monosubstitu- 
ierten Athenen versagt dagegen die Umsetzung mit Nitrosyl- 
chlorid (J. Amer. chem. SOC. 82, 6068 [19601). -Hg. ( R d  717) 
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Cyclische nroinntische Peroxyde stellen F. Ranzirez, N. B. Desai 
und R. B. Mitra uber ein Addukt von o-Chinonen mit Trimcthyl- 
phosphit dar. Ein Gemisch von Phenanthrenchinon und Trimethyl- 
phosphit (1: I) wird in CH,Cl, 30 min bei 20 "C unter N, stehen ge- 
lasscn. n ie  gelbliche Losung wird dann bei -70 "C ozonisiert 
(1 Mol). Aus der farblosen Losung gewinnt man nach Abfiltrieren 
nicht umgcsetzten Phenanthrenchinons und Abdampfen des CH,Cl, 
im Vakuum das gebildete Pcroxyd ( I )  durch Extraktion rnit kal- 
tem Methanol.Umkristal1isiorcn ausGH,OH/CH,CL, (1:l) ( cr20 "C) 

' I  

+I (0 

Die Bildung von Pyrurin-Derivnten be1 der Radiolyse iv.Pllriger 
Losungen cyclischer Peptide beobachteten M .  Kland-English und 
W .  M .  Garrison. Nach y-Bestrahlung ( W o ;  7.1018 eV/ml) 0,-freier 
waoriger Losungen cyclischer Peptide, wie Alaninanhydrid, Gly- 
cinanhydrid, t r i t t  bei 0,-Zutritt eine charakteristischc Versn- 
derung im UV-Absorptionsspektrum (Maximum bei 320-340 mp) 
auf, die durch Saurc- oder Alkalizusatz beschlcunigt wird. Aus 

H .. 
N N N 

H(R)C' \C=O - 2 5  RC' 'CH -+ oz RC' 'CH 

O=C C(R)H HOC C(R)H HOC CR 
\N/ 

I '\N/ I 1  \N' 111 
n H 

einer bestrahlten Lasung von Alanfnanhydrid konnte 2-Hydroxy- 
3.6-dimethsl~grazin isoliert werden. Anscheinend wird durch die 

\/ a strahleninduiierte Reduktion und anschlieoende Dehydratisierung 

licfert das rcinc Produkt, das beim Prhitzen uber 7o oc oder durcll das Diketopiperazin-Molekiil I in das oxydationscmpfindliche 1.2- 

8ohlag heftig explodiert. Mit Trimethylphosphit wird aus I in uber Dihydropyrazin-Derivat I1 ubergefuhrt und dieses dann zum 
80% Ausb. Diphenssure isolicrt. (J. Amer. them. 83, 492 Pyrazin 111 oxydiert. (Nature [London] 1x9, 302 t19611). -Ma. 
[1961]). -Se. (Rd 632) (Rd 676) 

Eine ueue Synthese you P-CyancarbonRaure-rstern fanden C .  Zi. 
Sauers und R. J. Cotter. Ausgangsmaterial sind fiinfgliedrige Saure- 
anhydride (I), aus denen man mit Ammoniak in hoher Ausbeute 
die Dicarbonsaure-halbamide (11) gewinnt. Diese Halbamide wer- 
den in Dichlormcthan bci 0-5 "C mit je 2 iiqu. Triathylamin und 
Chlorameisensaure-athylester umgesetzt. In  schwach exothermer 

"'CN IV 

Reaktion bilden sich P-Cyancarbonsiure-Bthylcster (111). Bei- 
spielsweise entsteht B-Cyanacrylsaure-athylester ( IV) aus Maleam- 
sanre rnit 91 % Ausbente. (J. org. Chemistry 26, 6 [19611). -Hg. 

(Rd 663) 

Glucobrassicin, ein neues Benf6lglucosid, isolierten R. GnzeliTt 
und A. I. Vcrtanen aus frischen Kohlpfianzen (Brassica oleracea). 
Sie formulieren die Vcrbindung als I, denn bei der Behandlung mit 
starker Stiure entsteht Hydroxylamin. Die enzymatische Hydro- 
lyse mit hfyrosinase liefert Glucose und Sulfat. Daneben entstehen 
bei PEI = 7 Thiocyanat unfl 3-Hydroxymethyl-indol, bei PR = 

3 bis 4 auch 3-Indolyl-acotonitril. Diese Abbaureaktionen zeigen, 

LN- OS 03- 
f>i , CHz--C\ 

S-GllJCOSe \AN' 
I 

daD Glucobrassicin in vivo Vorstufe yon Indol-Derivaten sein 
kann, die als Wuchsstoffe bekannt siud. Als Thiocyanntquelie 
konnte Glucobrassicin fur die seit langem bekannte kropfbildende 
Wirkung von Brassica-Arten verantwortlich sein. (Suomen Ke- 
mistilehti B 34,  15 [19611). -He. (Rd 661) 

Die Gewinnung vou 3ZP-Adenosintriphosphat (ATP) mit hoher 
spezifischer Radioaktivitat beschreibt G. Pfleiderer. Die Verbin- 
dung wird enzymatisch aus anorganischem SPP-Phosphat und 
Adenosindiphosphat (ADP) synthetisiert. Folgende Reaktionen 
laufen ab: 

(1) Phosphat + DPN + 3-Phospho-glycerinaldehyd + 
1.3-Diphospho-glycerInsaure + D P N H  

Nine neue Synthese fiir Vinyliither und -ester fanden D. J. 
Foster und E. Tobler in der Umsetzung von Divinyl-quecksilber 
mit Phenolcn, Thiolen oder Carbonsiuren. Erwarmt man eine ali- 
phatische oder aromatische Carbonsiure mit Divinyl-quecksilber, 
so entstehen Athen, metallisches Quecksilber und dcr Vinylester 
der Saure (Ausbeuten 40 bie 90 %). Arbcitct man in einem Ldsungs- 
mittel, so gelingt e6 meist, das Vinylquecksilbersalz der Saure als 
Zwischenprodukt zu isolieren. 

- CH,=CH 
R-C02H + Hg(CH=CH,), -- -2 R-CO,HgCH=CH, 

Ahnlich reagieren Phenole zu Vinylathern (Ausbeute: 80-100 7;) 
Zwischenprodukt ist auch hier das 0-Vinylquecksilber-Derivat. 
(J. Amer. chem. SOC. 83, 851 [1961]). -Hg. ( R d  708' 

Die Struktur der Toxlferine konnten P. l iairer e t  al. endgultig 
im Sinne der Formel I klaren. 

HC 8 H  
R'H,C-CH !! I 

n '  
~. -1 I 

Beweisend fur diesc Struktur ist u.a. die Aufnahme von 2 Mol 
Wasserstoff boi der katalytiachen Hydrierung, die Spaltung des 
Tetrahydro-Derivates mit Ozon in Halften mit j e  einer Ketogruppe 
im sechsgliedrigen Ring sowie das kernmagnetische Resonanz- 
spektruni. (Helv. chim. Acta 44, 620 [19611). -Hg. (Rd 709) 

Die Konstitution eines Oxyds, C,,,H180, ans bulgarischem Rosenol 
haben A. Eschenmoser, M. Stoll und Mitarb. als die des (-)-(4R)- 
cis-2-(2'-Edethyl-l'-propenyl)-4-methyl-tetrahydropyrans (I)  er- 
kannt. Die Struktur ergab sich aus spektroskopischen (IR-,  Kern- 

Hf \ , . .  H 

A'\ 

/\ 
resonanz- und Massensuektrum) Untersuchungen, aus Abbau- und 
synthetischen Versuchen. Synthetisch konnte-bisher das Enantio- 
mere dos naturlichen Oxyds, das neuerdings auch in Geranium01 
gefunden wurde, ausgehend von (+)-Citronello1 erhalten werden. 

(2) 1.3-Diphospho-glycerinsaure + ADP + 
3-Phospho-glycerinslure + ATP 

(Rd 686) 

Eiu Tricosapeptid (I) mit praktlseh der vollen ACTH-Wirksam- 
keit in vivo synthetisierten Klaus Hofmann und Mitarbb. Darge- 
stellt wurde die N-terminale Aminosauresequenz des Hormons. 
Das Tricosapeptid weist eine rd. 3,5-mal starkere Wirksamkeit auf 

Reaktion (1) wird durch 3-Phosphoglycerinaldehyd-Dchydroge- 
nase, Reaktion (2) durch Phosphoglycerat-Kinase katalysiert. Die 
Ausbeute (bezogen auf Radioaktivitat) betrLgt 30 %, es konnten 
Praparate rnit einer spezifischen Radioaktivitat yon 4,8 mC/pMol 
erhalten werden. Nur  der endstandige Phosphat-Rest ist markiert. 
(Biochim. biophysica Aota 47, 389 [1961]). -Hg. (Rd 662) 

(Helv. chim. ACta 44, 598 [19611). 4%. 
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als ein von C. H .  L i  und Mitarbb. aufgebautes Nonadecapeptid. 
Das als Vorlaufer zu I gewonnene geschiitzte formylicrte und 
acetylierte Pcptid ist nicht adrenocorticotrop aktiv. I m  Haupt-  
schritt der Synthcse wurde ein 10 er-Bruchstiick rnit einem 13 er 
Bruehstiick (als Hydrochloride) nach der Carbodiimid-Methodc 
zusammengefiigt. I hat te  [a]2,? = -71,3 O in  10 % Essigsaure, Rr = 

0,44. (J. Amer. ehem. Soc. 85, 487 119611). -Se. ( R d  633) 

EIne Anti-Tumor-Komponente konnten T. Uki la  und A. T a n i -  
niura aus dem Acetonextrakt chinesischer Perlgraupen isolieren. 
Die Substanz zeigt eine Waehstumshemmung des Ehrlich Asaites 
Sarkoms bei Mausen. Ans dcm Aceton-Extrakt ergab sich durch 
Chromatographie an Silicagel, Eluieren rnit Petrolather und Bc- 
handeln mit 3 % KOH einc neutrale Fraktiou, aus der durch Chro- 
matographie an Aluminiumoxyd- und Silicagel eine Coixenolid ( 1 )  
benannte Substanz isolierbar war: C,,H,,O,, n 8  =1,4705, a$ = 0'. 

L i t e r a t u r  

Hydrolyse spaltet I in aquimolare Mengcn cis-9-Hexadecensaurc 
und trans-11-Octadecensaure. Dic Struktur  von I konnte als 1- 
Methyl-2-( cis - 9 - hexadecenoyl- oxy)propyl- trans - 11 - octadecenoat 
aufgeklart werden. (Chem. Pharm. Bull. Japan  9 ,  43 [1961]). -Dr 

( R d  7061 

Die Diiferenzierung von Lactat-Dchydrogenasen (LDH) verschie- 
dener Herkunft gclang B. Hess und S.  J .  Wal ter :  L D H  aus Herz- 
muskel, Nieren und Erythrocyten wird von DEAE-Cellulose weit- 
gehend adsorbiert, L D H  aus Leber und Skelettmuskel bleibt in 
Losung bzw. wird nur wenig adsorbiert. Das VerIahren kann zur 
Diagnose von Erkrankungen dienen, da der LDH-Gehalt des Se- 
rums bei Hepatitis, Herzinfarkt u. a. erhoht ist. Die selcktive 
Adsorption von Proteinen an DEAE-Cellulose kann auch aus- 
genutzt werden, uni Serumeiweill von a-Globulinen zu befreien. 
(Klin. Wschr. 39, 213 [19611). -1lg. ( R d  643) 

Lehrbuch der anorganisohen Chemie, von A. F. Hollenzan und 
E.  Wiberg. Walter de Gruyter ,% Co., Berlin 1960. 47.-56. Aufl., 
XXIV, 703 S., 166 Abb., ge6. DM 28.-. 
Zwei Jahre nach Erscheinen der letzten Auflage liegt nun der 

,,HolZeman-Wiberg" in der 47.-56. Auflage vor. Der Autor ha t  mit 
gewohnter Griindlichkeit und didaktischem Geschick den Text  er- 
weitert, umgestaltet und den ncuesten Erkenntnissen angeglichen. 
Von den umfangreichen Anderungen, die vorgenommen wurden, 
seien nur einige erwahnt. 

Den Verbindungen des Schwefels wurden die erst in den letzten 
Jahren isolierten Polysulfan-monosulfonsauren und Polysulfan- 
disulfonsanren, sowie das S,O hinzugefiigt. Eine Erweiterung der 
Systematik der Phosphorsauren, das ( P H ) x  sowie die freien Thio- 
sauren von Arsen und Antimon erscheinen als Neuerung in Kapitel 
,,Stickstoffgruppe". Auch der Abschnitt uber die Borchemie wurde 
erganzt (B,Cl,, Trimethylborazol, kubisehe Modifikation des Bor- 
nitrids) und dic Betrachtungen iiber Struktur- und Bindungsver- 
hiltnisse in den Borwasserstollen den heutigen Anschanungen 
angepaRt. An Neuerungen aus der Chemie der Metalle sind vor 
allem einige Verbindungen anomaler Wertigkeitsstufen von Erd-  
alkalimetallen, Aluminium, Nickel, Mangan, Lanthaniden und 
Actiniden, die Modernisierung des Kapitcls uber kiinstliche Elc- 
mentumwandlungen, sowie ein kurzer Abschnitt iiber Aromaten- 
komplexe besonders hervorzuheben. Erstmals wurde ferner ein 
Anhang zur Geschichte der Chcmie rnit kurzen Biographien be- 
kannter Naturforscher, einc Zeittabelle und einer Liste der Nobel- 
preistrager der Chemie angefiigt. Zur Nomenklatur wurden die 
ncuesten Richtsatze der IUPAC v c r w p d c t ,  was einc umfangreichr 
uberarbeitung des gesamten Textes erforderte. 

Der ,, Holleman-Wiberg" ist unter den deutschsprachigcn Lehr- 
biichern der Anorganischen Chemie langst zu einem ,,Bestseller" 
geworden und verdankt seine Beliebtheit einer gliicklichen Ver- 
bindung von Systematik und Stoffkenntnis, die dem Studierenden 
rasch das Verstandnis innerer Zusammenhange vermittelt. Auch 
die vorlicgende Neuauflage dieses vorziiglichen Buches wird zwei- 
fellos eine gute Aufnahme finden und bcdarf keiner besonderen 

R. Nast [NB 7501 Empfehlung. 

Beryllium, Metallurgy of the Rarer Metals Nr. 7, von G. E .  Dar- 
win und J .  H .  Buddery.  Butterworths Scientific Publications, 
London 1960. 1. Aufl., IX,  392 S., geb. s 70. 
Nach Parsons: The Chemistry and Literature of Beryllium 

(London 1909) und White-Burke: The Metal Beryllium (Cleveland, 
1955) ist das vorliegende Buch die dr i t te  Monographie iiber Be- 
ryllium in cnglischer Sprache. 

Dem fliichtigen Lescr fiihrt das neue Buch eindringlich vor 
Augen, welchc Bedeutung das von der Technik lange Zeit so stief- 
miitterlich behandeltc Beryllium heutzutage erlangt h a t  und in  
welch' groDem Umfang in  jiingstcr Zeit a n  seiner weiteren Er- 
sch l iehng gearbeitet wurde. Dera mit Beryllium-Fragen befall- 
ten Chemiker, Physiker, Yetallurgen, Werkstoff-Fachmann oder 
Konstrukteur bietet es aber weit mehr. I n  13 Abschnitten sind be- 
handelt: Vorkommen und Anwendungen, Gewinnung von Be- 
rylliumoxyd aus Beryll, Berylliumoxyd, Herstellung des Metalls, 
Be- und Verarbeitung des Metalls, physikalische Eigenschaften, 
mechanische Eigenschaften, chemische Reaktionsfihigkeit, Le- 
gierungen und Verbindungen, Legierungen rnit geringen Be-Zu- 
siitzen, Kern-Eigenschaften, Toxikologie und Betriebs-Hygiene 
sowie Bestimmung des Sauerstoffgchaltes in Be-Metall. 

Die Kapitel sind rnit ausfiihrlichen Literaturhinwcisen ver- 
8ehen (insgesamt 720 Zitnte); ein ausfiihrliches Sachverzeichnis 

fiihrt rasch an den gesuchten Gegenstand heran. Die Stolfanord- 
nung ist ubersichtlich; auf noch offenc Fragcn und Widerspriiche 
in der Literatur wird hingcwiesen. Der Text beschrankt sich nicht. 
auf allgemeine Angabcn, sondern bringt zahlreiche experimentelle 
Einzelheiten und vor allem eine iibcrraschende Fiille von Daten in 
graphischen Darstellungen, Tabellen und einigcn Fliellbildern \"on 
Produktionsgangen. 

Die Verfasser begrunden die Herausgabe ihrer Arboit damit, daG 
,, . . . thew was n need for fhe collection, assintilation and arrnngemenl 
v /  the ever encreasing amount of information on BeryEliuni". Sir 
haben ihre Aufgabe mustergiiltig gelost den gegenwartigen Stand 
der Technik zusammenfassend darzustcllcn. Sie sind auf das 
wachsende Interessc, das dem Beryllium auch von Seiten dcr 
Luftfahrt und dcr Technik der Lenkgeschosse begegnet, nicht ein- 
gegangen, weil sic die Zeit noch nicht fur gckommcn erachten, 
dariiber zusammenfassend zu berichten. Dem rasch immer groDer 
werdenden Kreis derer, die rnit den1 Beryllium zu tun haben, und 
all derer, die cs in ihre uberlegungen, Planungen und Konstrulr- 
tionen in Zukunft einbeziehen milchten, wird das Buch eine sehr 
willkommenc Hilfe sein, zumal es so  angelegt ist, daD man in vielen 
Fallen damit arbeiten kaun, ohne auf die oft nicht leicht, zuganz- 
lichen Originalarbpiten zuriickgreifen zu miisscn. 

Die hohe Giftigkeit des Beryllium5 braucht heute kein Hemm- 
nis mehr fur den Umgang damit zu sein; bei Einhaltung erprobtcr 
betriebshygienischcr Vorschriften durfteu Unf alle durch Vergif- 
tungen sich rnit Sicherheit verhiiten lassen. 

Fur  eine spaterc Auflage sei angeregt, das Sachregistor durrlt 
ein Autoren- und ein Patentregistcr zu erglnzen. 

G. Jaeqer [NB 7401 

J.aekrolistofETabellen, von E. Kursten. Curt R. Vinccntz Verlaz. 
Hannover 1959. 2. Aufl., 238 S., geb. DM 19.80. 
Die Lackrohstoff-Tabellen versuchen die Vielzahl der natiirli- 

chen und synthetischen Rohstoffe fur die Lackfabrikation zu ord- 
non. I n  Tabellen werden in  den nach chemischen Gesichtspunktcn 
gcordneten Abscbnitten alle im Handel befindlichen Produkte mit 
Eigenschaften und Angaben ubcr Hauptanwendungsgebietc und 
Hersteller aufgefiihrt. Dime Anordnung ermilglicht eine schnellp 
Orientierung. Die zweite Auflage ist gegeniiber der ersten erweitert 
und enthalt auch Produkte auslandischer Hersteller. Jedem Prak-  
tiker auf dem Laekgebiet wird das Buch eine wertvolle Hilfe sein. 

K .  Hamann [NB 7381 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamcn, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschriff berechtigt nicht zu der A n n a h m .  
dap solehe Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden diirfen. 
Vielmehr handelt es sich haufig um gesetzlieh geschiirzie eingeiragene 
Warenreichen, auch wenn sie nicht eigens als solchr gekennzeiehnet sind. 
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