
GDCh-Ortsverband Berlin 
am 27. April 1961 

H. R E  T A B  E, Halle/S.: Neue Untersuchungen zutn Kristall- 
abbau und Kristallwachstum am NaCl. 

Nach der Theorie zum Kristallwachstum und zum Kristallabbau 
ist auf der Kristalloberflache eine Lamellenstruktur mit Stufen- 
hohm atoniarer GroOenordnung zu erwarten. Solche der Theorie 
susgezciclinet entsprechnnden Strukturcn liefert die Abdarnplung 
ini Hochvakuum. I)ic clektronenmikrosko[~ischc Abbildung der 
suf einer Wurfelflache zumeist nur einen Netzebenenabstand hohen 
Lamcllenstufen gelingt durch das Prliparationsverfahren der Gold- 
dekoration. Verlauf und Anordnung der Abdampflamellen werden 
durch die zur Oberflache durchstoBenden Versetzungen vorgege- 
ben, wobei fur den Fall der Schraubenversetzung die jeweils zuge- 
hiirigen Burgers-Vcktoren die Stufenhohe bestimmen. In Uberein- 
stimmung rnit den gittertheoretisch zu erwar ten~en GroBen der 
Burgers-Vektoren werden Abdampfspiralen rnit der Stufenhijhe a /2  
und a beobachtet. Fur  die rnndcn, hau6geren Spiralen der Stufen- 
hijhe a /2  ist die Abdampfgescbwindigkeit isotrop, fur die quadra- 
tisoh begrcnzten, doppelt so hohen Abdampfspiralen muB dage- 
gen die Abbaugeschwindigkeit in [llO]-Richtung grijBer sein. Die- 
ser experimentelle Befund laBt sich theoretisoh begriinden, wobei 
sich die Gedankengange der Kossel-Stranskischen Theorie ausge- 
zeichnet bewahren. 

Die Abdampfstrukturen werden durch Verunreinigungen der 
Kristalle in zweierlei Weise beeinflullt. Einmal fiihren ,,verun- 
reinigte Versetzungen" zu tiefen, Griibchen, zum anderen beein- 
flussen homogen im Kristall verteilte Verunreinigungen den Ver- 
lauf der Lamellenstufen, die an den Verunreinigungen hangen blei- 
ben. Die Ergebnisse an rnit Ca-Ionen dotierten Kristallen zeigen, 
daB es dadurch moglich sein SOllte, solche atomar vorliegenden 
Verunreinigungen abzubilden, die eine erhohte Bindungsenergie 
des Gitters bewirkcn. 

Zum Kristallwachstum am NaCl wurden elektronenmikrosko- 
pisch beobachtete Strukturen heschrieben, die durch folgenden 
Wachstumsvorgang entstehen: Auf einem durch Wasserdampf in 
diinnster Schicht angelosten Kristall wachsen bei einer Tem- 
perung im Hochvakuum die zuvor gelijsten Kristallbausteine der- 
ar t  auf, daJ3 anch hier die von der Theoric erwarteten Lamellen- 
strukturen entstehen. [VB 4661 

Rundschau 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 8. Ma1 1961 

G. R I N C K  und H. H E Y D T M A N N ,  Frankfurt/M.: Uber 
die Kinelik des thermischen Zerfalls der Monochlorparaffcne in der 
Gasphase. 

Der homogene thermische Zerfall der Monochlorparafflne in der 
Gasphase, der zu OleRn und ChlorwaRserstoff fiihrt, zcigt allc 
charakteristischen Eigenschaften VOII unimolekularen Rcaktionen. 
Die Zerfallsgesohwindigkeiten der Monoohlorparaffine lassen sich 
zu deren Molekiilstruktur in Beziehung bringen. Bei einem Ver- 
gleich der Geschwindigkeitskon8tanten ist zu beachten, daB fur die 
meisten Molekiile mehrere ~hergangszust&nde moglieh sind, und 
zwar gerade so viele, wie es gleichwertige Wasserstoff-Atome in a- 
Stellung zum gebundenen Chlor-Atom gibt. Beim Isobutylchlorid 
ist dies z. B. nur ein Wasserstoff-Atom, wahrend es beim tert. 
Butylchlorid noun Wasserstoff-Atome sind. Man mu5 deshalb die 
Geschwindigkeitskonstanten jeweils durch cine entspreehende 
Zahl dividieren, und man erhMt sog. reduzierte Arrheniussche 
Gleichungen k' = A'.e-E/RT. Aus einer graphischen Darstellung 
dieser Beziehungen im log k'-l/T-Diagramm lassen sioh folgende 
RegelmaBigkeiten fur den thermisohen Zerfall der Monochlor- 
parafflne ablesen: 

1. Die Abspaltungsgeschwindigkeit nimmt zu in der Reihen- 
folge: prim. Chlor-Atom, sek. Chlor-Atom, tert. Chlor-Atom. 

2. Ers t  in zweiter Linie ist die Stellung des abzuspaltenden Was- 
serstoff-Atoms aueschlaggebend. l i t  nach der ersten Regel gleich- 
gestellten Chlor-Atomen spaltet ein tert.Wasserstoff-Atom schneller 
ab als ein sekundirres, dieses wiederum schneller als ein primares. 

3. Bei der Abspaltung von Chlor-Atomen und Wasserstoff- 
Atomen, die nach den ersten beiden Regeln gleichgestellt sind, h a t  
eine Kettenverlangerung des Parafflns eine Reaktionabeschleu- 
nigung zur Folge. 

4. Wenn zwei stereoisomere Verbindungen durch Abspaltung 
der gleichen Atome entstehen konnen, wird diejenige Verbindung 
bevorzugt gebildet, deren ubergangszustand die geringste sterische 
Behinderung aufweist. 

Diese Regeln lassen sich bisher nur teilweise theoretisch deuten. 
[VB 4731 

Phosphinoxyd PH,O erhielten 1. Wiberg und G. Miiller-Schied- 
mayer als Borin-Addukt H,P-0-BH, (I) durch Reduktion von 
POCI, mit LiBH, bei -115 "C. I ftlllt au8 iitherischer Lijsung als 
weiller Niederschlag aus; beim Erwarmen auf -90 "C geht es unter 
Entwicklung von 1 Mol H, und Bildung von H,POBH, in Losung, 
das beim Abdampfen des Athers als ziihe, polymere Masse hinter- 
bleibt. Vermeidet man die Adduktbildung, indem man POBr, rnit 
LiH hydriert, so zerfallt intermediiir gebildetes PHIO sofort quan- 
titativ unter H,O-Abspaltung zu polymerem (PH),. Bei der 
Hydrierung von POC1, mit LiAlH, bei -115% entsteht haupt- 
sachlich PH, neben wenig (PH),. (Z. anorg. allg. Chem. 308, 352 
[1961]). -KO. (Rd 740) 

Die Reduktion von Uronoxyden durch Magnesium In fliisslgen 
Metallen wurde von A. Schneider, R.  K. Steuneberg und L. Burris 
jr. untersucht. Es wurde bei 670-900 " c  unter Sohutzgas in flussi- 
gen Magnesium-Cadmium- und Edagnesium-Zink-Legierungen ge- 
arbeitet. Wirhrend der Reaktion muB gut  geruhrt werden. Stund- 
lich wurden pro Liter Schmelze etwa 150 g Uran gewonnen. Das 
entstehende Magnesiumoxyd wird mit einer Mischung von ge- 
schmolzenen Alkali- und Erdalkaliohloriden extrahiert; das Uran 
f a t  als Pulver oder Schwamm an. (139. Meeting Amer. chem. Soc. 
1961, 1 6  L 46). -Ost. (Rd 691) 

Uber Versuche zur Uran-Gewlnnung aus GrubenwPssern mlt 
Ionenaustausohern berichtet H. Ziehr. Wasser aus einer Uranerz 
fiihrenden FluOspat-Grube bei Wijlsendorf, das stellenweise bis xu 
20 mg U / l  enthalt, wurde rnit H,SO, auf PH = 2,7 angesiiuert und 
auf eine Anionenaustauscher-Kolonne (Dowex-1, NitrataForm) ge- 
geben. Das quantitativ absorbierte Uran wurde mit Wasser eluiert, 
mit NH, gefiillt und zu U,O, vergliiht. Zur Voranreicherung kann 
man dw mit Soda versetzte Grubenwasser iiber zerkleinerten, 
uran-haltigen Flulspat  leiten, wobei man Gehalte von 50 bis 60 mg 
U/1 erreioht. Das Verfahren scheint zur Uran-Gewinnung aus ar- 
men Uran-Vorkommen geeignet zu eein. (Atomkernenergie 6, 162 
[1961]). -KO. (Rd 741) 

Nlobdlhydrld, NbH,, erhielten G. Brauer und Horst Miiller durch 
kathodische Hydrierung ausgeheizter Niob-Bleche. Als Elektrolyt 
diente 6 n H,SO,, als Anode Borcarbid (Platin ist nicht geeignet), 
a h  Kathodenhalterung Gold-Draht. Die Elektrolyse dauerte bei 
3 V und 100 mA fur Bleche von 1 cm2 Querschnitt und 0,l  mm 
Dicke 2 bis 4 Tage. Die Phasenbreite von NbH, erstreckt sich von 
NbH, bis uber NbH,,, hinaus. Zwischen dem Monohydrid und 
NbH, (genau zwischen NbH,,, und NbH,,) be6ndet sich ein 
Zweiphasengebiet. NbH, krihallisiert mit' kubisch-fllchenzen- 
trierter Anordnung der Nb-Atome; die Gitterkonstante betragt 
4,563 & 0,001 A und ist uber den Homogenitatsbereich konstant. 
NbH, zerfallt im Vakuum leicht in Wasserstoff und NbH; aueh 
an der Luft tritt  Zerfall ein, doch wird er durch Bildung einer ober- 
fliichlichen Oxydschicht hauflg inhibiert. (J. inorg. nucl. Chem. 17, 
102 [1961]). -KO.' ( R d  744) 

Die Reduktion von Perchlorat verlauft rnit den meisten in Frage 
kommenden Reduktionsmitteln recht langsam. B. A. Rechnitz und 
H. A. Laitinen haben nach Katalysatoren fur die Reduktion von 
C10,- zu C1- gesucht und fanden, daB die Elemente der Chrom- 
gruppe am geeignetsten sein diirften. Besonders wirkungsvoll er- 
wies sich ein Zusatz von Molybdat. Die katalytische Wirkung des 
Molybdans ist wahrscheinlich auf den Wertigkeitsweehsel Mo(V1)- 
Mo(V) zuriiokzufiihren. Man reduziert in stark saurer Lijsung bei 
erhohter Temperatur. Ale Reduktionsmittel sind Zink- oder Cad- 
mium-Amalgam geeignet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
dem Reduktionspotential und der Konzentration des Amalgams 
unabhsngig. Das Ende der Reaktion wird durch die Bildung der 
roten Ionen des Mo(II1) angezeigt. Um die urspriinglich vorhan- 
dene Menge an C10,- zu ermitteln, bestimmt man die Yenge des 
entstandenen C1-. (139. Meeting Amer. chem. Soc. Marz 1961, 
l B ,  3). -Bd. ( R d  734) 

Die Dissoziation von N,O, durch Ultrasohall-Absorp(ion unter- 
suchte M. Cher zwischen 78 und 395 kHz. Zu der Gleichgewichts- 
mischung aus NOI und N,O, wurde als Inertgas N,, Ar oder CO, 
gegeben. Die Frequenzabhiingigkeit des Absorptionskoefflzienten 
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zeigt einen Verlauf, wie er bei Vorliegen eines Relaxations-Mecha- 
nismus charakteristisch ist. Die Frequenz des Absorptionsma- 
ximums nimmt mit dcr N,O,-Konzentration zu, ist vom Ge- 
aamtdruek des Systenis nahczu unabhangig und zwischen 25 und 
40 'C auch nur wenig temperaturabhangig. Die Schallabsorption 
wird deshalb dcr Storung des Gleichgewichtes N,O, = 2 N 0 ,  zu- 
geschrieben. Die Dissoziationsges~:liwindigkrit wurdc riach der 
Thcorie voii Frcediuuii hercchnel; dic Dissoziatiou vrrliiufl iiii(:li 

einern Lindeniannschen unimolckularen Mechanismus. Ilic G C -  
schwindigkeitskonstanten fur sehr hohe und fur sehr kleine Kon- 
zentrationen wurden ermittelt und die verschiedenen Fahigkeiten 
der vorhandencn Molekiile, dem N,O, Energie zuzufiihren, abgc- 
sehatzt. (139. Meeting Amer. chem. Sac. 1961, 50 R). -Ha. 

( R d  692) 

Liganden-Austansch 1st ein ncues Verfahren zur chroinatogra- 
phisehen Trennung van Verbindungen, die Komplexe oder Ad- 
dukte mit Metall-Ionen bilden konnen. 8'. Helfferich, der es soeben 
beschrieben hat, verwendet eincn Ionenaustauscher, der komplex- 
bildende Metall-Ionen (Cuz+, Cu+, Xiz+, Ag+, Cosf etc.) enthtilt. 
Damit cine Verdrangung dieser Ionen vom Austauscher vermieden 
wird, sollte das Austauscherharz Carboxyl-Gruppen, Amino-Grup- 
pen oder chelatbildende Gruppcn (z. B. Iminodiessigsaure in Do- 
wex A-1) besitzen. Durch Liganden-Austausch lassen sich trennen 
bzw. isolieren: Arnrnoniak, organische Arniue, Polyalkohole, Ole- 
h e ,  Acetylen-Derivate, organische Sauren und Aminosauren. Der 
besondere Vorteil des Verfahrens besteht in dcr Spezifltat, rnit der 
die Liganden vom Metal1 gebunden werden. Dies ermoglicht einer- 
seits sehr scharfe Trennungen und andererseits die Anreicherung 
komplexbildender Stqffe aus extrern verdiinnten Losungen. Auller- 
dem Rind die Variationsmoglichkeiten durch die freie Wahl des 
Metall-Ions ungewohnlich groll. (Nature [London] 189, 1001 
[1961]). -Hg. ( R d  713) 

Keto-Enol-Urnwandlungen in H,O und D,O untersuchte F. A. 
Long. Die saurekatalysierte Umwandlung von 1.2-Cyclohexan- 
dion in sein Enol kann gut studiert werden, da sie selbst in Gegen- 
wart van 7 m HClO, noch mit meobarer Geschwindigkeit verliiuft. 
Hin- und Ruck-Reaktion Bind vom Siuregrad abhangig, die Stei- 
gung der H,-Funktion betragt 0,7. Die basekatalysierten Um- 
wandlungen van P-Diketonen, Methyl-acetyl-aceton und 2-Acetyl- 
cyelohexanon erlauben eine Abschatzung der relativen Aciditaten 
und Basizitaten der in Wasser vorliegenden Molekiil-Arten. Da- 
nach haben H,O und DpO nahezu dieselbe Basenstarke, ebenso 
OH- und OD-. H,O+ und D,O+ sind gleich starke Sauren, da- 
gegen ist H,O eine etwa sechsmal starkere Saure als D,O. (139. 
Meeting Amer. chem. Sac. 1961, 12 R). -Ha. (Rd 693) 

Zur Darsteliung von Sulfinslureestern beschreiben L. Field e t  al. 
ein einstufiges Verfahren, das in der Oxydation von Disulfiden mit 
Bleitetraacetat in kochendem Chloroform/Methanol besteht. Stat t  
der Disulflde konnen auch Thiole verwendet werden, da sie durch 
das Oxydationsmittel intermediar in Disulfide umgewandelt 
werden. 

Die Ausbeuten an Sulflnsaureester lagen in 9 Fallen zwischen 30 
und 87 %. Elektronegativc Gruppen in  arornatischen Disulfiden 
behindern die Reaktion: o-Methoxycarbonylphenyl-disulfid lieferte 
nur 30 % Sulflnsaureester, rnit 0- und p-Nitrophenyl-disulfld lagen 
die Ausbeuten noch niedriger (8 bzw. 12 %). Man tropft Bleitetra- 
acetat in Chloroform zum Disulfid in Chloroform/Methanol, kocht 
10-24 h, gibt abermals Bleitetraacetat hinzu und kocht weitere 
12 h. Der Sulfinsaureester wird mit Wasser ausgefallt. (J. Amer. 
chem. S O C .  83, 1256 [1961]). -Hg. ( R d  712) 

Carbonyl-Verbindungen werden durch Orgsnozinnhydride tm Al- 
koholen reduzlert. Nach H. G. Ir'uiuila und 0. F.  Beurnel ir. werden 
zwei Wasserstoff-Atome d i r e  k t  auf die Ausgangsverbindung iiber- 
tragen. Es bildet sich nicht intermediar ein Metallalkoholat, so dall 
sich ein Hydrolyseschritt eriibrigt und saure oder alkalische Be- 
dingungen vermieden werden konnen. Die Doppelbindung a.p-un- 
gesattigter Carbonyl-Verbindungen wird nicht angcpriffen. Die 
Stereoselektivitat ist ahnlich wie bei NaBH,; z. B. ergab die Re- 
duktion von 4-tert.-Butyl-cyclohexanon mit (n-C,H,),SnH, zu 
88 % den trans-Alkohol. Benzil gab ausschlielllic,h meso-Hydro- 
benzoin. Besonders vorteilhaft sind Diorgano-zinndihydride 
R,SnH, ( R  = n-C,H, oder C,H,): 

R'-CO-R" + RpSnH, -b R'-CHOH-R" + R,Sn 
, .  

Eine neue Syuthese von Cyclopropcnen fanden 0. L.  Closs und 
L.  E. Closs: gibt man Dichlormethan bei -35 "C zu einer Liisung 
van 1.2-Dimethyl-propenyl-lithium (I) in Tetrahydrofuran, so 
cntsteht 2.3.3-Trimethyl-cyclopropenyl-lithium (II) ,  das sich 
durch folgende Retlktionen zu erkennen gibt: Bildung von 2.3.3.- 
Trimethyl-cyclopropen (111) bei der Hydrolyse, Bildung van 
1.2.3.3-Totraniethyl-cyclopropcii ( I V )  niit CH,J und Bildung der 

H,C CH, H&\ ,CH, I .  

'Li \/ 
,C=C + CHZCI, -+ H,C-C-C 

I 
H,C 

, 
R 

11. R -  Li IV, R-CH,  
111, R = H  V, R-CO,H 

Saure ( V )  mit CO,. Die Ausbeuten der Folgeprodukte I11 bis V 
betragen 40-50 %. 111 reagiert rnit Methyl-lithium in Tetrahydro- 
furan wieder zu 11. Die SiLure V ist starker (pK,=3,7) als andere 
a.e-ungesattigte Carbonsauren. Die endocyclische Doppelbiudung 
in den Verbindungen 111 bis V wird durch das kernmagnetische 
Resonanzspektrum bewiesen. Die Reaktion zwischen I und Di- 
chlormethan beginnt vermutlich mit der Bildung van Chlorcarben, 
das sich mit uberschussigem I zu I1 umsetzt. (J. Amer. chem. Sac. 
83, 1003 [196l]]. -Hg. (Rd 724) 

6-8itroso-6-amino-pyrirnldine lagern sIch in 2-Cyan-s-triazina 
um, fandcn E.  C. Taylor, C.W. Jefford und C. C. Cheng. Man er- 
hitzt das 5-Nitroso-6-amino-pyrimidin (I)  rnit wasserabspaltenden 
Mitteln, wie Benzolsulfonylchlorid + Pyridin, Acetanhydrid oder 

N H ,  

R R 
I I 1  

Trifiuoressigsaure-anhydrid. Das 2-Cyan-s-triazin (11) entsteht in 
guter Ausbeute. Beispiele: 2-Phenyl-4.6-diamino-5-nitroso-pyrimi- 
din ( I ,  R = C,H,, X = NH,) und SOC1, liefern 2-Cyan-4-phenyl-6- 
amino-s-triazin (11, R = C,H,, X = NH,), Fp = 207 "C, Ausb. 30 % ; 
2-Dimethylamino-4-hydroxy-5-nitroso-6-amino-pyrimidin ( I ,  R = 

N( CH,),, X = OH) und Essigashydrid ergeben 2-Cyan-4-dime- 
thylamino-6-hydroxy-s-triazin (11, R = N(CH,),, X = OH), Fp = 
262"C, Aush. = 84%.  (.J. Amer. chem. Sac. 8.3, 1261 [1961]). 
-KO. (Rd 742) 

Die Darstellnngsweisen von Dichloraeetylen habcn R. Riernen- 
schneider und K. Brendel verg!ichen. Das Ottsche Verfahren (Uber- 
leiten van TrichlorBthylenlAther-Dampfgemisch iiher erhitztes 
Alkali in N,-Atrnosphare) wurde fur den Labormallstab als geeig- 
netste befunden. Durch wesentliche Abanderung der Ottschen 
Apparatur wurde die Herstellung van C,Cl,/kther-Lijsungen mit 
verschiedenen C,Cl,-Gehalten und von atherfreiern C,C1, verein- 
facht. Wahrend C,CI,/Ather-Lbsungen bis zu 50 biol-% durch Bil- 
dung einer nicht autoxydablen l :1-Molekiilverbindung bei niedri- 
ger Temperatur stabilisiert sind, erwiesen sich haherkonzentrierte 
Losungen und ather-freies C,Cl, wegen des e x p l o s i o n s a r t i g e n  
Zerfalls in Gegenwart van Sauerstoff-Spuren und wegen der ther- 
mischen Instabilitat als auDerordentlich gefahrlich. Durch experi- 
mentelle Absehetzung und durch Extrapolation der Werte yon 
atherisehen Losungen wurde die Dichte des C,CI, sbweichend zu 
friiheren Angaben zu 1,37 i 0,2 und der Brechungsindex zu 1,448 
bestimmt. Beziiglich der Diels-Alder-Reaktion scheint C,C1, keinen 
philodienen Charakter zu haben. (Liebigs Ann. Chem. 640, 1,5,13 
[1961]). -H. (Rd 690) 

Hexalthyliden-cyclohexan (I), C,,H,,, einen neuen Kohlen- 
fasserstoff beschreiben H. H o p f f  und A. K .  Wick. Er  entsteht 
durch Enthalogenierung des leicht zuganglichen Hexa(a-brom- 
athy1)-benzols mit big in  Methanol in 29 % Ausbeute. I m  festen 
wie im gelosten Zustand zersetzt sich die Substanz unter Licht- 
und LufteinfluD langsam zu fluoreszierenden harzigen Produkten. 

CH-CH, 
CH,-CH 

Aus Aceton kristallisiert der Kohlenwasserstoff in prismatischen 
Kristallen, die im Hochvakuum bei 100-110 "C sublimieren und 
bei 133.5-134 "C schmelzen. Die Strukturaufklarung gelane im 

(J. Amer. chem. S O C .  83, 1246 [1961]). -KO. ( R d  743) wesentlichen iiber das Kernresonanzspektrum: es zeigt ein Dublett 
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(8,2 ppm) und ein Quadruplett (4 ,7  ppm), herriihrend von dcr 
Gruppierung = CH-CH,, wahrend im Spektrum keine Banden von 
andersartig gebundenen H-Atomen auftreten. I geht keine Diels- 
Alder-Reaktionen ein. (Helv. chim. Acta 44, 380 [1961]). -Ga. 

(Rd 685) 

Hydrid-Hyperkonjuglion in 1-Methyl-azulenen. Nach E. 6'. 
Kirby untl D.  11. Reid ist 1-Methyl-azulen als ReHonanzhybrid z u  
formuliercn, an dessen Grundzustand u. a. die polaren Grenzetruk- 
turen I b und I c  beteiligt sind. Es tlollten sich also Reaktionen fin- 
dcn lassen, bei denen ein H der Methyl-Gruppe als Hydrid-Ion ab- 
gespalten wird. Eine solche Reaktion ist jetzt in der Umsetzung 
von 3.3'-Diguajazulenyl-mcthan (11) mit Triphenylmethyl-per- 
chlorat gefunden worden. Nebcn Triphenylmethan entateht mit 

l a  I b  I c  

I 1  '- 

geringer Ausbeute das Perchlorat 111. Es sind sehwarze Kristalle 
(aus Esaigslure), die bei 243-248 "C unter Zersetzung schmelzen. 
I11 ist nach Mischschmelzpunkt und sichtbarem Spektrum mit 
einem authentischen Piaparat  identisch. (Tetrahedron Letters 
1960, Nr. 27, S.1). -Hg. ( R d  722) 

Benzo-tropothiszin synthetisierten T. Nozoe, T. Asao und K. 
Takahashi. Sie lieBen ein Gemisch aus 2-Chlortropon (I) und o- 
Aminothiophenol in Methanol bei Raumtemperatur stehen. Nach 
3 h war das Kondensationsprodukt I1 in Form roter, bei 87 "C 
schmelzender Plattohen isolierbar. I1 ist gegen heiBes Alkali und 
hei5e Siiuren bestandig, ergibt mit organischen Lbsungsmitteln 

I I 1  I11 

oder verd. Saure tiefrote Losungen und bildet ein Pikrat. Die Ver- 
bindung i a t  katalytisch nicht zu hydrieren, bildet kein Metho- 
jodid, rnit H J  und HBr entstehen jedoch Salze. Es wird angenom- 
men, daR I1 durch Resonana (111) stabilisiert ist. (Bull. chem. Soc. 
Japan 34, 146 [1961]). -Hg. ( R d  711) 

Die stereospezifische Alkylierung angularer Stellungen geliugt 
nach A. W. Burgstahkr und I. C. Nordin unter Ausnutzung der 
Claisen-Umlagerung. Beispielsweise geht der bicyclische Vinyl- 
ather I bei zweistiindigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
(190-195 "C) rnit 75-80 % Ausbeute in den angular substituierten 

H2C = ""\ 
? 

CH,CHO 
v\/ 

I I1 

Einc neue Methode zur direkten Herstellung trroruatlscher und 
aliphatischer Peroxysiiuren geben L. S. Silbert, E .  Siegel und D. 
Swern an. Sie besteht in der Umsetzung von 90-95 xigem H,O, 
rnit einer Lbsung oder Aufsohlemmung einer Carbonsaure in Me- 
thansulfonsaure (Molverh%ltnis 3:1:5) bei 30-60 "C (1-3 h). IJn- 
liisliche Carbonsauren werden zweckmaDig durch die besser 16s- 
lichen Ester ersetzt. Labile funktionelle Gruppen, wia OH, CN, 
blniben unversndert. 1)ie Ausbeuten belragen iiieiat 85-97 ';(, 
(Itcinheitsgrad 93-99 "/,). Beispiele: Pcroxybeuzoesaurc, 95 (% 
Ausbeute); p-Nitro-peroxybenzoesaure, 94; o-Nitro-, > 70; Di- 
peroxy-terephthalsaure, 75; p-Cyanperoxybenzoesaure, 75; Per- 
oxylaurinsaure, 97; Peroxystearinsaure, 90; Diperoxysebaein- 
saure, 92; 12-Hydroxy-peroxystearins~ure, 90; a-Hydroxy-per- 
oxystearinsiure, 86; a-Bromperoxystearinsaure, 86; a-Brompcr- 
oxycaprinslure, 85; p-Methoxy-peroxybenzoesaurc ist auf diesem 
Wege nicht herstellbar. (139. Meeting Amer. chem. SOC., 1961, 

( R d  687) 15 0). -Ma. 

Pyrrole stellen J .  F Hendrickson und R. Rees aus a-Amino- 
ketonen in Gegenwart s c h w a c h e r  Basen dar. Wird a-Amino- 
propiophenon-hydrochiorid rnit Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester im Beisein von Natriumacetat (je 1 Mol) in Methanol unter 
RiickfluD erhitat, so wird nach 10 min I, F p  108 "C, in SO % Ausb. 
isoliert, das rnit HCl/Methanol (30 min, RiickfluR) in 11, Fp 183 "C, 
iibergeht. 

11  I IV , 

Aldehyd I1 iiber. dhnlich konnte der Vinylather des A4-Cholesten- 
3p-01s (111) mit 80-85 % Ausbeute in As-5~-Cholestenyl-acetal- 
dehyd ( I V )  umgelagert werden (Dekalin als Ldsungsmittel). Der 
angulare C-Substituent steht im Produkt auf der gleichen Seite des 
Molekuls wie die Saneratoff-Funktion im Ausgangsmaterial. (J. 
Amer. chem. SOC. 83, 198 [1961]). -Hg. ( R d  715) 

\\ 64 
H3C $\N/'COOCHS 

H 
I 11 

Die Isolierung der Zwischenstufe I ist nicht erforderlich. Die Me- 
tbode ist auch zur Synthese von substituierten Chinolinen bereits 
mit Erfolg herangezogen worden (z. B. ausgehend von 6-Amino- 
piperonal). (J. Amer. chem. SOC. 83,1250 [1961]). -Se. (Rd 726) 

Eine neue Peptid-Syntheae fanden R. B. Woodward e t  al. Sie be- 
ruht  darauf, daD Anionen von Carbonsluren unter milden Bedin- 
gungen glatt mit Isoxazoliumsalzen ( I )  zu Enolestern (11) reagie- 
ren, wenn das Isoxazoliumsalz an C-3 keinen Substituenten tr%gt. 
Die Enolester (11) reagieren als carboxyl-aktivierte Komponenten 
rnit Aminoskure- oder Peptidestern. Man setzt 1 Mol einer Amino- 
saure oder eines Peptides mit geschiitzter Aminogruppe in Aceto- 
nitril oder Nitromethan in Gegenwart von 1 Mol Triathylamin bei 

0 

R* = H, R3 = C,H' 

0 oder 25 "C rnit 1 Mol N-~thyl-5-phenylisoxazolium-3'-sulfonat 
(111) um und riihrt das Gemisch nach Zugabe von 1 Mol Amino- 
saureester- oder Peptidester-hydroohlorid und 1 Mol Triathylamin 
uber Naoht bei Raumtemperatur. Nach dem Abdampfen des Lir- 
sungsmittels im Vakuum lLDt sich das Peptid isolieren. Die Pro- 
dukte sind ungewohdioh rein (haufig geniigt einmaliges Um- 
kristallisieren), die Ausbeuten sind hoch (75-95 % )  und die Race- 
mieierung ist gering. Hydroxyprolin und Tyrosin reagieren, ohne 
daO die OH-Gruppen geschiitzt werden miissen. (J. Amer. chem. 
SOC. 83, 1010 [1961]). -Hg. ( R d  723) 

Hormone beeinflussen den Diphosphorpyridinnucleotid-Gehalt 
der Leber. P. Greengard e t  al. fanden, daR hypophysektomierte 
Ratten nach der intraperitonealen Injektion von Nicotinamid sehr 
vie1 mehr Diphospho-pyridinnucleotid (DPN)  in der Leber syn- 
thetisieren als gewohnliche Ratten. Der DPN-Anstieg bleibt nor- 
mal, wenn den Ratten nach der operativen Entfernung der Hypo- 
physe ACTH gegeben wird. Entternung der Nebenniereu wirkt 
ahnlich aber nicht so stark wie die Entfernung der Hypophyse. 
Diese Beobachtungen fiihren zu der Hypothese, daB die Hormone 
der Hypophyse und Nebennierenrinde den Stoffwechsel zum Teil 
daduroh regulieren, daB sie den DPN-Gehalt der Leber kontrol- 
lieren. (Biochim. biophysica Acta 47, 614 [1981]). -Hg. (Rd 716) 
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Eln Krlterlum elner Rlel-Vergiltung 1st dle Ausscheidiing von S- 
Aininolllvulinatiure lm Urln, wit? W. Stich fand. Gesunde Monschcn 
scheiden taglich im Mittel 2,13 mg Aminolavulinsaurc im Harn aus. 
Bei einer Bleivergiftung steigt dieser Wert auf 11,24 mg bis 
0 , l  g/Tag. AuBer der Bleivergiftung fuhrt nur die akute Porphyrie 
zu einer vermehrten Ausscheidung van &Aminolavulinsaure, doch 
ist eine Differenzierung miiglich, da bei der akuten Porphyrie zu- 
glcich betrachtliche Mengen Porphobilinogen ausgeschieden wer- 
den. Blei hcmmt in1 Stoffwechsel dio Uniwandlung van 8-Amiuu- 
lavuliusiiure in Porphobilinogcn.Von 140 Arbcitorn ciner Blcihuttc 
zeigten 90 (= 64 %) eine pathologisch gesteigertc Ausscheidung 
van 6-hminolavulinsaure. (Klin. Wschr. 39, 338 [1961]). -Hg. 

(Rd 710) 

Literatur 

Die Fraktionleriing ~mlnosPure-~pezl~l~cher,  losllcher Ribo- 
nuclelnsllnre, die bci der Protein-Biosynthese als Ubertrager van 
Aminosaure-Resten dient, gelang G. Hartmann und Ursel Coy 
durch Adsorptions-Chromatographie an Hydroxylapatit. 217 mg 
aus Escherichia coli nach dem Phenolverfahren gewonnene loslichc 
RNS wurden mit Kaliumphosphat-Puffern [ p ~  = 6,8) steigender 
Molaritat van einer 93 cm langen Hydroxylapatit-Saule quanti- 
t,at,iv cluiert. Dabei wurde die valin-spezifische RNS praktisch 
vollstandig von der plienylalanin-spezitiRcllen RNS gctrcnnl. 
Threonin-spcriBschoJczi~sc~ie HNS wird vor valin-spezilischcr HNS eluiert. 
Dic Fraktionen unterschciden sich innerhalb der Fehlergrenzen 
der Bestimmuug nicht in ihrer Basen-Zusammensetzung. (Bio- 
chim. biophysica Acta 47, 612 [1961]). -Hg. ( R d  714) 

An Introduction to Practical Inlra-Red Spectroscopy, von A.  D .  
Cross. Butterworth Scientific Publications, London 1960.1.Aufl., 

Dieses Buch verfolgt einerseits das Ziel, dem Chemiestudieron- 
den eine knappe Einfiihrung in die IR-Spektroskopie in die Hand 
zu geben, damit er sich sohon im Laufe seines Studiums rnit dieser 
Methode vertraut machen kann; es will andcrerseits auoh dem 
Praktiker Referenzmaterial bieten, damit er die Spektren seiner 
Substanzen nach Moglichkeit selbst auswerten kann. 

Im ersten Teil 146 S.) werden sehr knapp Theorie und Anwen- 
dungsmoglichkeiten, die handelsublichen Spektrometer und die 
Praparationstechnik, die quantitative Analyse, die Wasserstoff- 
Brucke sowie einige Gesichtspunkte bei der Interpretation der 
Spektren behandelt. Der zweite Teil (31 S.) bringt Frequenz- 
Struktur-Korrelations-Tabellen der wiohtigsten charakteristischen 
Gruppenfrequenzen. Der Text ist knapp und klar, van einem Prak- 
tiker fur den Praktiker geschrieben. Das zeigt sich - auDcr an vie- 
len nutaliohen Hinweisen - u. a. auch daran, daB der Verf. den 
Leser vielfach auf einzuhaltende VorsichtsmaBregeln (2. B. die 
Giftigkeit der ubliohen LBsungsmittel) und auf die Grenzen der 
IR-Methode aufmerksam macht. 

Eine Neuauflage wiirde gewinnen, vtenn die (zumal fur den 
nichtangelsachsischen Benutzer) nicht eben einpragsamen Abkiir- 
zungen in den Tabellen durch ,,Klartext" ersetzt wurden. Das Zn- 
rechttinden in den Tabellen wiirde dem Leser durch einen weniger 
komprimierten Satz und durch starkere Verwendung verschiede- 
ner Typen sehr erleichtert werden. Auch mhchte der Referent vor- 
schlagcn, am SchluD des Buches einige leere BlQtter fur Notizen 
der Benutzer einzufugen. Auf eine Reihe von sachlichen Fehlern 
und Versehen ha t  bereits C. G. Cannon bei seiner Besprechung') 
aufmerksam gemacht. Sehr nutzlich ware eine knappe Einfuhrung 
in die IR-spektroskopische Literatur, die ja  im Einzelfall oft ge- 
nug konsultiert werden muB, ferner ein Hinweis auf diejenigen 
Sammelreferate, die die Spektren wichtiger Substanzgruppen be- 
handeln. 

Es ist hier ein fur den Novizen der IR-Spektroskopie als Start- 
hilfe und fur den spektroskopischen Alltag recht brauchbares Buch 
entstanden, das bald neben vielen Spektrometern liegen wird, 
wenn es auch ausfuhrliche Werke wie etwa die yon Bellamy, Jones- 
Sandorfy oder Lecomte bei der Interpretation der Spektren keines- 
wegs zu ersetzen vermag und dies gewiB auch nicht beabsichtigt. 

W. Liittke [NB 7341 

Hsndbuoh der inlkrochemischen Methoden, herausgeg. van Fr. 
Hecht und M .  K .  Zacherl. Bd. I, Teil 2: Waagen und Gerate zur 
anorganischen Mikro-Gewiohtsanalyse, Waagen und Wagung, 
van A .  A .  Benedetti-Pichler und F .  Hecht. Springer-Verlag, Wien 
1959. 1. A d . ,  IV, 307 S., 125 Abb., geb. D Y  80.-. 
Benedetti-Pichler gliedert seinen Beitrag in drei Teile. Der erste 

Teil behandelt Allgemeines; zunachst die inneren und iiuBeren 
Einflusse auf die Prazision, wie sie durch die Veranderungen van 
Objekt und Tara, durch Temperaturschwankungcn und Er- 
schiitterungen hervorgerufen werden. Die Genauigkeit und ihre 
Feststellung durch die verschiedenen Methoden der Eichung der 
Waagenskala werden anschlieoend besproehgn. Der zweite Teil 
iiber Prazisionshebelwaagen behandelt die Konstruktionsprinzi- 
pien analytischer Waagen und ihre theoretischen Grundlagen, gibt 
praktische Empfehlungen fur die Behandlung von Analysenwaa- 
gen und die Wagetechnik nach verschiedenen Prinzipien. Das in 
diesem Kapitel Gesagte gilt nicht nur fur Mikrowaagen, sondern 

VII, 80 S., f .-.17.6. 

ebenso auch fur die Makrowagung. Der dritte Teil beschaftigt sich 
zusammenfassend und vergleichend rnit der Entwicklung van 
Waagen fur die Wagung kleinster Massen bis in den Bereicb des 
Nannogrammes und darunter, sowohl rnit den richtungsweisenden 
Arbeiten der Forscher als auch rnit den ausgereiften Konstruk- 
tionen der feinmechanischen IndustriB. Insgeeamt geben fast 70 
Abbildungen einen Uberblick uber diese erstmalige Zusammen- 
stellung. 

F. Hecht behandelt in seinem Abschnitt die in der anorganischen 
M i k r o g r a v i m e t r i e  angewandten Gerate und die Arbeitsweise 
hiermit. In den ersten drei Teilen werden die bei der Auswahl der 
geeignetsten Bestimmungsform geltenden Gesiohtspunkte behan- 
delt und die Vorbereitung zur Analyse (Probenahme, Einwagen, 
Liisen) und die verschiedenen Arten van Reagensbehaltern bespro- 
chen. Die iibrigen Teile entsprechen den einzelnen Schritten der 
gravimetrischen Analyse: einfache Ruckstandsbestimmungen - 
Fallung - Filtration und Waschen - Umfiillen - Trocknen - 
Gluhen - Abdampfen (des Filtrats) - Abrauchen. Wegen ihrer 
besonderen Stellung wird die Mikrogramm-Technik Donaus in 
einem besonderen Teil behandelt. Das letzte Kapitel schildert die 
Mikrobestimmung der Dichte van Fliissigkeiten. Jedes Gerat und 
die Arbeit rnit demselben sind so ausfuhrlich behandelt, daB man 
notfalls ohne Zurateziehen der verstreuten Originalliteratur die 
Gerate anfertigen und rnit ihnen arbeiten kann. 

E.  Abrahamczik [NB 7371 

Selected Constants. Bd. 8 Oxidation-Reduction Potentials, von D.  
Bbier  und J .  Courtot. Pergamon Press, Paris-London-New York- 
Los Angeles - Frankfurt 1958. 1. A u k ,  41 S., geb. S 5.00. 

Es handelt sich um eine tabellarische Zusammenstellung bisher 
gemessener oder berechneter Redoxpotentiale rnit Angabcn hin- 
sichtlich des Mediums, der MeBmethode und der Informations- 
quelle. Die Tabelle von Charlot ist eine notwendig gewordene Er- 
ganzung zu den beiden Tabellenwerken uber Gleiohgewiohtskon- 
stanten, die unlangst von Bjerruw, Schwarzenbach und SiZMn als 
Sonderdruck der Chemical Society (London) herausgegeben wor- 
den sind. 

Im allgemeinen sind Potentiale van Redoxsystemen, die sich als 
Reaktionskombinationen (z. B. rnit Fallungsvorgangen) darstellen 
lassen (wie z. B. des Systems Fe(OH),/Fe(OH),) nicht tabelliert. 
Dies ist insofern bedauerlich, als sich gerade hieraus in muheloser 
Weise oft sehr interessante Ruckschltisse auf das Verhalten van 
Substanzen bei Redoxreaktionen ziehen lassen. F ,  Seel [NB 7541 

~ ~~ ~ 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, 
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Vielmehr handelt es sich hlrufig um gesetzlich geschlltzte eingetrugcnr 
Warenzerchen, auch wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind. 
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