31. Deutsche Pflanzenschutz-Tagung

Biologische Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft in Kassel vom 10.— 14. Oktober 1955

Zu Beginn der Tagung wurde Dr. G. Schrader, Farbenfabriken
Bayer, die Otto-Appel-Denkmiinze fiir seine Verdienste auf dem
Gebiet der organischen Inscktizide verliehenl).

Aus den Vortriagen:

H. BARING, Gottingen: Die Wirkung insektizider (Ganzfli-
chenbehandlung auf die Mesofauna des Ackerbodens.

Die Phosphorsdureester biifen im Laufe des 1. Jahres nach
der Behandlung an Wirksamkeit ein und klingen am Ende des
1. Jahres ab. Die in der obersten Bodenschicht (bis 5 em) leben-
den Tiere {bes. untersucht wurden Milben), werden am meisten
geschiddigt. Die Wirkung des Lindan nimmt ebenfalls im Ver-
lauf des Jahres ab. Kombinationsmittel aus technischem Hexa-
chloreyclohexan und DDT iiben dagegen eine langandauernde
Wirkung auf die Milbenfauna aus.

R. BAR, Berlin: Hygienische Forderungen im Pflanzenschulz.

Die Eingliederung bes. der organisehen Insektizide in die Poli-
zeiverordnung iiber giftige Pflanzenschutzmittel (1954) ist ein
Fortsehritt. Vorbereitet wird eine erginzende Verordnung, in
der z. B. die Eingruppierung von Chlorpikrin und anderen neu-
artigen Wirkstoffen geregelt werden soll. Gesichts- und Atem-
schutz ist stets zu empfehlen; das Einfetten bei Anwendung
chlorierter Kohlenwasserstoffe kann gefihrlich sein. Bei Vergif-
tungen sind Kopfschmerzen und Schwitzen oft erste Anzeichen.
Atropin als Gegenmittel kann bei Phosphorsiureestern gut, bei
Dinitro-orthokresolen u. U. katastrophale Auswirkungen haben.
Gefordert wird sofortige Bekanntgabe und Registrierung aller
bekannter Vergiftungsfille. Die zulissigen Hoéchstmengen von
Fremdstoffen miissen im Lebensmittelgesetz neu festgelegt wer-
den. In USA wurden héchstzulidssige Riickstandsmengen be-
stimmt. Vortr. fordert eine 100fache Sicherheitsgrenze fiir den
Menschen, da die Anféilligkeit individuell verschieden ist und Tier-
versuche schwierig zu deuten sind. Vom DDT wurden in USA
Spuren in allen Speisen aller untersuchten Gasthiuser gefunden.
Dennoch sind dort bisher keine neuartigen Krankheiten festge-
stellt worden, die etwa auf DDT-Aufnahme oder -Speicherung
zuriickgefithrt werden konnten.

S. TILGNER, Halle: Uber Blutbefunde und Leberverdnderun-
gen bei chronischen y-Hexachlorcyclohexan-Intozikationen.

Akute und chronische Intoxikationen verkiirzen nach Versu-
chen des Vortr.die Gerinnungszeit des Blutes. Bei Hunden ist
auller Thrombocyten-Vermehrungen eine Vermehrung des Fibri-
nogens und des Antithromboplastins des Serums sowic eine Ver-
wminderung des Antithrombins gefunden worden. Die Verkiirzun-
gen der Koagulationszeit werden mit Beeinflussung der Leber in
Zusammenhang gebracht, die nicht nur als Speicher fiir Vitamin K
und Bildungsstitte des Prothrombins gilt, sondern auch wegen
ihrer zentralen Rolle im Lipoid- und EiweiBstoffwechsel die Blut-
gerinnung mafigeblich beeinfluft. Morphologische Untersuchun-
gen der zentralen und peripheren Bereiche der Leberlippchen er-
gaben bei Tieren, welche mit Hexachlorcyclohexan vergiftet wor-
den waren, eine Verschicbung der Zellkerne und Lumina. Im
Interlobularvenen-Bereich der Versuchstiere wurde durch Zih-
lungen eine Erhohung der Doppelkernigkeit um 30—50 %, festge-
stellt. .Abweichungen von der Norm zeigten sich jedoch nur dann
an Lebern chronisch mit Hexachlorcyclohexan behandelter Tiere,
wenn die Dosen betrichtlich iiber denen lagen, die im Zusammen-
hang mit der Getreide-Einstinbung in Frage kommen.

S. BOM BOSCH, Gottingen: Madglichkeiten und Grenzen der
ITdentifizierung von Kontaktinsektiziden durch den biologischen Test.

Der biologische Nachweis von DDT, Hexachloreyélohexan und
Phosphorsdureestern auf Grund der Absterbebilder der Versuchs-
tiere ist seit 5 Jahren moglich. Die neueren Kohlenwasserstoffe
(Chlordan, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Toxaphen) auf dieser Basis
zu charakterisieren, gelang zwar durch den Daphnien- oder Droso-
phila-Test, jedoch konnten die Wirkstoffc nur als Gruppe ausge-
schieden werden. Vortr. beschrieb deshalb ein Verfahren, die un-
terschiedlichen Abtotungszeiten der einzelnen Wirkstoffe und
ihrer verschiedenen Konzentrationen neben der bekannten quan-
titativen auch der qualitativen Bestimmung nutzbar zu ma-
chen. Hierzu war es notig, diese Zeiten in Standardklassen ein-
zuteilen. Die Identifizierung gelingt durch Vergleich der Abto-
tungszeit des unbckannten Stoffes mit den Standardklassen im

1y Vgl. Nachr. Chem. u. Technik 3, 212 [1955].
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Drosophila- und Calandra-Test. Fir Drosophile.ergaben sieh fiir
die Wirkstoffe folgende Standardklassen der LDg,-Werte:

1.) Chlorbenzol-Homologe, Hexachloreyclohexan und Chlordan,
2.) Dieldrin und Endrin,

3.) Aldrin und Toxaphen,

4.) Dichlor-diphenyltrichlorithan.

Beim Calandra-Test zeigen die Standardklassem Verschiebun-
gen, z. B. liegt bei Chlordan die Endklasse eine Zehnerpotenz hoher
als bei Drosophila, wihrend Dieldrin und Endrin sich kaum unter-
scheiden. Letztere lassen sich jedoeh von Chlordan und Aldrin
dadureh trennen, daf} sie in ihrer Endklassen-Konzentration noch
Calandra abtéten, was Chlordan und Aldrin nicht tun.

K. ZANON, Meran: Tozikologie und biologische Wirkung von
Malathion. .

Malathion, Dimethyl-dicarbithoxy-athyl-dithiephosphat, ist
fiir Warmbliiter bedeutend weniger toxisch als die iibrigen Phos-
phorsiureester. So liegt die DLy, fiir Ratten bei oraler Aufnahme
hei 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 30mal weniger als y-Hexachlorcyelohexan (rein).
Beziiglich der chronisehen Toxizitit fand man bei 33 Tage langer
Verfiitterung an méannliche Albinoratten keine Schidigungen bei
0,01-, 0,1- und 0,5proz. Konzentration. Der Wirkungsmechanis-
mus des Malathions entspricht ungefahr dem der anderen Phosphor-
siureester — Hemmung der Cholinesterase, ist jedoeh den bisher
bekannten Phosphorsdureester-Priparaten gegeniiber sehr stark
reduziert.

M.EHLERS, Berlin: Zur vorbeugenden Bekdmp fung von Wur-
zelfliegen bet Gemiise durch Saalgulbehandlung.

Die Behandlung des Saatgutes mit Kontaktinsektiziden ist
zum Schutz gegen Drahtwiirmer bei Getreide und Riiben als Saat-
gutpuderung cingefithrt. Zur Bekimpfung unterirdisch schidli-
cher Fliegenmaden im Gemiisebau scheint die Saatgutbekru-
stung (Auftragen von Pulver auf angefeuchteten Samen) aus-
sichtsreicher zu sein. Sie verspricht eine lingere Dauerwirkung.
Gegen Mohrenfliege hatte der Vortr. mit einem 80 proz. Lindan-
Saatgutpuder und -Drillmittel gute Erfolge im Bekrustungsver-
fahren ohne Keim- oder Wuchsschiadigungen. Auch ein 90proz.
Dieldrin-Bekrustungsmittel erreichte diese Wirkung und erwies
sich als geschmacklich vo6llig indifferent, so dall es in dieser Hin-
sicht dem Lindan vorzuziehen wire. Endrin und Isodrin wirkten
dhnlich dem Dieldrin. Je kg Mohrensamen feuchtet man zunéchst
mit 150 em® Wasser an, bringt 100 g des Mittels auf, trocknet und
sit nach einem Tag aus. Keine Vorratsbehandlung! Gegen
Zwiebelfliege werden als Bekrustungsmittel solehe auf Dieldrin-
Basis besonders empfohlen (90 proz. Mittel, 50 g auf 1 kg Samen
mit 75 cm® Wasser). Auch bei Porrce bewihrte sich Dieldrin-
Saatgutbekrustung, bei Steckzwicbeln ergab Tauchbehandlung in
0,5 proz. Dieldrin 90-Suspension vor dem Pflanzen iiber 50proz.
Ertragssteigerung.

H.BOMEK E, Jork: Der Einfluf impragnierten Holzes auj Apfel.

Vortr. untersuchte Imprignierungsmittel auf ihre Vertriglich-
keit mit Obst, bes. hinsichtlich Geschmacksbeeintrichtigung. Be-
sondere Vorsicht gilt bei den Obsthorden und Obstkisten. Alle
Mittel, die eine freie Fluor-Phase haben (Bifluoride), sind ungeeig-
net, ebenso die auf Tecrol oder Naphthalin basierenden Mittel.
Unter den Monofluoriden sind neben der FN-Gruppe (Hauptbe-
standteile: Alkalifluoride, mit und ohne Zusatz von Dinitrophe-
nolen) die U-Salze (Hauptbestandteile: Alkalifluorid und Bi-
chromat, mit und ohne Zusatz von Dinitrophenolen) geeignet.
Aber auch hier mull zwischen Imprignierung und Gebrauch der
imprignierten Holzer eine ausreichende Zeitspanne (1—2 Monate)
liegen.

B. RADEMACHER, Hohenheim: Entwicklungsstand in der
Unkrautkunde und Unkrautbekimpfung.

Fiir die Bedeutung der Unkrautbekimpfung mit chemischen
Mitteln ist charakteristiseh, dal von den 1954 erschienenen 753
wissenschaftlichen Arbeiten sich 716 mit Herbiziden befalten.
Der Weltverbrauch betrug im gleichen Jahr allein an Wuchsstofi-
herbiziden 25000 t. Die Herbizide unterteilt man mnach ihrer
Wirkungsweise in Kontaktherbizide und in translokale Herbizide
(z. B. simtliche Wuchsstoffe). Bei letzteren ist wieder zwischen
Blatt- und Wurzelherbiziden zu unterscheiden. Wichtig ist die
Entdeckung, daB von den Wuchsstoffen auf 2-Methyl-4-chlor
phenoxyessigsaure-Basis nur diejenigen mit ungerader Methyl-
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gruppen-Zahl wirksam sind. Neuerdings sind auel Mittel ent-
wickelt worden, die sich erst in der Pflanze baw. im Boden zu
wirksamen Wirkstoffen umwandeln. Die Umwandlung in der
Pflanze ist jedoch nur dann moglich, wenn die Pflanze bestimmte
zur 3-Oxydation befdhigte Enzyme besitzt.

E. WELTE, Gerstholen: Natriumirichloracelat zur Be-
kampfung von Schilf und verschiedenen Sauergrisern.

Natriumtrichloracetat wirkt auf Unkriuter nicht ausgesprochen
selektiv, besitzt jedoch eine nachhaltige Wirkung auf Gréaser.
Die Wirkung beruht auf enzymatischen Vorgéngeu in der Pflanze.
s wird in erster Linie durch die Wurzeln aufgenommen und ist im
Pflanzensaft noch lingere Zeit nachweisbar, Fiir die Anwendung
in Fischteichen ist wichtig, dall eine Schiddigung der Fische erst
bei iiber 10 g Natriumtrichloracetat je 1 1 Wasser eintritt, cine
Konzentration, die praktisch nie erreicht wird.

M. HANF, Ludwigshafen: Die Wirkung wuchssloffhaltiger
Unkrautbekdmpfungsmittel auf das Getreide wunter Beriicksich-
sichtigung von Anwendungszeit und Erndhrungszustand.

Bestimmte zur Unkrautbekimpfung verwendete Wuchsstofle
(2,4 - Dichlorphenoxyessigsiure, 2- Methyl - 4 - chlorphenoxyessig-
sdaurce) kénnen bei falscher Anwendung Wachstumsanomalien des
Getreides verursachen. So fiihren frithe Spritzungen zur , Ver-
binsung* und spiter zur sog. ,Steckahre“. Sind Ahren und Ris-
pen z. Z. der Spritzung schon vollstindig ausgebildet, kommt es
zur mangelhaften Ausbildung einzelner Bliitenorgane (Taubahrig-
keit und Flissigkeit). Nach der optimalen Behandlungszeit (etwa
zwischen dem 40. und 60, Tage nach der Aussaat), treten ausge-
sprochene Verwachsungen nicht mehr auf, sei es denn, daf Uber-
dosierungen angewandt wurden.

H. ORTH, Neuss: Neuere Erfahrungen dber Unkrautbekdmp-
fung in einigen Gemiisekulturen.

Bei der Unkrautbekdmpfung in Zwiebeln erwiesen sich im
Preemergence-Verfahren Pentachlorphenol (30—40 kg/ha) und
Chlorisopropyl-N-phenylearbamat {2—4 kg Wirkstoff/ha) als
brauchbar. Die Mittel werden 7—10 Tage nach der Aussaat ge-
spritzt. 2,4-Dichlor-phenoxyithylsulfat wirkte schon in einer
Konzentration, die in herbizider Beziehung noch nicht ausreichte,
phytotoxisch. In Erbsen hat sich 2,4-Dinitro-6-sck-butylphenol
(4—5 kg/ha) hervorragend bewihrt. Fir die Unkrautbekdmpfung
in Mohren haben sich Mineralolfraktionen (Shell Unkrauttod W
u. a.) hervorragend bewihrt. Auch Petroleum-Dieselslgemische
(3:1) sind brauchbar. Im Preemergence-Verfahren wirkte Penta-
chiorphenol (30—40 I/ha 10 Tage nach der Saat) ausgezeichnet.
In Spargelkulturen kiénnen mit Erfolg angewandt werden:
3-p-Chlorphenyl-1,1-dimethylharnstoff, Isopropyl-N-3-(chlor-phe-
nyl}-carbamat, 2,4-Dichlor-phenoxyéthylsuliat u. a.

G. LINDEN, Ingclhein: Die Unkrautbekimpfung mit Iso-
propyl-N-(3-chlorphenyl)-carbamat unter deutschen Verhilinissen.
Die fiir die herbizide Wirkung von Isopropyl-N-(3-chlorphenyl)-
carbamat malgeblichen Faktoren sind: Temperatur z. Z. der Be-
handlung, Bodenfeuchtigkeit, Bodenart und Entwicklungsstadium
der Unkrduter. Grundsitzlich wird die beste Wirkung vor dem
Auflaufen der Unkriduter erzielt. Bei hohen Temperaturen ver-
bunden mit Trockenheit ist dic Wirkung unbefriedigend. Bei
Lehmboden wirkt sich Niederschlagsarmut nicht so nachteilig aus
wic bei humosem Sandboden. Forstholzer {Loaub- und Nadel-
holzer) diirfen vor dem Austreiben im 2. Verschuljahr ohne wei-
teres behandelt werden (7 kg/ha). In Obstbaumschulen emp-
fiehlt es sich; wegen der gréferen Reihenabstinde nur die Reilien
zu spritzen, wobei nur die Basis der Nutzpflanzen benetzt werden
darf. Spritzungen der gesamten Nutzpflanzen z. Z. des Haupt-
wachstums fihrten bei allen Arten zu starken Sehdden. Auch
Zierstriucherbestinde vertragen Basalspritzuugen ohne weiteres.
VB 754]

Colloquium der Universitit Miinster
am 3. November 1955

(. FODOR, Szeged: Uber die Bestimmung der absoluten Kon-
frguration von quartiren Ammoniumsalzen und itber die Synihese des
Acetyl-scopins,

Die selektive Quartirisicrung von tert. Aminbasen der Tropan-
Reihe wurde 1952 vom Vortr. und Mitarb. erstmalig mitgeteilt?)
und eine Zusammenfassung spiterer Befunde an Hand des Oscins
und 3a,68-Dioxy-Tropans, wie auch die Deutung der FErscheinung
cogeben?},

1) Chem. Tagung, Szeged, 16. Sept. 1952; G. Fodor, K. Koczka u.
J. Lestyan, Magy. Kém. Foly. 59, 242 [1953].

%) Experientia /7, 129 [1955]; diese Ztschr. 67, 211 [1955]; G.
Fodor, J. Téth u. 1. Vincze, J. chem. Soc. [London] /955, 3504.
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Vortr. herichtete iiber die Darstellung zweier cpimerer N-
Carboxymethyl-ccgoninole, von denen sich nur cines lactonisieren
1aBt (1), folglich die Carboxymethyl-Gruppe in Richtung des Pi-
peridin-Ringes enthilt (Na-Stellung?), wihrend die stereoisomere
Form dem Fiinfring benachbart ist (Nb-Stellung?).
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Da die Zuordnung des natiirlichen Cocains
zu den bekannten optisch-aktiven Reihen un-
lingst gelang®), hat man hier erstmals zwei
optisch-aktive Ammonsalze, deren absolute Kon- Ach
figuration auch beziiglich des asymmetrischen v
Stickstoffs bestimmt werden konnte. Das tert. Amin (4) N-Car-
boxymethyl-nor-3e,88-dicxytropan (II), das weder in freiem Zu-
stande noch als Hydrochlorid oder als Ester ein Lacton gibt, ist
beziiglich des asymmetrischen Stickstoffes als tert. Amin stabiler
Konfiguration anzusehen.

Die Synthese des Scopin-csters (III) gelang aus (4-)3e,63-Di-
oxy-tropan sowohl iber (+),Tropenoxyd“%), wie aueh iber
(£)-3u-Acetoxy-6B3-oxy-tropan?) dnreh Trifluorperessigsiure-Oxy-
dation des Trop-6-en-3a-yl-acetats (IV)®). Die Umwandlungen
konnten auf Grund deduktiver und experimenteller Arbeiten des
Vortr. und seiner Mitarbeiter verwirklicht werden, wobei die ste-
vischen Vorbedingungen fiir eine inner- oder zwischenmolekulare
Sn2-Substitution jeweils erwogen wurden.

Tropenol sollte nach Cromuwell®) einc Vorstufe zur Biogenese
von Atropin, Scopolamin usw. in der Pflanze sein. Diese Vermu-
tung wurde aber u. a. dureh Versuche mit Ornithin-«-1*C an Da-
tura str. neuerdings abgelehnt?). K. Mothes und A. Romeike®)
konnten hingegen zeigen, dall Atropin durch die ,alkaloidfreie”
Pflanze Datura ferox zn Scopolamin oxydiert wird. Dies 1t sich
nach Vortr. am besten durch Annahme von Tropenol-tropasaure-
ester als Zwischenprodukt deuten.

Colloquium der T.-H. Stuttgart

am 7. November 1955

(. FODOR, 8zeged: Uber die Konstellation des Glucosamins.
Neueres iiber die Stereochemie des organisch gebundenen Stickstoffs®).

B-Athyl-8,4,6-triacetyl-glucosaminid (I) zeigte in Aceton eine
Mutarotation, die durch Acetyl-Wanderung Ocq — N gedeutet
wurde. B-Athyl-N-acetyl-4,6-diacetyl-glucosaminid (II) lief sich
kristallin und in Form einer

. _A . Q H
Reihe von Abkémmlingen e 0Ce™5
fassen. In Athanol tritt am 0%@2 WAC
Triacetyl-Derivat I Alkoho- 0Ac OH
lyse ein und es bildet sich ACOHC I e ACOC Hadc
4,6-Diacetyl-B-ithyl-glucosa- 47/70/70/\

minid (IIT), welches einm Mol 06
HJO, verbraucht. Dieses lief3
sich in Athanol am N partiell
acetylierenzu (II),wodurchdic
Acetyl-Wanderung OC3 - N

bewiesen worden ist. Da aber C;-OH und C,-NH, trans-stindig
sind, missen beide in der Molekel von I &quatorial liegen, um mit-
einander den Ubergangskomplex, das Orthosdure-ester-amid bil-
den zu kopnen. Daraus folgt aber fir die ganze Molekel die Ses-
selform C 1 (Bezeichnung von K. Reeves), weil in der Sesselform
C 1 (simtliche Wannenformen fallen nach Hassel und Mitarbeiter
aus energetischen Griinden weg) diese Substituenten axial, d. h.
entfernt liegen wiirden; nur C,—NH, und C,—OH cis-stindig,
beide axial, kénnten miteinander recagieren.

Diese Befunde gelten als praparative Unterstiitzung der bevor-
zugten € 1-Konstellation von Hexa-pyranosiden, die fur Stick-
stoff-freie Zucker von Reeves durch Cupramin-Komplexbin-
dung schon bewiesen wurde. Eine vorlidufige Mitteilung iiber die
Acctyl-Wanderung bei dem Methyl-triacetyl-glucosaminid (I, CH,
anstatt C,H;0) erschien bereits®). " [VB 751]
3) E. Hardegger u. H. Ott, Helv. chim. Acta 38, 312 [1955].

%) G. Fodor, J. Téth, 1. Koczor u. I, Vincze, Chem. a. Ind. 7955, 1260.

3) Vortrag Chem. Ges. DDR, Leipzig, 19. Okt. 1955; vgl. diese
Ztschr., 68, 153 [1956].

%) T. B. Cromwell, Biochemic. J. 37, 717 {1944].

) [I:;gé:]ete, L. Marion u. J. D. Spenser, Nature [London] 77/, 650

#) Miindliche Mitteilung -von CI. Romeike; Naturwissenschaften u.
Flora (Jena) im Druck.

?) Néheres demnédchst in Chem. Ber.

10) G. Fodor u. L. Otvds, Acta Chim. Acad. Sci. Hungar. 5, 205 [1954].
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GDCh-Ortsverband Marburg-L.

am 16. Dezember 1955

EMANUEL VOGEL, Karlsruhe:
Vierring.

Uber den Kohlensloff-

Cyelobutan zerfallt bereits bei verhiltnismifig niedriger Tempe-
ratur in zwei Molekeln Athylen. Im ungesittigten Kohlenstoff- Vier-
ring kommt zur Ringspannung die Aktivierung der 3,4-Bindung
durch das m-Elektronensystem der Doppelbindung. Elektronega-
tive Substituenten in 3,4-Stellung machen den Cyclobuten-Ring
besonders labil. So lagert sich Cyclobuten-3,4-dicarbonsiure-di-
methylester schon bei 130 °C in cis-trans-Muconsiure-dimethyl-
ester um. In 1,2-disubstituierten Cyclobutenen iiben die Sub-
stituenten nur einen geringen EinfluB auf die Festigkeit der 3,4-
Bindung aus, da in diesem Falle das intermediire Diradikal nicht
resonanzstabilisiert ist. Cyclobuten-1,2-dicarbonsiure-dimethyl-
ester isomerisiert erst beim Erhitzen auf 170—180 °C. Der dabei
gebildete reaktionsfahige Butadien-2,3-dicarbonsiure-dimethyl-
ester konnte mit Maleinsdureanhydrid als Dien-Addukt abgefan-
gen werden.

COOCH, COOCH; co COOCH,
; / \/Y
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N NN
Cco
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Bieyelo(3,2,0)-hepten-2-on-6 konnte in Cycloheptatrien iiber-
fithrt werden.
(0]
Va N =\
—> | —>
il i — <)
Dic allgemeinste Bildungsweise des Kohlenstoff-Vierrings ist
die Dimerisation olefinischer Verbindungen mit aktivierten Doppel-
bindungen. Dic Reaktion kann mit der Dien-Synthese konkurrie-

Rundschavu

ren. So ergibt die Addition von Keten an Butadien und konju-
gierte cyclische Diene ausschlieflich Vierringbildung.

AN CHy A

I+ 0=

i ~

Bei der thermischen Dimerisation des Butadiens wird Sechs-
und Vierring-Bildung gleiehzeitig beobachtet. K. Ziegler und
Wilms entdeckten die 1,4-1,4-Verkniipfung von zwei Molekeln
Butadien zum Cyclooctadien-1,5. Fiir die Entstehung des Acht-
rings wird vom Vortr. folgender Mechanismus vorgeschlagen:

VAVAN FAVAN
=
A NS
=\ VAN
—
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trans
=X e Ny TN
— sl |
7 NS Ne=""
cis

Es wird angenommen, dall zunichst cis-1,2-Divinyleyclobutan
gebildet wird, welches sehr wahrscheinlich thermiseh instabil ist
und durch Cope-Umlagerung in Cyclooetadien-1,5 iibergeht. Nach
Cope isomerisieren sich Diallyl-Verbindungen beim Erhitzen wie

folgt: =X s N X
N 160-190 °C \CU>‘ \//\‘
e iy >
v 7 N/

(x = CgHy; CN; COOH)

Treibende Kraft der Reaktion ist das Konjugationsbestreben
der ungesittigten Gruppe X mit der Doppelbindung. Beim ecis-
1,2-Divinyleyelobutan wire die Tendenz zur Umlagerung auf die
Spannung im Vierring zuriickzufiithren. Bei dem isolierbaren
trans-1,2-Divinyleyelobutan sind dagegen die sterischen Voraus-
setzungen [ir cine derartige Umlagerung nicht erfiillt. [VB 760]

Der Nachweis schwerer Primiirer der kosmischen Strahlung mit-
tels einer Farbstoffmethode gelang J. Bugster. Triphenyltetra-
zoliumehlorid wird mit gewthnlicher Gelatine gemischt, auf
Plexiglasplatten aufgegossen, getrocknet und mit einer weiteren
Plexiglasplatte tiberdeckt. Diese Farbstoffplatte wird zwisehen
zwel Paketen G 5 Ilford-Filmen (Nueclearplatten, 11 x 16 em) so
befestigt, dal die iiblichen Réntgenmarken am 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 verursachen starke Rot-
farbung des gelosten Triphenyltetrazoliumchlorids an Stellen,
die von Teilchen getroffen werden. Bei Auswertung der Platten
findet man kleine rote Punkte in der Gelatineplatte, verursacht
dureh die schweren Primiren. Die Spur dieser schweren Teilchen
148t sich an Hand der Orientierungsmarken durch alle Platten hin-
durch genau verfolgen. (Astronautica Acta I, 57 [1955]). —Gi.

(Rd 33)

Uber Anwendung und Eigenschaften feuerfester Materialien be-
richtet O. J. Whattemore jr. 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: Al,05, MgO, ZrO, zeigen her-
vorragende Stabilitit gegen Redox-Einwirkung, daher werden sie
in Schmelzéfen verwendet. Hoher elektrischer Widerstand des
Al,0, erlaubt Verwendung in elektrischen Ofen bis 1900 °C. ZrO,,
das bei 1000°C eine Kristallumwandlung crleidet, wird mit 59,
CaQ vermischt und eignet sich in dieser stabilisierten Form ansge-
zeichnet fiir Schmelztiegel (Pt, Pd, Ru, Rh, Stahl). Es dient als
Trigermaterial, um Ba- und SrTiO; zu brennen, die seit kurzer
Zeit fiir elektronische Gerite gebraucht werden (hohe DK). Die
Verwendung von BeO (Fp 2520 °C) wird durch die Giftigkeit des
Be beschrinkt. ThO, hat von allen Oxyden den héchsten Fp
(3300°C). Es kann z. B. Ti in ThO,-Tiegeln geschmolzen werden.
Nachteile: Preis, Radioaktivitit und Empfindlichkeit gegen grofe
Temperaturdifferenzen. UO, hat keine praktische Bedeutung.
(Ind. Engng. Chem. 47, 2510 [1955]). —Gi. (Rd 42)

Zwei neue Isotope, 24Pu und 2*Am wurden von D. Engelkemeir,
P. R. Fields, S. Fried und G. L. Pyle; C. M. Stevens; L. B.
Asprey; C. 1. Browne, H. Louise Smith und R. W. Spence in der
Plutonium-Fraktion der Reaktionsprodukte des thermonuclearen
Tests vom November 1952 nachgewiesen. In dieser wurden zu-
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nichst zwei 3-Aktivititen festgestellt. Chemisch lieff sich zeigen,
dall die energieirmere (3-Aktivitit (etwa 0,15 MeV) dem Pu, die
energiercichere dem Am-Isotop zuzuordnen war. Die Halbwerts-
zeiten betragen 11,2 4 0,2 Tage bzw. 25 + 0,2 min. Daf} es sich
nicht um die 245-, sondern um die 246-Isotopen handelt, wurde
massenspektrographisch bewiesen. Mit speziellen Szintillations-
spektrometern wurden die y-Spektren hoher und niedriger Energie
und das Koinzidenz-B-Spektrum aufgenommen. Daraus ergab
sich die totale Zerfallsenergie des 24%Am zu 2,29 MeV in guter
Ubereinstimmung mit dem von Seaborg vorausgesagten Wert von
1,94 MeV. (J.inorgan. nuelear Chem. I, 345 [1955]). —Pe. (Rd43)

Komplexsalze der Seltenen Erden mit Athylendiamin-tetraessig-
siiure konnen zur Trennung der Lanthaniden benutzt werden. G.
Brunisholz identifizierte sicben Hydrate der Form NH,[RY]-nH,0
(R = Seltenc BErde, Y = Athylendiamin-tetracssigsidure) und fand,
da8 die Komplexe von Pr, Nd, Sm und Gd Oktahydrate bilden
konnen, die gut kristallisieren und isomorph mit den entspr. Na-
triumsalzen, Na[RY]-8 H,0, sind. Gewdhnliech werden die Kom-
plexe von Pr, Nd und Sm jedoch in Form sehr feiner Nadeln er-
halten; wic Kristallisationsversuche unter verschiedenen Bedingun-
gen zeigten, liegen dabel mindestens drei verschiedenc Phasen vor.
Auch die iibrigen untersuchten Hydrate, z. B. NH,[LaY]-n H,0,
kristallisieren meist in Form feiner Nadeln und neigen zur Bildung
iibersittigter Losungen. Auf Grund der unterschiedlichen Struk-
tur der beschriebenen Hydrate cntstehen bei der Kristallisation
der Salze Mischungsliicken in der festen Phase, wodurch die Mog-
lichkeit zur Trennung bestimmter Seltenen Erden gegeben ist.
So konnte ein Gemisch, das La, 04, Pry0,, Nd,O3 und Sm,04 un-
gefihr im sclben Verhiltnis wie Monazit enthielt, in zwei Frak-
tionen zerlegt werden, von dencn die eine mehr als 80 % La,0,
und die andere nur etwa 25 9 La,0; enthielt. Auch zur Trennung
von Yttererden scheinen derartige Komplexe dhnlich vorteilhaft
zu sein. (Helv. chim. Acta 38, 1654/57 [1955]). —Schm. (Rd 31)

Eine Trennung von Rhodium uud Iridium durch Ionenaustau-
scher haben E. W. Berg und W. L. Senn ausgearbeitet. Durch 1-
stiindiges Erhitzen der 0,3 n salzsauren Losung, die Rh und Ir ent-
hilt mit Thioharnstoff werden die genannten Metalle in cinen
Rh(III)-thiocharnstoff-Komplex bzw. in einen Ir(IV)-thioharnstoff-
Komplex ibergefiihrt. Der erstere hat kationischen, der zweite
anionischen Charakter. Gibt man dicse L&sung nun auf einen in
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