
31. Deutsche Pflanzenschutz-fagung 
Biologisrhe BiindeWHtHlt fUr Land- iind Forstwirtschatt in Hassel Y O ~ I I  10.-  14. Oktober 19% 

Zu Beginn der Tagung wurde Dr. G. Schrader, Farbenfabriken 
Bayer, die Otto-Appel-Dcukmiinze fiir seine Verdienste auf den1 
Gebiet der organischen Insektizide verliphpnl). 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

H .  B A  RIA'($,  Gottingen: Die Wirkuwg imektizidrr Ganzf7ii- 
chenbehandlung uuf die Nesofaunrc des Aekerbodens. 

Die P h o s p h o r s a u r e e s t e r  biillen im Laufe des 1. Jahres  naeh 
der Behandlung an Wirksamkeit ein uud klingen am Ende des 
1 .  Jahres ab. Die in der obersten Bodenschicht (bis 5 e m )  leben- 
den Tiere (bes. uutersucht wurden Milben), werden a m  meisten 
geschadigt. Die Wirkung des L i n d a n  nimmt ebenfalls im Ver- 
lauf des Jahres ab. Kombinationsmittel aus teehnisehem Hexa- 
ehlorcyclohexan und DDT iiben rlagegen cine langandauernde 
Wirkung auf die Milbenfauna aus. 

R. B A R ,  Berlin: Hygienisehe Forderuizgeii iui I'flni?zenschzc.tz. 
Die Eingliederung bes. der organischen Insektizide in die Poli- 

zeiverordnung iiber giftige Pflanzenschutzmittel (1954) ist ein 
Fortschritt. Vorbereitet wird eine erganzende Verordnung, in 
der z. B. die Eingruppierung von Chlorpikrin nnd anderen neu- 
artigen Wirkstoffen geregelt werden soll. Gesichts- und Atem- 
schutz ist stets zu eniplehleu; das Einfetten bei Anwendnng 
chlorierter Kohlenwasserstoffe kann gefahrlich sein. Bei Vergif- 
tungen sinrl Kopfschmerzen und Schwitzen oft erste Anzeicben, 
Atropin als Gegenmittel kann bei Phosphorsaureestern gut, bei 
Dinitro-orthokresolen u. I:. katastrophale Auswirkungen haben. 
Gcfordert wird sofortigc Bekanntgabe und Registrierung aller 
bekannter Vergiftungsfiille. Die zulassigen Hochstmengen von 
Frerndstoffen miissen i m  Lebensmittelgesetz neu festgelegt wer- 
den. In  USA wurden hochstzulassige Riickstandsmengen be- 
stimmt. Vortr. fordert eine lOOfache Sicherheitsgrenze fiir den 
Mensohen, da die Anfalligkeit individuell verschieden ist und Tier- 
versuche schwierig zu deuten sind. Vom DDT wurden in  USA 
Spuren in allen Speisen aller untersuchten Gasthauser gefunden. 
1)ennoch sind dort bisher keine neuartigen Krankheiten festge- 
stellt worden, die etwa auf DDT-Aufnahme oder -Speicherung 
zuriickgefiihrt werden konnten. 

S. T I  L G A E  R ,  Halle: Uber Lilutbefunde uiad Leberceranderun- 
gen bei chronischen y-Hexaehlorcyclohexan-Intoxikationen. 

Akute und chronische Intoxikationen verkiirzen nach Versu- 
chen des Vortr. die G e r i n n u n g s z e i t  des Blutes. Bei Hunden ist 
auller Thrombocyten-Vermehrungen eine Vermehrung des Fibri- 
nogens und des Antithromboplastins des Serums sowic eine Ver- 
minderurig des Rntithrombins gefunden worden. Die Verkiirzun- 
gen der Koagulationszeit werden mit Beeinflussung der Leber in 
Zusammenhang gebracht, die nicht nur als Speicher fiir Vitamin K 
und Bildnngsstatte des Prothrombins gilt, sondern auch wegen 
ihrer zentralen Rolle im Lipoid- und Eiweillstoffwechsel die Blut- 
gerinnung mallgeblich beeinflufit. Morphologische Untersuchun- 
gen der zentralcu und peripheren Bereiche der Leberlappchen er- 
gaben bei Tieren, welche nrit Hexachlorcyclohexan vergiftet wor- 
den waren, eine Verschiebuug der Zellkerne und Lumina. Im 
Interlobularvenen-Bereieh der Versuchstiere wurde ciurch Zah- 
lungen cine Erhohung der Doppelkernigkeit um 30-50 % festge- 
stcllt. .Abweichungen von der Norm zeigten sich jedoch nur dann 
an Lebern chronisch rnit Hexachlorcyclohexan behandelter Tiere, 
wcnn die Dosen betrkchtlich iiber denen lagen, die im ZusammPn- 
hang mit der Getreitle-Einstaubung in Frage kommen. 

S. BO M BO S C HI Gottingen: Mogliehlceiteiz und Orewen  der 
Identifizierung 'uon Iiontakti?1.sektizide~a durch den biologischen Test. 

Der biologische Nachweis von DDT, Hexachlorcyclohexan und 
Phosphorsaureestern auf Grund der Absterbebilder der Versuchs- 
tiere ist seit 5 Jahren moglich. Die neuereu Kohlenwasserstoffe 
(Chlordan, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Toxaphen) auf dieser Basis 
zu  charakterisieren, gelang zwar duroh den Daphnien- oder Droso- 
phila-Test ,  jedoch konnten die Wirkstoffe nur als Gruppe ausge- 
schieden werden. Vortr. beschrieb deshalb ein Verfahren, die un- 
terschiedliohen Ahti i  t u n g s z e i t e n  der einzelnen Wirkstoffe nnd 
ihrer verschiedenen Konzentrationen neben der bekannten quan- 
titativen auch der qnalitativen Bestimmung nutzbar zu ma- 
ahen. Hierzu war es notig, diese Zeitcn in Standardklassen ein- 
znteilen. Die ldentifizieruug gelingt durch Vergleich der Abto- 
tungszcit des unbekannten Stoffes rnit den Standardklassen in, 

_ _ -  
I )  Vgl. Nachr. Chem. ti. Technik 3, 212 [1955]. 

Drosophila- und C'alandra-Test. Fiir Drosophila ergaben sich fiir 
dip Wirkstoffe folgende Standardklassen der LD,,- Werte: 

1.) Chlorbenzol-Homologe, Hexachlorcyclohexan und Chlordan, 
2 . )  Dieldrin uud Endrin, 
4 . )  Aldrin und Toxaphen, 
4.) Dichlor-diphenyltrichlorathan. 
Beim Cadandra-Test zeigen die Standardklassen Versehiebun- 

gen, z. B. liegt bei Chlardan die Endklasse eineZehnerpotenz hljher 
als bei Drosophiln, wahrend Dieldrin und Endrin sieh kanm unter- 
scheiden. Letetere lassen sich jedoch von Chlordan und Aldrin 
daduroh trennen, daD sie in ihrer Endklassen-Konzentration noch 
Cnlandra abtotpn, was Chlordan und Aldrin nicht tun. 

li. Z A  NON, Meran: Toxikoloyie ui id  biologische Wirkung von 
Ma7athiolz. 

M a l a t h i o  11, Dimethyl-dicarblthoxy-athyl-dithiophosphat, ist 
liir Warmbliiter bedeutend weniger toxisch als die iibrigen Phos- 
phorsaureester. So liegt die DL, fur  Rat ten bei oraler Aufnahme 
bei 1845 mg/kg Korpergewicht. Die entsprechenden Werte fiir 
DDT, Lindan und Parathion lauten 250 mg/kg, 125 mg/kg und 
3 mg/kg. Bei perkutaner Resorption (Hautgiftigkeit) ist Malathion 
ungefahr 300mal weniger giftig als Systox, 150mal weniger als 
Parathion und 30 ma1 weniger als y-Hexachlorcyclohexan (rein). 
Bezuglioh der chronischen Toxizitiit fand man bei 33 Tage langer 
Verfutterung a n  manuliehe Albinoratten keine Schadigungen bei 
0,Ol-, 0, l -  und 0,5prOZ. Konzentration. Der Wirknngsmechanis- 
mus des Malathions entspricht ungefahr dem der anderen Phosphor- 
saureester - Hemmung der Cholinesterase, ist jedoch den bisher 
bekannten Phosphorsaureester-Praparaten gegeniiber sehr s tark 
reduziert. 

M .  E H L E  R S ,  Berlin: Z u r  vorbeugenden Bekampfung von Wur- 
zelfliegen bei Geniiise durch Saatgutbehandlung. 

Die Behandlung des Saatgutes mit Kontaktinsektiziden ist 
zum Schutz gegen Drahtwiirmer bei Getreide und Ruben als Saa1,- 
gutpuderung eingefiihrt. Zur Bekampfung unterirdisch schadli- 
cher Fliegenmaden im Gemiisebau scheint die S a a t g u t b e k r u -  
s t u n g  (Auftragen von Pnlver auf angefeuchteten Samen) aus- 
sichtsreicher zu sein. Sie verspricht eine langere D a u e r w i r k u n g .  
Gegen M o h r e n f l i e g e  hat te  der Vortr. mit einem 80proz. Lindan- 
Saatgutpuder nnd -Drillmittel gute Erfolge im Bekrustungsver- 
fahren ohne Keim- oder Wuchsschadignngen. Auch ein SOproz. 
Dieldrin-Bekrustungsmittel erreichte diese Wirkung und erwies 
sich a h  geschmacklich vollig indifferent, so daR es in  dieser Hin- 
sicht den1 Lindan vorzuziehen ware. Endrin und Isodrin wirkten 
ahnlich dem Dieldrin. J e  kg Mohrensamen feuohtet man zunacbst 
mit 150 cm3 Wasser an,  briugt 100 g des Mittels auf, trocknet und 
sat  nach einem Tag aus. Keine Vorratsbehandlung! Gegen 
Z w i e b e l f l i e g e  werden als Bekrustungsmittel solche auf Dieldrin- 
Basis besonders empfohlen (90proz. Mittel, 50 g auf 1 kg Samen 
mit 75 em3 Wasser). Auch bei Porree bewahrte sich Dieldrin- 
Saatgutbekrustung, bei Steckzwiebeln ergab Tauchbehandlung in 
0,5 proz. Dieldrin 90-Suspension vor dem Pflanzen iiber 50proz. 
Ertragssteigerung. 

H .  B O M  E K E ,  Jork:  DerEinfEuP iniprcigniertenHolzes aufApfe7. 
Vortr. untersuchte Impragnierungsmittel auf ihre Vertraglieh- 

keit mit Obst, bes. hinsichtlich Geschmacksbeeintrachtigung. Be- 
sondere Vorsieht gilt bei den Obsthorden und Obstkisten. Alle 
Mittel, die eine freie Fluor-Phase haben (Bifluoride), sind ungeeig- 
net, ebenso die auf Tecrol oder Kaphthalin basierenden Mittel. 
Unter den Monofluoriden sind neben der FN-Gruppe (Hauptbe- 
standteile: Alkalifluoride, mit und ohne Zusatz von Diaitrophe- 
nolen) die U-Salze (Hauptbestandteile: Alkalifluorid , a n d  Bi- 
chromat, mit und ohne Zusatz von Dinitrophenolen) g e e i g n e t .  
Aber auch hier mull zwischen Impragnierung nnd Gebrauch der 
impragnierten Holzer eine ausreirhende Zeitspanne (1-2 Monate) 
liegen. 

B.  R A D E M A C H E R ,  Hohenheinr: E)ztic,iclilungsslclnd i n  der 
Unkrautkunde und  Vnkrautbekicinpfui~g. 

Fiir die Bedeutung der Unkrautbekampfung mit chemischen 
Mitteln ist eharakteristisch, daO von den 1954 erschienenen 753 
wissenschaftlichen Arbeiten sich 716 rnit Herbiziden befaaten. 
Der Weltverhrauch betrug im gleichen Jahr  allein an Wuohsstoff- 
herbiziden 25000 t. Die Herbizido unterteilt man nach ihrer 
Wirkungsweise in Kontaktherbizide und in translokale Herbizidr 
( z .  B. samtliche Wuchsstoffe). Bei letzteren ist wieder zwischen 
Blatt- und Wurzelherbiziden zu unterscheiden. Wichtig ist die 
Entdeckung, daW von den Wuchsstoffen auf 2-Methyl-4-chlor 
phenoxyessi$saure-Basis nur diejenigen mit u n g e r a d r r  M e t  h y l -  



g r u p p e n - Z a I i l  wirksam sinrl. Xenerdingh sind aurli  Mittel ril l-  
wickelt worden, die sich erst in c1i.r 1'8anze bsw. in1 Bodcn z n  
wirksamen Wirkstoffen umwandeln. Die Urnwandlung in der 
Pflanze ist jedoch nur dann moglich, wenn die Pflaiize bestimmte 
zur (3-Oxydation bdahigte  Enzyme besitzt. 

E .  W E L  Z'E, Gersthofen: ~~"ntriumtrichlorace/at ZUT IJc- 
ltuiupfung von Sehilf und  versehiedenen Sauergrasern. 

Natriumtrichloracetat wirkt anf Unkrauter nicht ausgesprochen 
selektiv, besitzt jedoch eine nachhaltige Wirkung anf Griiser. 
Die Wirkung beruht anf enzymatischcn Vorgangen in der  Pflanze. 
Es wird in erster Linie durah die Wurzelri aufgenommen und ist itn 
Pflanzensaff noch lingere Zeit nachweisbar. Fur dio Anwendung 
in Fischteichen ist wichtig, da0 cine Schadigung der Fischc erst 
bei iiber 10  g Natriumtrichloracetat j e  1 1 Waeser eintritt,  einc 
Konzentration, d ie  praktisch nie erreicht wird. 

M. H A  N F ,  Ludwigshafen: Die Wirkuny u.uchsstoffhaltiger 
C'nkrautbekui,ipfuizgsi)iittel a u f  d a s  Cetreide unter Rerikckxich- 
sichtigung von Awxendungszeit  u n d  Erudhrungszustand. 

Bestimmte zur Unkrautbekdmpfung verwendetc Wuchsstoffc 
(2,4 - Dichlorphenoxyessigsaure, 2 - Methyl - 4 - chlorphenoxyessig- 
saure) konnen bei falscher Anwendung Wachstumsanomalien des 
Getreides verursachcn. So fiihren fruhe Spritzungen zur ,,Ver- 
binsung" und spater zur sog. ,,Stcckahre". Sind Ahren und Ris- 
Iten z. Z. der Spritzung schon vollstandig ausgebildet, kommt es 
zur mangelhaften Ansbildung einzelner Bliitenorgane (Taubahrig- 
keit und Flissigkeit). Nach der opt.imalen Behandlungsze,it (etwa 
zwischeii dem 40. und 60. Tage nach der Aussaat), treten ausgc- 
sprochene Verwachsungen nicht mehr auf, sei es denn, dall uber-  
dosierungen angewandt wurden. 

H .  0 R T H ,  Neuss: Neuere Erfahrungen uber  1;nkrnutbekunzp- 
fung in einigen Genaiiseldturen. 

Bei der Unkrautbekampfung in Z w i e b e l n  erwiesen sich irn 
Preemergence-Verfahreri Pent,achlorphenol (30-40 kgjha)  und 
Chlorisopropyl-N-phenylca~bamat (2-4 kg Wirkstoff/ha) als 
brauchbar. Die Mittel werden 7-10 Tage nach der Aussaat ge- 
spritzt. 2,4-Dichlor-phenoxy~thylsulfat wirkte schon in  einer 
Konzcntration, die in  herbizider Beziehung noch nicht ausreichte, 
phytotoxisch. In E r b  s e n  ha t  sich 2,4-Dinitro-6-sek-b utylphenol 
(4-5 kg/ha)  hervorragend bewahrt. Fur  die Unkrautbekampfung 
in M o h r e n  haben sieh Mineralolfraktionen (Shell Unkrautt,od W 
u. a , )  hervorragend bewahrt. Auch Petroleum-Dieselolgemische 
( 3 :  1) sind brancbbar. I m  Preemergence-Vcrfahren wirkte Penta- 
chiorphenol (30-40 l jha 10 Tage nach der Saat)  ausgezeichnet. 
In  S p a r g e l k u l t u r e n  konnen mit Erfolg angewandt werden: 
3-p-Chlorphenyl-l,l-dimethylharnstoff, Isopropyl-N-3-(chlor-phe- 
ny1)-carbamat, 2,4-Dichlor-phenoxyathylsulfat u. a. 

G. I, I N  D E N , Ingelheiin: Die Unkrautbekumpfung mit Iso- 
propyl-N-(3-chlorphenyZ)-carbanzat unter deutschen Verhultizissen. 

Die f iir die herbizirle Wirkung von Isopropyl-N-(3-chlorphenyl)- 
carbamat maBgeblichen Faktoren sind: Temperatur z. 2. der Be- 
handlung, Bodenfeuchtigkeit, Bodenart und Entwicklungsstadiunr 
rler Unkrauter. Grundsatzlich wird die beste Wirkung vor dem 
Auflaufen der Unkrauter erzielt. Bei hohen Temperaturen ver- 
bunden mit Trockenheit ist die Wirkung unbcfriedigend. Bei 
Lehmboden wirkt sioh Niedersohlagsarmut nicht so nachtoilig aus 
wie bri hurnosem Sandboden. F o r s t h o l z e r  (Lauh- und Nailel- 
holzer) diirfen vor dern Austreiben im 2. Verschuljahr ohnc wei- 
trres bchandclt werdcn (7  kg/ha). I n  O b s t b a u m s c h u l e n  emp- 
firhlt es sich, wegen der groDercii Reihenabstiinde nur die Reihen 
zu spritzen, wobci nur  die Basis der Nutzpflanzen benetzt werden 
tiarf. Spritzungen der gesamten Nutzpflanzen z. Z. des Haupt- 
waahstuins fiihrten bei allen Arten zu starken Selladen. Auch 
Zierstr~~urhcrbestiindc vertragan Basalspritzungen ohne weiteres. 
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Colloquium der Universitat Miinster 
:itti 3. Soveinber 1955 

(?. P O D O  R ,  Szeged: Uber die Bestiiriniung der absoluten I i o t t -  
f igurdion von qztartriren Aiunioniunisalzen und iiber die S ~ ~ n t h e s e  des 
Acet?/l-seopins. 

I)ic srlrktive Quartarisierung von tert. Aminbasen cler Tropan- 
Ileihe wiirde 1952 voin Vortr. und Mitarb. erstmalig niitgeteilt') 
und  cine Zusammrnfassnng spkterer Befunde an Hand drs Oscins 
nnrl 3cc,@-Dioxy-Tropans, wie aueh die Deutiing der Rrsehcinung 
:'r gr b r n ) . 

I )  Chem. Tagung, Szeged 16. Sept. 1952, G. Fodor, K .  Kocrka 11. 
J. Lestyan, Magy. Kem'. Foly. 59, 242 [i9531. 

2 ,  Experientia / I ,  129 [1955]; diese Ztschr. 0 7 ,  211 119551; C .  
Fodor,  J .  T h f h  ti. I .  Vincre, J.  chem. SOC. [London] /955, 3504. 

l 'orlr .  bcrichtete i i h ~ , r  die 1)arstcllung zweipr rpimerer X-  
(hboxymethyl-ecgoninolc, von deneii sich iiur cines lactonisieren 
laa t  (I), folglich die Carboxymethyl-Gruppe in Richtung des Pi- 
peridin-Ringes enthalt (Na-StelIung2), wahrend die stereoisomere 
Form dem Fiinfring benachbart ist (Nb-Stellung". 

I t ox 
/fCH3 

Ua die Zuordnung des natiirlicheu Cooains 
zu den bekannten optisch-aktiven Reihen un- 
langst gelqng3), ha t  man hier erstmals zwei 
optisch-aktive Ammonsalze, deren abso1ut)e Kon- 
figuration auoh beziiglich dcs asymmetrischen 
Stickstoffs bestimmt werden konnte. Das tert.  Amin ( 5 )  N-Car- 
boxymethyl-nor-3cc,6~-dioxytropan ( I I ) ,  das weder in freiem Zu- 
stande noch als Hydrochlorid oder als Ester ein Lacton gibt, ist 
beziiglich des asyrnmetrischen Stickstoffes als tert. Amin stabiler 
Konfiguration anzusehen. 

Die Synthese des Scopin-esters (111) gelang aus (?~)3c(,6(3-Di- 
oxy-tropan sowohl iibcr (=k) , ,Tropen~xyd"~) ,  wie auoh iiber 
(& ),-3cc-Acetoxy-6~-oxy-tropan4) durch Trifluorperessigsaure-oxy- 
dation des Trop-6-en-3a-yl-acetats ( IV)B) .  Die Umwandlungen 
konnten auf Grund deduktiver und experimenteller Arbeiten des 
Vortr. uud seiner Mitarbciter verwirklicht werden, wobei die ste- 
-ischon Vorbedingungen fur eine inner- oder zwischenmolekulare 
S~2-Subs t i tu t ion  jeweils erwogen wurden. 

Tropenol sollte nach Cromwelle) eine Vorstufe zur Biogenese 
von Atropin, Scopolamin usw. in  der Pflanze sein. Diese Vermu- 
tung wurde aber u. a. durch Versuche mit Ornithin-a-l4C an Da- 
tura str. neuerdings abgelehnt7). I[. Mothes und A. Ronzeike8) 
konnten hingcgen zeigen, dall Atropin durch die ,,alkaloidfreie" 
Pflanze Dafurn feroz zu Scopolamin oxydiert wird. Dies Ia0t sich 
riach Vortr .  am besten durch Annahme von Tropenol-tropasaiire- 
ester als Zwischenprodukt deuteu. 

Q 
111 

Colloquium der T.-H. Stuttgart 
itlit 7. Knvemher 1955 

(i. F O D O  R ,  Szeged: Uber d i e  l ionsfellation des Glueosamins. 
Neueres iiber die Stereoehernie des organisch gebundenen StickstofJs Qj. 

~-Athyl-3,4,6-triacetyl-glucosaminid (I)  zeigte in Aceton pine 
Mutarotation, die durch Acetyl-Wanderung Oc, -+ N gedrutet 
wnrdc. ~-dthyl-N-acetyl-4,6-diacet~~l-glurosaminid (11) lie0 sich 
kristallin und in  Form einer 
Reihe von Abkoinmlingen 
fassen. In Athanol t r i t t  a m  
Triacetyl-Derivat I Alkoho- OH 
lyse eiii und es bildet 

I 4,6 - Diacetyl-p- athyl-glueosa- II 
minid (111), welches ein M o l  
HJO, verbraucht. Dieses lie13 

d t h u n u h ~  /A@.. 
OC,'5 04 inAfhanol 

&OH, C %aH 
sich fu Athanol a m  N partiell 
acetylieren zii (II),wodurchdie 

bewiesen worden ist. Da aber C,-OH und C,-NH, t r a n s - s t i n d i g  
siiid, miissen beide in der Molekel voii I Bquatorial liegen, urn mit- 
einander den Ubergangskomplex, das Orthosiure-ester-amid bil- 
den zu kopnen. Daraus folgt aber fur die ganze Molekel die S r s -  
s e l f o r n i  C 1 (Bezeichnung von IZ. Reeues),  weil in der Sesselforni 
C 1 (siimtliche Wanncnformen fallen nach Hassel und Mitarbeiter 
aus energetisclien Griinden weg) diese Substituenten axial, d. 11. 
entfernt liegen wiirden; nur C,-NH, und C,-OH cis-standig, 
heide axial, kounten miteinander reagieren. 

Diese Befunde gelten als praparat,ive Unterstiitzung der bcvor- 
zugten C 1-Konsteliation yon Hexa-pyranosiden, die fiir Stick- 
stoff-freie Zueker von Reeves durch Cupramin-Komplexbin- 
dung schon bewiescn wurde. Eine vorlaufige Mitteilung uber dir 
Acctyl-Wanderung bei dem Methyl-triacptyl-glucosarniriid ( I ,  CH,, 
anstat t  C,H,O) erschien bereitslo). ' [VB $511 

Acetyl-Wanderung OC, + N I0 

~ ~~ 

E. Hardegger u. H .  Off, Helv. chim. Acta .?8 312 [19551. 
G .  Fodor J. Tdfh I .  Koczoru. I .  Vincze, Chem. a. I n d .  1955, 1260. 
Vortrag'Chem. des. DDR, Leipzig, 19. Okt. 1955; vgl. diese 
Ztschi-., 68,  153 [19561. 
T.  B. Cromwe", Biochemic. J. 37, 717 [1944]. 
E. Leete, L. Marion u. J .  D .  Spenser,  Nature [Londoil]  / 7 / ,  650 

Mundliche Mitteilung von CI. Rorneike; Naturwissenschaften ti. 
Flora (Jena) im Drnck. 
Naheres demnachst in  Chem. Ber. 
G. Fodor ti. L .  Otubs, Acta Chim. Acad. Sci. Hungar. .i, 205 (19541. 

( 19541. 

I 88 Anyew. C'hen&. / 68. Jalrrq. 19X  S r .  5 



GDCh-Ortsverband Marburg-L. 

ani 16. Dezember 19.55 

E ' M A N  CJEL V O G E L ,  Karlsruhe: U b e r  den Kohlenstoff- 
Vierring. 

Cyclobutan zerfallt bereits bei verhaltnisma0ig niedriger Tempe- 
mtur  in zwei Molekeln Lthylen. I m  ungesattigten Kohlenstoff-Vier- 
ring kommt zur Ringspannung die Aktivierung der 3,4-Bindung 
(lurch das n-Elektronensystem der Doppelbindung. Elektronega- 
tive Substituenten in  3,4-Stellung machen den Cyclobuten-Ring 
besonders labil. So lagert sich Cyclobuten-3,4-dicarbonsaure-di- 
rnethylester schon bei 130 "C in  cis-trans-Muconsaure-dimethyl- 
ester um. I n  1,2-disubstituierten Cyclobutenen iiben die Sub- 
stituenten nur einen geringen EinfluW auf die Festigkeit der 3,4- 
Bindung Bus, da in diesem Falle das intermediare Diradikal nicht 
resonanzstabilisiert ist. Cyclobuten-1,2-diearbonsaure-dimethyl- 
Pster isomerisiert erst beim Erhitzen auf 170-180 "C. Der dabei 
Xebildete reaktionsfahige Butadien-2,3-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester konnte mit Maleinsaureanhydrid als Dien-Addukt abgefan- 
Ken werden. 

COOCH, COOCH, CO COOCH, 
1 \/ / y\/ 

- ~ l  1 - 0  I I /  
'COOCH, "COOCH, 1 

Bicyelo(3,2,0)-hepten-2-on-6 konnte in Cycloheptatrien dber- 
fuhrt werden. 

0 

Die allgemeinste Bildungsweise des Kohlenstoff-Vierrings ist 
dic Dimerisation olefinischor Verbindungen mit aktivierten Doppel- 
bindungen. Die Reaktion kann niit dpr Dien-Synthese konkurrie- 

Rundschau 

ien. So rrpibt dir Addition v o n  Kctcn a n  Butadien uiid konlu- 
gierte cycliwhe Dime ausschliPfilirh Vierringbildung. 

d\ CH, /\-- 
II t - !  -' I 

I 
0 

\\ 
0 

Bei der thermischcn Uimerisation drs Butadiens wird Sechs- 
und Vierring-Bildung gleichzeitig beobachtet. I<. Zzegler und 
Wilnzs entdeckten die 1,4-1,4-Verknupfung von zwei Molekeln 
Butadien zum Cyclooctadien-1,5. Fur  die Entstehung des Acht- 
rings wird vom Vortr. folgender Meohanismus vorgcschlagcn: 

/\/\ 

Es wird angenomnien, daPJ zunachst cis-1,2-Divinylcyclobutan 
gobildet wird, welches schr wahrscheinlich thermisch instabil ist 
und durch Cope-Umlagerung in  Cyclooctadien-1,5 ubergeht. Nach 
Cope  isonierisieren Sich Uiall\l-Verbindunffen beim Erhitzen wie 

\/ 
( X  = C,H,; C N ;  COOH) 

Treibende Kraft der Reaktion ist das Konjugationsbestreben 
der ungesattigten Gruppe X rnit der Doppelbindung. Boim cis- 
1,2-Divinylcyclobutan wire  die Tendenz zur Umlagerung auf die 
Spannung im Vierring zuriickzufiihren. Bei dem isolierbaren 
trans-1,2-Divinylcyclobutan sind dagegen die sterischen Voraus- 
sotzungen fur cine dcrartige Umlagerung nicht eriiillt. [VB 7601 

Uer Naohweis schwerer Primarer der kosmischen Strahlung mit- 
tels einer Fltrbstoffmethode gelang J .  Eugster. T r i p h e n y l t e t r a -  
z o l i u m e h l o r i d  wird mit gewohnlicher Gelatine gemischt, auf 
Plexiglasplatten aufgegossen, getrocknet und rnit einer weitereu 
Plexiglasplatte iiberdeckt. Diese Farbstoffplatte wird zwischen 
zwei Paketen G 5 Ilford-Filmen (Nuclearplatten, 11 x 16  om) so 
befestigt, da0 die iiblichen Rontgenmarken a m  Rande der Platten 
genau den Orientierungsmarken der Farbstoffplatten entsprechen. 
Die Expositionszeiten betrugen bis zu 68 h bei 30000 m Hohe. 
Reduzierende Strahlungen wie Ra,  Rontgen, UV- und - wie jetzt 
bewiesen - auch kosmische Strahlung verursaehen starke R o t -  
f a r b u n g  des gelosten Triphenyltetrazoliumchlorids an Stellen, 
die von Teilchen getroffen werden. Bei Auswertung der Platten 
findet man kleine rote Punkte in  der Gelatineplatte, verursacht 
durch die schweren Primaren. Die Spur dieser schweren Teilchen 
l i 5 t  Rich an Hand der Orientierungsmarken durch alle Platten hin- 
durch genau verfolgen. (Astronautica Acta 1, 57 [1955]). -Ga. 

( R d  3 3 )  
Uber Anwendung und Eigenschaften feuerfester Naterinlien be- 

richtet 0. J .  Whitternore ir. Es sind speziell die Oxyde des Al, Be, 
Ca, Mg, Th, U und Zr, die als feuerfeste Materialien bei Tempera- 
turen > 1700 "C verwendet werden: A1,0,, MgO, ZrO, zeigen her- 
vorragende Stsbilitat gegen Redox-Einwirkung, daher werden sie 
in Schmelzofen verwendet. Hoher elektrischer Widerstand des 
AI,O, erlaubt Verwendung in elektrischen ofeu bis 1900 'C. ZrO,, 
das bei 1000 "C eine Kristallumwandlung crleidet, wird rnit 5 % 
CaO vermisoht. und eignet sich in dieser stabilisierten Form ausge- 
zeichnet fur Schmelztiegel ( P t ,  Pd,  Ru,  Rh,  Stahl). Es dient als 
Tragermaterial, um Ba- und SrTiO, zu brennen, die seit kurzer 
Zeit fur elektronische Gerate gebraucht werden (hohe DK).  Die 
Verwendung von B e 0  ( F p  252OOC) wird durch die Gi€tigkeit des 
Be beschrankt. Tho,  ha t  von allen Oxyden den hochsten F p  
(3300 "C). Es kann I. B. Ti in Tho,-Tiegeln geschmolzen werden. 
Xachteile: Preis, Radioaktivitat und Empfindlichkeit gegen gro0e 
Temperaturdifi'erenzen. UO, ha t  keine praktische Bedeutung. 
(Ind. Engng. Chcm. 47,  2510 [1955]). -Ga. ( R d  42) 

Zwei neue Isotope, 246Pu und 246Am wurden von D. Engelkemeir, 
p .  R. Fields, S. Fried und G. L. Pyle;  C. M .  Stevens; L. B. 
Asprey; C. I. Browne, H .  Louise Smith und R. W .  Spenee in  der 
plutonium-Fraktion der Reaktionsprodukte des thermonuclearen 
Tests vom November 1952 nachgewiesen. In dieser wurden zu- 

nichst  zwei @-Aktivitsten festgestellt. Chemisch lie0 sich zeigen, 
da0 die energiearmere @-Aktivitat (etwa 0,15 MeV) dem Pu,  die 
energiereichere dem Am-Isotop zuzuordnen war. Die Halbwerts- 
zeiten betragen 11,2 i- 0,2 Tage bzw. 25 f 0,2 min. Da5 es sich 
nicht u m  die 245-, sondorn um die 246-Isotopen handelt, wurde 
massenspektrographisch bcwiesen. Mit speziellen Szintillations- 
spektrometern wurden die y-Spektren hoher und niedriger Energie 
und das Koinzidenz-P-Spektrum au€genommen. Daraus ergab 
sich die totale Zerfallsenergie des 246Am zu 2,29 MeV in guter 
Ubereinstimmung rnit dem von Seaborg vorausgesagten Wert von 
1,94 MeV. (J. inorgan. nuclear Chcm. I ,  345 [1955]). -Pe. (Rd43) 

Komplexsalze der Seltenen Erdcn niit iithylendianiin-tetraessig- 
saure konnen zur Trennung der Lanthaniden benutzt werden. G. 
Brunisholz identifizierte sieben Hydrate der Form NH,[RY].nH,O 
( R  = Selteno Erde, Y = Ath3-lendiamin-tetraessigsaure) und fand, 
da5 die Komplexr van Pi-, Nd, Sm und Gd Oktahydrate bilden 
konnen, die gut  kristallisieren und isomorph mit den entspr. Na- 
triumsalzen, Ka[RY].8 H,O, sind. Gewohnlich werden die Kom- 
plexe von Pr ,  Nd und S m  jedoch in Form sehr feiner Nadeln er- 
halten; wie Kristallisationsversuche unter versehiedenen Bcdingun- 
gen zeigten, liegen dabei mindcstens drei verschiedenc Phasen vor. 
Auch die iibrigen untersuehten Hydrate, z. B. NH,[LaY].n H,O, 
kristallisieren meist in  Form feiner Nadeln und neigen zur Bildung 
iibersattigter Losungen. Auf Grund der nnterschiedlichen Struk- 
tur  der beschriebenen Hydrate cntstehen bei dor Kristallisation 
der Salze Mischungslucken in  der festen Phase, wodurch die Mog- 
lichkeit zur Trennung bestimmter Seltenen Erden gogeben ist. 
So konnte ein Gemisch, das Laz03,  Pr,O,, Nd,O, und Sm,O, un- 
gefahr im selben Verhaltnis wie Monazit enthielt, in zwei Frak- 
tionen zerlegt werden, von denen die Pine mchr als 80 % La,O, 
und die andere nur etwa 25 yi La,O, enthielt. Auch zur Trennung 
von Yttererden scheinen derartige Komplexe ahnlich vorteilhaft 
zu sein. (Helv. chim. Aeta 38, 1654/57 [1955]). -Schm. ( R d  31) 

Eine Treunung 1-on Rhodiuin und Iridium durch Ionenaustnu- 
seher haben E.  W .  Berg und W .  L.  Senn ausgearbeitet. Durch 1- 
stiindiges Erhitzen der 0,3 n salzsauren Losung, die Rh und I r  ent- 
halt mit Thioharnstoff werden die geuannten Metalle i n  einen 
Rh(II1)-thioharnstoff-Komplex bzw. in  einen Ir(1V)-thioharnstoff- 
Komplex iibergefiihrt. Dcr crstore ha t  kationischen, der zweite 
anionischen Charakter. Gibt man diese Losung nun auf einen in  
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