
RUNDSCHAU 

Stabile Mercurinium-Ionen beobachtete erstmals P. R .  
Clifo~d. Bei Behandlung von 2-Methoxyathylquecksilber- 
chlorid mit FS0,H-SbF,-S02-Losung bei - 78°C ent- 
steht neben protoniertem Methanol das Athylenmercuri- 
nium-Ion ( I ) ,  wie NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
wurde. Aus exo-cis-3-Hydroxy-2-norbornylquecksilberace- 

tat erhalt man analog das Norbornylenmercurinium-Ion 
(2). Propylen-, Athylathylen- und Cycloalkylen-mercu- 
rinium-Ionen wurden ebenfalls untersucht. / 161. ACS Nat. 
Meeting, Abstracts of Papers, ORGN 150, 1971 / -Ma. 

[Rd 3531 

Eine Ringerweiterung um zwei C-Atome durch ,, Siloxy- 
Cope-Umlagerung", wobei ungesattigte cyclische Ketone 
in guten Ausbeuten entstehen, beschreibt R. W Thies. 
Beispielsweise lagert sich das Trimethylsiloxy-Derivat von 
cis-I-Vinylcyclonon-3-en-1-01 (1) thermisch durch [1.3]- 
und [3.3]-sigmatrope Verschiebung in sechs Trimethyl- 
siloxy-enolather urn [vier bzw. zwei cis-trans-Isomere von 
(2) und von (3)], deren Hydrolyse in hohen Ausbeuten 
zu den ringerweiterten Ketonen ( 4 )  und ( 5 )  bzw. dem 

Cyclononanon (6) fuhrt. Im Gegensatz zur Oxy-Cope- 
Umlagerung tritt weder nennenswerte Polymerenbildung 
noch Spaltung zum b-Hydroxyolefin ein. Die Trimethyl- 
siloxy-Derivate sind leicht in guter Ausbeute zu erhalten. / 
Chem. Commun. 1971,237 / -Ma. 

[Rd 3561 

S,, Thiozon, wiesen 3. Meyer, T. Stroyer-Hansen, D. Jensen 
und 7: Oommen spektroskopisch nach, und zwar in fliissi- 
gem Schwefel bei 300-700"C, in rotem, auf 77°K gekiihl- 
tem Schwefel, in Schwefeldampf bei 45O0C/2O Torr sowie 
bei 20°K in Edelgas-Matrices, die Photolyseprodukte von 
S,CI, enthielten. Alle Proben zeigten im Bereich zwischen 

3600 und 4200 A eine Absorption, die Thiozon, S3> zuzu- 
ordnen ist. Schwefeldampf enthalt ca. 30%, fliissiger Schwe- 
fel von 444°C ca. I%, das S,C1,-Photolyseprodukt in 
Krypton bei 20°K ca. 90% S,. S, und S, sind fur die rote 
Farbe des heiljen flussigen Schwefels verantwortlich. Die 
Gegenwart von Thiozon ist die Ursache der groI3en Reak- 
tionsfliissigkeit des flussigen Schwefels. / 161. ACS Nat. 
Meeting, Abstracts of Papers, INOR 165, 1971 / -Ma. 

[Rd 3541 

Konstitution nnd Synthese eines neuen Tyrosin-Hydroxylase- 
Inhibitors, Oudenon, der kurzlich im Kulturfiltrat von 
Oudemansiella radicata aufgefunden worden ist, teilen 
M .  Ohno, M .  Okamoto, N .  Kawabe, H .  Umezawa, ?: Ta- 
keuchi, H .  Iinuma und S. Takahashi mit. Oudenon, 
Fp = 77 - 78 "C, [.]A' - 10.8' (Athanol), hat die Kon- 
stitution (3) .  Kondensation von 2-Acetyl-l,3-cyclopen- 

tandion (1) mit Furfuraldehyd gab (2) ,  dessen Hydrie- 
rung mit Pt/H, in Gegenwart von NaOH dl-(3) und ( 4 )  
als Begleitprodukt lieferte. Rac. (3) wurde mit Brucin- 
hydrat gespalten. (3) wirkt blutdrucksenkend. / J. Amer. 
Chem. SOC. 93,1285 (1971) /-Ma. 

[Rd 3591 

Die Umlagerung eines thermisch erzeugten Oxycarhens 
untersuchten W C. Agosta und A.  M. Foster. Durch 
Zersetzung des trockenen Na-Salzes (1) des 4-Hydroxy-4- 
methylvaleriansaure-y-lacton-tosylhydrazons bei 310 C, 
0.1 Torr erhielten sie ca. 45% fliichtige Spaltprodukte, 

deren gaschromatographische Trennung 2,2-Dimethyl- 
cyclobutanon (2) (70%) und 2,2-Dimethyl-2,3-dihydro- 
furan (3) (30%) ergab. / Chem. Comm. 1971,433 / -Ma. 

[Rd 3611 

Die Natur des Rotations-Behinderungspotentials in Acetal- 
dehyd untersuchten R. B. Davidson und L. C. Allen mit 
Hilfe von SCF-MO-Rechnungen. Dabei wurden die 
Anderungen der anziehenden und abstoI3enden Krafte 
zwischen nicht gebundenen Atomen wahrend der Dre- 
hung um die C-C-Bindung analysiert. Die berechnete 
Hohe des Behinderungspotentials (1.09 kcal mol- I) stimmt 
gut mit dem experimentellen Wert (1.16 kcal mol- ') iiber- 
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ein. Beim Acetaldehyd iiberwiegt der EinfluB der An- 
ziehung zwischen Methyl-H und 0 auf die Potential- 
schwelle, wahrend beim Athan die AbstoBung zwischen 
Wasserstoffatomen die bestimmende Rolle spielt. Das 
Wechselspiel zwischen Anziehung und AbstoBung nicht 
gebundener Atome wird auBerdem anhand des Ein- 
flusses von Substituenten auf Rotationsbarrieren dis- 
kutiert. Es wird betont, daB die mangelnde Beriicksichti- 
gung der anziehenden Krafte den Wert einfacher Modell- 
vorstellungen iiber die behinderte Rotation erheblich 
verringert. / J. chem. Phys. 54, 2828 (1971) / -Hz. 

[Rd 3711 

Die katalytische Aktivitat von Palladium bei der Hydrierung 
von Acetylen untersuchten Y .  Inoue und I .  Yasumori. Es 
bestehen auffallende Aktivitatsunterschiede zwischen Pal- 
ladiumfolien, die nach einer Kaltbearbeitung unterhalb 

LITERATUR 

200°C (L) oder oberhalb 800°C (H) getempert wurden. 
Die Gesamtaktivitat der L-Folien ist wesentlich groBer 
als die der H-Folien, doch betragt das Produktverhaltnis 
Athylenlhhan bei H-Folien 30, bei L-Folien weniger als 
15. Andert man den Wasserstoffdruck bei der Reaktion 
rasch, dann stellt sich bei L-Folien schnell die neue 
Reaktionsgeschwindigkeit ein ; bei H-Folien wird eine 
langsame Anderung der Geschwindigkeit beobachtet, 
die sich bis zu einer Stunde hinzieht. Ahnliche Unter- 
schiede im Ansprechen findet man bei raschem Ersatz 
des Reaktionspartners H, durch D,. Es wird der SchluB 
gezogen, daB beim L-Katalysator der aktive Wasserstoff 
an der Oberflache adsorbiert ist, wahrend die Aktivitat des 
H-Katalysators auf der Losung von Wasserstoffatomen 
im Innern des Metalls beruht. / J. Phys. Chem. 75, 880 

[Rd 3691 
(1971) / -HZ. 

8. JULl 1971 
Die Physik. Ihre Sprache und Untersuchungsmethoden. 

Von K. Kramer und K .  Luders. Verlag Chemie, Wein- 
heim 1970. 1. Aufl., VIII, 157 S., 102 Abb., 12 Tafeln, 
geb. DM 22.50. 

Das Buch ist, wie die Autoren im Vorwort sagen, aus 
einer Sene von Kursen in einer Volkshochschule ent- 
standen. Es vermittelt - nach der Einfiihrung einiger 
Grundbegriffe - anhand ausgewahlter Stoffgebiete (Elek- 
tronenstrahlrohren, Optik geladener Teilchen, Vakuum, 
tiefe Temperaturen, hohe Magnetfelder, Teilchenbeschleu- 
niger, Elektronenspin- und Kernspinresonanz, Struktur- 
analyse und Leitfahigkeit) einen Einblick in moderne 
Untersuchungsmethoden der Physik. Natiirlich konnen 
im gegebenen Umfang des Buches diese Gebiete nur in 
ihren Grundlagen dargestellt werden. Es ist den Autoren 
gelungen, einen lebendigen Eindruck von der Vielfalt der 
modernen Untersuchungsmethoden zu vermitteln. Der 
Wunsch, immer moglichst rasch zu aktuellen Frage- 
stellungen vorzudringen, ist wohl der Grund dafur, daB 
an einigen Stellen auch relativ komplizierte quantitative 
Zusammenhange in verhaltnismai0ig kurzer Form ange- 
geben sind. Fur eine fruchtbare Lektiire ist es hier wohl 
erforderlich, daB der Leser einige Kenntnisse der Physik 
hat oder sie sich in einem parallel laufenden Kurs er- 
wirbt. 

Werner Buckel [NB 9671 
8. J U t l  1971 

Phase Diagrams, Materials Science and Technology. Vol. I1 : 
The Use of Phase Diagrams in Metal, Refractory, 
Ceramic and Cement Technology. Von A . M .  Alper. 
Academic Press, New York-London 1970, 1. Aufl., 
VIII, 354 S., zahlr. Abb., geb. $ 16.00. 

Wahrend in Band I des Gesamtwerkes die thermodyna- 
mischen Prinzipien und die theoretischen Gesichtspunkte 

[ l ]  Vgl. Angew. Chem. 83, 218 (1971). 
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im Vordergrund der Behandlung standen, liegt der Schwer- 
punkt der Darstellung in Band I1 ganzlich auf der Seite 
der praktischen Anwendung. 
Vorangestellt ist ein kurzer Abschnitt von A. Muair, in 
dem der EinfluB des Sauerstoff-Partialdrucks auf die 
Bildung von Oxiden des Typs A,O und A 0  usw. behan- 
delt wird. Die Ubersichtlichkeit dieses Beitrags gewinnt 
dadurch, daB zunachst allgemeine Diagramme fiir den 
binaren, ternaren Fall usw. vorangestellt werden, die dann 
an speziellen Systemen wie Wiistit-Magnetit usw. naher 
erortert werden. Die Gleichungen in diesem Abschnitt 
sind nicht ganz druckfehlerfrei, was aber den Benutzer 
nur wenig storen diirfte. 

Es folgen dann neun Einzelbeitrage, in denen die Bezie- 
hung des Phasengleichgewichts auf Konstitution und 
Feinstruktur in Keramik-Metall-Systemen (J .  White) 
behandelt wird oder ihr Gebrauch fur die Zement-Chemie 
(F.P. Glasser; D.L. Johnson und I.B. Cutler), bei der 
technischen Verbindung von verschiedenen Metallen oder 
von Metallen und keramischen Materialien miteinander 
( A .  Prince) sowie fiir die Herstellung feuerfester Werk- 
stoffe ( H .  M .  Kraner und A. M .  Alper; R. C .  Doman, R. N .  
McNally und H .  C.  Yeh). Die Warmebehandlung zur Her- 
stellung von Legierungen mit gewunschten Eigenschaften 
(G. Krauss und J .  F. Libsch) und ihr Zusammenhang mit 
Phasengleichgewichten in Mehrkomponentensystemen fin- 
det sich hier ebenso wie die Anwendung bei der Extrak- 
tions-Metallurgie (J .  Taylor). Hervorgehoben sei noch 
ein ausfuhrlicher thermodynamischer und molekulartheo- 
retischer Beitrag von T.B. Massalski und H .  Pops iiber 
Stabilitat und Klassifikation intermetallischer Phasen, der 
den Standpunkt des Atombaus bei der Betrachtung der 
Diagramme in befriedigender Weise zum Ausdruck bringt. 

Ebenso wie der erste Band kann auch dieser zweite Band 
jedem auf dem behandelten Gebiete in Wissenschaft und 
Praxis tatigen Forscher warmstens empfohlen werden. 

Klaus Schuifer [NB 970al 
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