
Korund-Kristalle werden nach einem Verfahren von E .  A. D. 
While aus Losungen von Aluminiumoxyd in geschmolzenem Blei- 
fluorid in guter Qualitat gewonnen. Man arbeitet in Platin-Tiegeln, 
welche in gewohnlichen LaboratoriumsOfen erbitzt werden. Bei 
langsamem Abkiihlen entstehen spontan hexagonale Platten von 
Korund mit einem Durchmesser bis zu 3 cm und einer Hohe bis 
zu 1 om. Sowohl reine als auch metalloxyd-dotierte Kristalle 
lassen sich erzeugen. Sie sind gegeniiber den nach friiheren Ver- 
fahren gcwonnenen Kristallen vollkommener ausgebildet und 
spannungsfrei. (Nature [London] 191,  901 [1961]). -KO. (Rd 901) 

Ternare Metall-bornitride des Lithiums, Calciums und Bariums 
erhielten J .  Goubeau und W. Anselment durch Erhitzen von Bor- 
nitrid mit Lithium- oder Calciumuitrid bzw. Bariumamid auf 700 
bis 1000°C. Li,BN, (Fp  870 f 5"C), Ca,(BN,), und Ba,(BN,), 
sind gelb bis braun geflrbt, kristallisiert, an der Luft zersetzlich 
und in Wasser leicht loslieh. (Die Farbe riihrt vermutlich von Ver- 
unreinigungen her.) Auf Grund dor linienarmen IR-Spektren wird 
angenommen, daO im Kristall das Ion [BN,I3- vorliegt; die Kraft- 
konstante fur die B-N-Bindung im Ion wurde zu 7,O mdyn/A er- 
mittelt. (Z. anorg. allg. Chem. 310, 248 [196l]). -KO. (Rd 899) 

Hexahydro-borazol (I) stellten G. H.  Dah? und R .  Schaeffer fol- 
gendermaDen dar: Borazol wurde in Ather-Losung bei -80 "C rnit 
HC1-Gas in BSN,H,.3HCI iibergefiihrt und dieses in trockenem 
Diglyme mit Natriumborhydrid hydriert (Gl .  1). I 1aOt sich im 
Hochvakuum sublimieren, ist aber iiberraschend schwer fliichtig. 

( 1 )  2 BaN,H,.3 HCI + 6 N a B H ,  -f 2 B,N,H,, + 6 NaCl + 3 B,H, 

An der Luft und gegen kaltes Wasser ist die Verbindung stabil. 
Sie lost sich u. a. in Diglyme, Aceton, Formamid und fliiss. Ammo- 
niak. Beim Erhitzen auf 205 "C wurde unter H,-Abspaltung 
Borazol zuriickgebildet (Ausb. 75 % in 2,5 h). (J. Amer. chem. 
SOC. 83, 3032 [1961]). -KO. (Rd 905) 

I 

Rhodiumhexafluorid, die erste Verbindung des sechswertigen 
Rhodiums, synthetisierten C. L. Chernik e t  al. Sie liel3en metalli- 
sches Rhodium in einem Abschreckrohr aus Quarz, welehes durch 
fliissigen Sticketoff gekiihlt wurde, in einer Fluor-Atmosphare ver- 
brennen. RhF, ist im Iesten Zustand schwarz, besitzt bei -23 "C 
ein pseudo-orthorhombisehes, bei Zimmertemperatnr ein kubi- 
sches Gitter. Die Verbindung ist leicht fliichtig, bei 20 "C betragt 
der Dampfdruck 49,5 Torr; das Gas ist tief rotbraun gefarbt. Im 
Gegensatz zu anderen ubergangsmetallhexafluoriden zerfallt 
RhF, bereits bei Zimmertemperatur langsam in F, und ein nie- 
deres Rhodiumfluorid. (J. Amer. chem. SOC. 83, 3165 [1961]). 
-KO. ( R d  906) 

Verbindungen rnit Bor- Silielum- und Bor- Germanium-Bindungen 
sind das Triphenylsilyl-triphenylboranat- und das Triphenyl- 
germyl-triphenylboranat-Anion ( I  bzw. 11). Sie wurdeu von D.  
Seyferlh, G. Raab und S. 0. Grim aus Triphenylsilyl-lithium bzw. 
Triphenylgermyl-lithium und Triphenylborau in guter Ausbeute 

(C,H,)aMeLi + (C,Hs)aB + Li[(c,Hs)aMe-BB(c~H,),l 

I : Me = Si 
11: Me = G e  

dargestellt. Beide Komplere hydrolysieren leicht, losen sich aber 
in Methanol unzersctxt und bilden rnit grollen Kationen (K+, 
N(CH,),+, (C,H,),PCH,+) methanol-unlOsliche, kristalline Nieder- 
schlage. (J. org. Chemistry 26, 3034 [1961]). -KO. (Rd 908) 

Das Di-benzol-technetiurn(1)-Kation ( I )  konnten E'. Baumgiirt- 
ner, E .  0. Fischer und Ursula Zahn durch Neutronenbeschul? von 
Mo(C,H,), gewinnen: 

P- 9nMo(C,H,), '2 ssMo(C,H,), + [s@mTc(C8H8),]e & *%Tc ... 

Das bestrahlte Mo(C,H,), wurde bei 90 "C sublimiert, nach 25 h 
(d. h. sobald die ssmTe-AktivitLt ihr Maximum crreicht hat te)  in 
Benzol gelost und mit NaOH extrahiert. Starende Anionen wurden 
durch Anionenaustauscher gebunden. Das Kation I fallt rnit 
Tetraphenyloborat und Reiueokeat ([Cr( CeHe)z]Q als Trager) 80- 

wie mit Perrhenat (gemeinsam mit As(C,H,),@) schwerloslich aus. 
(Chem. Ber. 94, 2198 [196l]). -KO. ( R d  900) 

1 

Ein nenes Diphenylketen-Dimeres, das P-Lacton I, erhielt 
R. Anet. Nach Behandlung von Diphenylketen rnit katalytischen 
Mengen NaOCH, in siedendem Benzol(10min) 
wurde durch Chromatographie an Kiesel- 0 FH6 

saure I, F p  148 "C (Zers.), isoliert. Die Kon- 
stitution ergab sich aus dem IR-  und Kern- , ~ 

resonanz-Spektrum, der Hydrolyse rnit verd. 0-- ' 
Alkali zu sym.-Tetraphenylaceton und der 
Bildung von Diphenylessigsaure-methylester 
und Diphenylessigsaure mit methanolischem 'sHb 

NaOCH,. Thermische Zersetzung liefert Diphenylketen zuriick. 
(Chem. and Ind. 1961, 1313). -Ma. (Rd 916) 

'-- -; CeH6 
I !  

\C--C,H, 

Die Oxydation von Alkylbenzolen init Schwefel und Wasser unter 
Druek bei 200 bis 400 "C gibt nach W. G. Toland die entsprechen- 
den Carbonsauren. Die direkte Wechselwirkung zwischen organi- 
scher Komponente und Schwefel ist moglichst zu vermeiden (z. B. 
durch Verwendung von Glaseinsatzen im Autoklaven, nachtrag- 
liches Einpressen einer Reaktionskomponente 0 .  a.), d a  sonst 
andere Oxydationsprodukte entstehen, u. a. Stilbene, Dibenzyle 
und Tetraphenyl-thiophene. uberraschenderweise ist die Reaktion 
reversibel; Toluolearbonsaure gibt unter den Reaktionsbedingungen 
rnit H,S Xylol und Schwefel. Das Gleichgewicht kann durch Zu- 
satz von SO, auf die Seite der Carbonsaure versehoben werden. 
SO, kann auch als alleiniges Oxydationsmittel dienen, wenn man 
die Reaktion durch geringe Mengen Sehwefel einleitct; das SO, 
wird bis aum H,S reduziert. Desgleichen eignet sich verd. H,SO, 
unter diesen Bedingungen als Oxydationsmittel; sie wird gleich- 
falls zu H,S reduziert. Bei der Oxydation van 0-Xylol fallen grd- 
llere Mengen Thiophthalid als stabiles Zwischenprodukt an, be- 
sonders wenn man die Reaktionsprodukte unter H,S-Drnck ab- 
kiihlen lafit, d a  dann die reversible Weiteroxydation zu Phthal- 
saure weitgehcnd unterdriickt wird. (J. org. Chemistry 26, 2929 
119611). -KO. ( R d  910) 

Lsoxazole erhielten R. Cramer uud W .  R.  McCleZlan aus Ace- 
tylen und einem NO/NO,-Gemiseh in Essigester bei 50 bis 65°C 
unter Druck. Dabei entstehen 3.3'-Biisoxazol ( I )  in 60-70 % 
Ausb. und daneben 3-Cyan-isoxazol (11) und Isoxazol-3-aldehyd 

C H O  
- -/ 
iI R 
'0' 

I I 1  111 

(111) in je 5 bis 1 0 %  Ausb. Arbeitet man rnit NO, oder N O  allein, 
so sind die Ausbeuten geringer, und im Falle des NO wird eine 
lange Induktionsperiode beobachtet. (J. org. Chemistry 26, 2976 
[1961]). -KO. ( R d  909) 

Benzpyren in  Boden fand M. Blumer. Bodenproben wurden ge- 
trocknet, mit Benzol/Methanol extrahiert und der Extrakt  in Iso- 
octan/Benzol und anschlieoend Isooctan aufgenommen. Naoh 
ehromatographiseher Reinigung wurden die Kohlenwasserstoffe 
UV-spektralphotometrisch identifiziert. AuOer 3.4-Benzpyren und 
1.2-Benzpyren wurden u. a. Chrysen, Perylen, Phensnthren, 
Fluoranthen, Pyren und Anthracen gefunden. Die hbehste 3.4- 
Benzpyren-Konzentration betrug 1,3 mg/kg nnd entstammte 
einem Mischwald-Boden aus West Falmouth, Mass., USA. Ver- 
mutlich sind die mehrkernigen Aromaten natiirliche Abbaupro- 
dukte. (Science [Washington] 134, 474 [1961]).-Ko. (Rd 907) 

Die Regulierung des Molekulargewichts von isotaktlschem Poly- 
propylen untersuchten G. Natta, I. Pasquon und L. Giujfrk. Die 
Zugabe kleiner Mengen von Zink-dialkylen zu dem aus a-TiC1, 
und Al(C,H,), gebildeten Katalysatorsystem bewirkt eine Herab- 
setzung des Molekulargewichts infolge von ubertragungsprozessen, 
von denen der wichtigste der Austausch von Alkyl-Gruppen zwi- 
schen den metallorganischen Verbindungen und dem Komplex 
Metal1 - waehsende Polymerenkette darstellt. Die Zinkalkyle sind 
bei diesen Auatauschprozessen gegeniiber den Aluminiumalkylen 
bevorzugt. Man findet nach Beendignng der Reaktion Zink, das 
an die Polymerenketten gebunden ist. Die Menge des so gebnnde- 
nen Zinks (Zinkatome pro Gewichtseinheit Polymeres) ist aqui- 
valent den Athyl-Gruppen, die aus dem Zink-dikthyl stammen 
(radiochemisch bestimmt) und die man im Polymeren vorflndet. 
(Chim. e Ind. [Yilano] 43, 871 [1961]). -D'A. (Rd 898) 
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Ein chlorphonphonyliertes Yolyolefin synthetisierten E.  C. Leo- 
nard jr., W .  E.  Loeb, J .  H .  Mason und W .  L. Wheelwright. Ein 
durch Niederdruckpolymerisation unter Verwendung van Organo- 
metall-Katalysatoren hergestelltes Athylen-Propylen-Mischpoly- 
merisat wurde mittels PCl, und 0, rnit reaktionsfahigen Phos- 
phonyldichlorid-Gruppen versehen. Nach Hydrolyse oder Alkoho- 
lyse zu Phosphonsaure oder Phosphonsaureestern war durch Reak- 
tion mit Metalloxyden, z. B. Bleioxyd, Vulkanisation moglich. Die 
Vulkanisate zeichneten sich durch ungewohnliche Bestandigkeit 
gegen Erhitzen, Ozon und Sauerstoff aus und besaBen ahnliche di- 
elektrische Eigenschaften wie Polyathylen. (J. appl. Polymer Sci. 
5, 157 [1961]). -Ma. ( R d  868) 

Die Acrolein-Synthese RUB Propylen-Sauerstoft-Gemischen in 
Kupfer-Rohren ohne Triigerkatalysator wird van  M .  Agamennone 
beschrieben. Der sich in den auf 390 "C aufgeheizten Biindeln van 
diinnen Kupferrohren auf der Innenoberflache bildende Kupfer- 
oxyd-uberzug wirkt als Katalysator. Die durch die engen Kupfer- 
rohre erreichte schnelle Abfiihrung der Reaktionswarme erlaubt 
hohe spezifische Ausbeuton. Man arbeitet ohno inerten Gastrager 
bei 4 atm. Das Propylen/Sauerstoff-Verhaltnis liegt zwischen 4:l 
und 5: l .  In  einer halhtechnischen Versuchsanlage mit Riickfdh- 
rung des nicht umgesetzten Gases und Thermostatisierung durch 
siedendes Dowtherm erhalt man bei 0,5 see Kontaktzeit eine spe- 
zifische Ausbeute van  700 g/h.l Reaktorinhalt und eine Gesamt- 
Aldehyd-Ausbeute van 78 %, bezogen auf Propylen (91 % Acro- 
lein, 4 % Propionaldehyd, 3 % Acetaldehyd, 2 % Formaldehyd). 
Die Anlagc eignet sich auch fur die Synthese van Methacrolein aus 
Isobutylen und Sauerstoff. (Chim. e Ind. [Milano] 43, 875 [1961]). 
-D'A. ( R d  897) 

Eine neue Synthese von a.w-Dinltroalkanen geben H .  Feuer und 
R. S. Anderson an. Sie beruht auf einer neuen Ringoffnungsreak- 
tion von Mono-K-dinitrocyclanonen ( I )  zu am-Dinitroalkanen: 

0 
I' NO,- K+ 

OtN\/\/  OH- oder 
I H +  + O~NCH2-(CH,)n-l-CH~N02. 
\ /  
\ ,  

(CH,), ' 
Cyclische C,-C,-Ketone werden alkalisch nitriert, die gebildeten 
Di-K-a.a'-dinitrocyclanone rnit Eisessig in I iibergefiihrt und letz- 
tere hydrolytisch zu den Dinitroalkanen gespalten. Beispiele: 1.4- 
Dinitrobutan, F p  33-34 O ,  Ausb. 72 % ; 1.6-Dinitrohexan, F p  
37 "C, Aush. 75 %. Auch substituierte a.w-Dinitroalkane lassen 
sich 80 darstellen. (J. Amer. chem. Sac. 83, 2960 [1961]). -Ma. 

( R d  865) 

Die Bestimmung von Histamin in Geweben ist nach L.  T .  ISretnz- 
ner und J .  B.  Wibon m(lglich, indem der entproteinisierte Gewebe- 
extrakt  mit 0,5 n NaOH und 0,Ol m Phosphatpuffer versetzt, durch 
einen Anionenaustauscher (Dowex-1x8,  Bio Rad-1x8 oder 
IRA-410) in  Acetat-Hydroxyd-Form gcgeben und mit 0,05 bis 
0,Ol m Phosphatpuffer gewaschen wird. Dss mit 0,5 n NaOH und 
1-proz. o-Phthalaldehyd-Losung vcrsetzte Eluat  wurde nach 
3 bis 4 min rnit 2,5 m H,PO, versetzt und die Pluoreszenz bei 
445 m p  rnit Anregung bei 345 m p  gemessen. Die Fluoreszenzinten- 
sitat ist im Bereich van 0,003 bis 0,5 pg/ml der Histamin-Konzen- 
tration proportional. (Biochim. biophysica Acta 50, 364 [1961]). 

( R d  891) -De. 

Kovcilenzbindung zwischen Renktivfarbstoffen und Cellulose be- 
wiesen 0. A .  Slamm, H .  Zollinger, H .  Zahner und E. Gaumann. Re- 
mazolbrillantblau R, ein Reaktivfarbstoff vom Typ Fbst.-SO,- 
CH,-CH,-OSO,H, wurde bei 50 "C in  Gsgenwart van Na,SO, 
und Na,PO, auf Cellulosepulver fixiert, das gefarbte Produkt  rnit 
Cellulomonas uda abgebaut und im Kulturfiltrat papierchromato- 
graphisch ein farbiges, losliches Abbauprodukt identifiziert, dessen 
saure Hydrolyse Glucose lieferte. Die Reaktion von Procion- 
brillantblau rnit Glucose fuhrte zu Reaktionsprodukten, deren 
saure Hydrolyse wiederum Glucose gab. (Helv. chim. Acta 44, 
1123 [1961]). -Ma. (Rd 866) 

Zur Synthene von Ketonen nus Oleflnen hydroborieren H .  C .  
Broum und C .  F. Garg das Olefin z. B. rnit LiBHJBF, inDiathyl- 
ather. Man gibt einen geringen UberschuS an wallriger Chromsaure 
zu, laBt 2 h unter RiickRuB sieden und t rennt  das Keton aus der 
Atherlosung ab. Die Ausbeuten sind gut ,  z. B. 2-Methyl-cyclo- 
hexanon aus 1-Methyl-cyclohexen: 87 % ; Isopinocamphon aus a- 
Pinen: 72 %. (J. Amer. chem. SOC, 83,  2951 [1961]). -KO. ( R d  878) 

Zur Spurenanalyse yon Zuckergemlschen ist die Diinnschicht- 
Chromatographie nach E. Stahl und U .  Kaltenbach auf Kieselgur- 
G-Schichten geeignet. Ein Gemisch van 65 Val.-Teilen Essigsaure- 
athylester und 35 Val.-Teilen i-Propanol (65-proz.) ermijglicht die 
Trennung van Zuckern im Laufe van 25-30 Minuten. Die Sicht- 
barmachung der Flecke gelingt mit  Anisaldehyd-Schwefelsaure; 
beim Erhitzen der bespriihten Chromatogramme treten deutliche 
Farbdifferenzen auf, die neben den Rf-Werten zur Identifizierung 
herangezogen werden konnen. Es wurden Lactose, Saccharose, 
Glucose, Fructose, D(+)-Xylose, D(-)-Ribose, L(+)-Rhamnose, 
D(+)-Digitoxose, L(+)-Arabinose, o(+)-Mannose, D(+)-Galactose, 
Maltose und L(-)-Sorbose getrenot. Die untere Erfassungsgrenze 
liegt bei 0,05 pg, der optimale Bereich bei 0,5 pg Auftragsmenge 
je  Zucker, d. h., daB dieses Verfahren um zwei Zehnerpotenzen 
empfindlicher ist als die bisherigen chromatographischen Bestim- 
mungsmethoden. (J .  Chromatogr. 5, 351 [1961]). -De. ( R d  821) 

Literatur 

Kinetics and Mechanism - A Study of Homogeneous Chemical 
Reactions, van A. A. Frost und R .  G. Pearson. John Wiley & 
Sons, Ino., New York-London 1961. 2. Aufl., I X ,  405 S., geb. 
s 11.r. 
In ihrem Vorwort zur ersten Auflage bezeichnen die Autoren das 

Buch als ,,textbook for courses a t  the graduate level and as a 
reference book for those interested in  the s tudy of the mechanisms 
of chemical reactions". Schauen wir uns in der deutschsprachigen 
Fachliteratur um, so werden wir vergeblich nach einem solchen 
,,textbook" suchen. E s  ist daher weniger das Erscheinen eincr 
neuen Auflage, als vielmehr die Existenz des Buches an sich, die 
Gegenstand dieser Besprechung sein 5011. 

Bereits der Titel charakterisiert in treffender Weise das Anliegen 
des Buches: Er fiihrt den Leser direkt an die Problemstellung der 
ohemischen Kinetik heran, namlich an die zweifache Frage: ,,Wie" 
und ,,wie schnell" verlauft die Reaktion? Ein gutes Lehrbuch ist 
immer durch die sorgfbltige Auswahl dea Stoffes gekennzeiohnet. 
Nach einer Einfiihrung in die phanomenologische Behandlung van 
reaktionskinetischen Erscheinungen wird zunachst ein Einblick in 
die Theorie der Gesehwindigkeitskonstanten gegeben, wobei neben 
der M o l e k u l a r s t o D t h e o r i e  auch die T h e o r i e  d c s  u b e r -  
g a n g s z u s t a n d e s  eingehender behandelt wird. Aus didaktischen 
Griinden sind die einfachen FLlle herausgestellt, diese aber auch 
konsequent - und ohne die in vielen Lehrbuchern Cblichen (manch- 
ma1 aber fragwiirdigen) Plausibilitatsbetrachtungen - behandelt 
(vgl. z. B. Integration des StoBansatees). Dafiir miissen natur-  
lich gewisse Einschrankungen hinsichtlich der Behandlung spe- 
ziflscher Probleme in Kauf genommen werden. Der Reaktions- 
kinetiker wird daher bei der Behandlung der Gasreaktionen doch 
gelegentlich Slaters ,,Theory of unimolecular Reactions" zu Ratc 

ziehen miissen. Entsprechende weiterfiihrende Literatur ist abcr 
in reichlichem Malle zitiert. Bei der Behandlung der Losungs- 
reaktionen stehen halbempirische Methoden im Vordergrund. 
Diese werden aber kritisch beleuchtet und rnit einer Fulle van 
Versuchsmaterial verglichen. 

Der Chemiker wird besonders die sehr ausfuhrliche Behandlung 
einzelner, ausgewahlter Reaktionsmechanismen begriillen, denn 
erst dadurch wird die Methodik der reaktionskinetischen Analysc 
klar herausgestellt. Durch Hereinnahme neuester McBergebnisse - 
z. B. is t  der Behandlung schneller Reaktionen in der Neuauflage 
ein ganzes Kapitel gewidmet - vermittelt das Buch auch einen 
guten uherblick uber den gegenwartigen Stand unseres Wissens. 

Das Buch ist als Einfiihrung in das Gebiet der Reaktionskinetik 
sehr zu empfehlen. Es ware wiinschenswert, wenn unseren Studen- 
ten ein entsprechendes Lehrbuch auch in der deutschspraohigen 

M .  Eigen [NB 7871 Literatur zur Verfiigung s tandel) .  

X-Bay Powder Photography iu I n o r g s d c  Chemistry, van R .  W .  M .  
D'Eye und E. Wait. Butterworths Scientific Publications, Lon- 
don 1960. 1. AuR., VIII ,  222 S., zahlr. Abb., geb. 45 s. 
Die Verfasser gehen davon aus, daB die Auswertung von Pulver- 

diagrammen zu den elomcntaren Arbeitsmethoden der anorgani- 
sohen Chemie gehort. Sie wollen daher rnit dem Buch Chemikorn 
ohne Erfahrung in der Kristallographie eine Moglichkeit zur Ein- 
arbeitung bieten. Dementsprechend sind die theoretischen und all- 
gemeinen kristallographischen Xapitel LuDerst knapp gefallt. Das 
Buch erhLlt 80 eine Mittelstsllung zwischon einer Formelsamm- 

1) Erscheint in deutscher ubersetzung demnachst im Verlag Chemie, 
Weinheim/Bergstr. 
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