H. PETRI, Berlin-Dahlem: Wirkungen von Schiwefelwassersioff
und Schuwefelkohlensloff.

H,S wirkt als Zell- und Enzymgift. Wolynskij konnte eine klare
Abhangigkeit der Sittigunyg des Blutes mit Sauerstofl von der H,S-
Konzentration in der Atemluft nachweisen. C8, besitzt eine starke
Affinitit zu lipoidreichen Geweben, wie z. B. den Ganglienzellen
des Zentralnervensystems. Im Korper kommt es u. a. durch CS,
infolee Hemmung des Stoliwechsels der Lipoide zur Vermehrung
der Lipoproteide (3-Globuline) und durch Reaktion mit Proteinen
bzw. Aminosduren zur Bildung von Dithiocarbamincarbonsiuren
in Blut, Leber und Fettgewebe. Als klinisches Syndrom zeigen sich
infolge des Einflusses von CS, auf die Blutgefilie Verinderungen
im Arteriendruck der Retina des Auges bzw. arteriosklerotische
Verinderungen im Gehirn, Niere usw. oder Auswirkungen am
Herzmuskel.

Rundschau

Fiir H,S sind als zuldssige MIK-Werte fir den Menschen

bei dauernder Einwirkung (MIKp) 0,1 em®/m® ~ 0,15 mg/m? und

als Kurzzeitwert (MIK ;) 3-mal tiglieh 0,2 em®/m® ~ 0,3mg/m?

(innerhalb 24 h)

jeweils als Halbstunden-Mittelwerte,
von der Arbeitsgruppe des Vortr. eingesetzt worden.

Die noch aurzustellenden MIK-Werte fiir CS, werden sich in
etwa dhnlicher Grolenordnung bewegen miissen.

Fiir Tiere liegen die Verhiltnisse dhnlich wie beim Menschen,
Pflanzen werdea bei den fir den Menschen festzusetzenden MIK-
Werten im allgemeinen nicht geschadigt.

Gemische von H,8 und €S, mit Kohlenmonoxyd und Reiz-
gasen bzw. besrimmten Kohlenwasserstoffen verhalten sich toxi-
kologisch ande1s als die einzelnen Stoffe. [VB 386]

Schwermetallkomplexe sekundirer I'hosphine stellten L. Iss-
leib, (. Déll und B. Wenschuh dar. Wasserfreies Nickelbromid gibt
mit Didthylphosphin rotes Dibromo-tetrakis-(didthylphosphin)-
nickel{ID), [(R,PH);NiBr,} (R = C,H;), (Bindungsfunktion
3d24s4p®), 0 = 7,88 Debye (cis-Stellung der Bromatome). Dieyclo-
hexylphosphin liefert mit Nickelbromid Dibromo-bis-(cyelohexyl-
phosphin)-nickel(IL), [(RyPH),NiBr,] (R = C,H,;), diamagne-
tisch, w = 0 Debye (eben und trans-konficuriert). Diphenylphos-
phin und Nickelbromid geben gelbes Bis-(diphenylphosphido)-
bis-{diphenylpliosphin)-nickel(11),[{R,P),Ni(PHR,),}{R = GsHj),
diamagnetisch. CoBr, reagierte mit Didthyl- und Dicyelohexyl-
phosphin wie NiBr,. Mit Diphenylphosphin entstand zundchst
[(R,PH);CoBr,] (R = C,H;), braun, magn. Mom. = 2,01 BM
(trigonal-bipyramidal). Weiteres Erhitzen der Mutterlauge lieferte
griines, mit dem braunen Komplex isomeres [(R,PH),CoBr|Br
(R = C,Hj), magn. Mom. = 3,37 BM (tetraedrisch). Schliefilich
liel sich der diamagnetische, gelbe, zweikernige Komplex
[(R,PH),C0Br],Br, (R = C4l;) isolicren. Ferner wurden Phos-
phin-Komplexe des Pdz+, Cut, Fe?* und Cr3* dargestellt. (Z. anorg.
allg. Chem. 305, 1, 15 {1960]). —Ko. (Rd 459)

Eine Elutionsfraktionierung von ataktischem und isotaktisehem
Polypropylen arbeitete S. Shyluk aus. Das isotaktische Polymere
wird aus einer Losung in p-Xylol durch langsames Abkiihlen von
126 °C auf Zimmertemperatur auf einer mit Sand gefiillten Saule
niedergeschlagen. Der ataktisehe Auteil ist bei Zimmertemperatur
loslich uud wird ebenso wie das Losungsmittel entfernt. Danach
wird die Saule auf 156 °C aufgeheizt und durch Eluieren von unten
nach oben mit Mischungen aus hochsiedenden Kohlenwasserstofi-
fraktionen als Léser und 10 %, Athylenglykol in 2-Butoxyithanol
als Nichtloser eluiert. Das Lésevermogen der Elutionsmischung
wird periodiseh erhdht, um so das Polymere zu fraktionieren. Die
Rickgewinnung ist gewdhulich quantitativ und eine gute Repro-
duzierbarkeit konnte bewiesen werden. Bei sorgfaltiger Arbeit ist
es moglich, die Zersetzung von Polymeren wihrend der Fraktio-
nierung im allgemeinen auf weniger als 5 % zu vermindern. Mole-
kulargewichtsverteilungskurven von 3 Proben lieflen erkennmen,
daB eine gute Selektivitit gewdlrleistet ist durch die Tatsache, dal
das Verhiltnis des Molekulargewichtes der hochsten zu dem der
niedrigsten Fraktion gewohnlich zwisechen 50 und 200 zu 1 liegt.
Ataktisches Polypropylen kann entsprechend fraktioniert werden.
(138. Mceting Amer. chem. Soc., New York 1960, 11 T). —Do.

(Rd 4686)

Harnstoff- und 'hioharnstofi-Konmplexe mit sehr hochmoleku-
larem Poly (iithylenoxyd) untersuchten F. E. Bailey jr. und H.G.
France. Sowohl Harnstoff als Thioharnstoff bilden kristalline Kom-
plexe mit Polydthylenoxyd vom Molekulargewicht grofier als
4000000. Die Komplexe werden durch Mischen des Harnstoffs
oder Thioharnstoffs mit hoehmolekularem Polyathylenoxyd auf
einer heiflen Walzmaschine und durch Ausfillen aus Benzollosung
hercestellt, Die interessanteste Methode der Komplexbhildung ist
zu beobachten beim Suspendieren von sehr fein zerteiltem Harn-
stoil oder Thioharnstoff in einer Losung von Polyithylenoxyd in
Benzol. Der Komplex bildet sich guantitativ und fillt das gesamte
Polymere aus der Losung aus. Die Geschwindigkeit der Komplex-
bildung ist bei letzterer Art beim Thioharnstoff hoher als beim
Harnstofl. Der Komplex bildet sich in einem Verhaltnis von 2 Mo-
len Harnstoff auf 1 Mol Athylenoxyd-Monomercneinheit. Der
Schmelzpunkt des Harnstoflkomplexes liegt bei 143 °C. Beide
Komplexe sind wasserloslich. (138, Meeting Amer. chem. Soc.,
New York 1960, 15 T).—Do. (Rd 467)

100§

Die Stereochemie bei Reaktionen der Si—0-Bindung untersuchten
L. H. Sommer und C. L. Frye. Die Bildung optisch reinen Kalium-
silanolates {II) aus dem optisch aktiven Disiloxan (I) zeigt, dafl
die Reaktion unter Retention verliuft, ein stereochemiseh unge-
wohnlicher Fall

CH, (':H3 ('ZH;,
a "‘Si—— o -sie o KOH o ko s/
N I ‘\ N Xylol ‘ N’
PANEN /'\\/ '\.‘ ‘v,// \H/* !
, o p
RV AV VNS NN\
I, [a]p = +9,8° 11, [alp =—-70°

Retention findet auch bei der Umsetzung {111} — (I'V) statt,
denn aus [V erhdlt man 111 mit Dimethylsulfat zuriick, wobei das
asymmetrische Zentrum an der Reaktion nieht beteiligt ist (Sub-
stituenten R wie oben):

KOH, Xylol

Pr— -1 ¢} °¢
(CH),S0,

R 5i—0CH,
I, [alp =—16° v, [alp = +68°

Dagegen verliuft die Reaktion

KOH
RqSi~OCOCH, — 2o

v, [alp = +18°

R,Si—0K
VI, [«]p = +60°

iiberwiegend unter Inversion, denn mit Acetylchlorid bildet sich
aus VI ohne Beteiligung des Asymmetriezentrums linksdrehendes
V. Verwendet man als Losungsmittel einen polaren Stoff (z.B.
Methanol) statt Xylol, so wird auch III unter Inversion in das Ka-
Jiumsilanolat urmgewandelt. {J. Amer. ehem. Soc. 82, 3796 [1960]).
—Hg. (Rd 419)

Die Copolymerisation von p-Xylylen mit Phosphortrichlorid und
verwandten Verbindungen bearbeiteten L. A. Errede und W. R.
Pearson. Phosphortrichlorid und p-Xylylen copolymerisieren zu
einem hochinolskularen Poly(p-xylylen-phosphintrichlorid). Das
polymere Salz ist leicht in Poly(p-xylyvlen-phosphinchlorid) umzu-
wandeln, welehes mit wiallrigen Basen zur freien Sdure hydrolysiert
werden kann. Iibenso einfach ist aueh die Umwandlung in die
Ester oder Amiile.

L= + PCly r ST 1
H,C= ' D=CH, ~ 3 - ‘7H2C7 7 SCHPCl—|—
N L f = dn
i 9] e | 1
i ROH Y
b, CHP - e _H,C— ? ,»CH.,—g—
‘ — | - |
L RO i, L Cilg
l H,0

Auch mitPBr,,PJ;, £ _S-PClyund (¢__>-), PClkonnen Copoly-
nere des p-Xylylens hergestellt werden. Telomere Produkte erhalt
man mit PCl; aver nieht mit POCI,. (138. Meeting Amer. chem.

Soc., New York 1960, 22 T). —Do. {Rd 468)
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Uber eine dlabweisende Ausriistung mit Fluor-Chemikalien, die
fiir die Textilindustrie von grofer Bedeutung ist, berichten H. En-
dersund H. K. Wiest. Die theoretisechen Bedingungen fiir eine gute
(Mlabweisung bestehen darin, dal eine Verbindung auf das Aus-
riistungsgut aufgebracht und fest verbunden wird, die mit O nicht
misehbar bzw. darin nicht 18slich ist. Die Grenzfliichenenergien der
beiden Komponenten miissen so beschaffen sein, dafy bei Berith-
rung eine moglichst geringe Anhaftenergie frei wird, wozu die ge-
genseitigen Berithrungsflichen moglichst klein sein miissen. Als
bisher amn besten geeigncle organische Verbindung erwiesen sich

Literatur

perfluorierte Kohlenwasserstoffe, vor allem Perfluorcarbon-
sdurcn, wobei man bereits mit Verbindungen mit 8 bis 10 C-
Atomen auskommt. In Form von Chromkomplex-Verbindungen,
als freie Sduren in alkoholiseher Losung auf mit Aluminium vorge-
beiztem Textilmaterial, als Aluminiumemulsion und als beste An-
wendung in Form vou Komplexen mit polymerisierbaren Sub-
stanzen konnen diese Fluorkohlenstoff-Verbindungen auf simtliche
Faserarten aufgebracht werden. (Melliand Textilber. 41, 1135
[1960]). —Do. (Rd 465)

Carl Duisberg: Yom Chemiker zum Wirtsehaftsfithrer, von H.-.7.
Flechiner. Econ Verlag GmbH., Diisseldorf 1959. 423 8., zahlr.
Abb., geb. DM 19.80.

Hans Joachim Flechiner hat in seiner Dulsberg-Bingraphie ein
Stiick Wirtsehaftsgeschichte, vor allem der Geschichte der chemi-
schen Industrie in Deutschland dargestellt. Gerade heute, da sich
die Chemie in fast allen Lindern der Welt iiberdurchschnittlich
rasch entwickelt und eine neue Generation von Chemikern dem
Antlitz der Industriegesellschaft weitgehend das Geprige gibt, ist
eine Betrachtung der Personlichkeit und des Lebenswerkes von
Carl Duisberg sehr aufschlulireich.

‘War doch nicht so sehr die Begabung fiir sein so erfolgreiches
Berufsleben ausschlaggebend als vielmehr die Heranbildung seines
starken Willens, alle Aufgaben, die das Leben an ihn herantrug,
als Energieprobe zu bestehen. Seine Initiative und Ausdauer, die
zur Hartnéekigkeit werden konnten, haben seinen Charakter ge-
pragt. Er hat selbst iiber sich gesagt: ,,Ich fithle mich nur wohl,
wenn ich mir grofle Ziele stecke, wenn ich mitten im Kampf stehe
und mich Sorgen und Plagen zu ersticken drohen‘‘. An solchen
MiBhelligkeiten hat es nie gefehlt. Das Buch schildert sie mit vielen
bisher wenig bekannt gewordenen Einzelheiten, vor allem auch
die leidvolle Auseinandersetzung zwischen Carl Duisbery und
Carl Bosch um die Gestaltung des Zusammenschlusses der groflen
deutschen Chemiefirmen zur IG.-Farben-Aktiengesellschaft.

Als Prasident des Reichsverbandes der Deutschen Industrie
wirkte er 6 Jahre lang bis 1931. Diese reprisentative Aufgabe er-
offnete ihm breiteste Wirkungsmoglichkeit weit iber die Grenzen
hinaus in fast allen Fragen des immer deutlicher Gestalt gewinnen-
den Industriezeitalters. Viele Auslandsreisen weiteten seinen Ge-
gichtskreis und festigten sein weltwirtschaftliches Urteil. So ge-
hérte Carl Duisberg zu den wenigen Warnern, die die Weltwirt-
schaftskrise heraufziehen sahen und ihre wirtschaftlichen und
politischen Folgen ahnten.

Der Leser wird es besonders dankbar empfinden, dali Flechiner
kein Bild eines Ubermenschen gezeichnet hat, sondern ihn leben-
dig erhilt, wie er wirklich war und wic er verstanden scin wollte:
als ein in seiner bergischen Heimat verwurzelter Landsmann, der
fiir die Sorgen des Arbeiters genau soviel Verstindnis hatte, wie er
der industriellen Entwicklung weit vorausschauend Impuls und
Richtung zu geben wullte.

Die Duisberg-Biographie vermittelt den Werdegang vom Che-
miker zum Wirtsehaftsfiihrer vor dem Hintergrund einer wechsel-
haften Wirtschaitsepoche; dies nachzuerleben ist fiir alle, die sie
miterlebt haben, nicht minder fesselnd als fiir alle aufgeschlossenen

jungen Wirtschaftler. Th. Goldschmidt [NB 704]

Lehrbuch der organischen Chemie, von F. Llages. (In 3 Bénden),
Bd. 1: Systematische organische Chiemie; 2. Halfte: Stickstoff-
und andere Nichtmetallverbindungen, metallorganische Ver-
bindungen, cyelische Verbindungen u. a. Walter de Gruyter u.
Co., Berlin 1959. 2. Aufl., XV, 521 8., 8 Abb., 17 Tab., geb.
DM 66.—.

Die neue Auflage des Teilbandes I, des Lehrbuchs von Klages
unterscheidet sich nur wenig von der frither besprochenen 1. Auf-
lagel). Erfreulichist die Aufnahme von wichtigen Literaturzitaten,
zumal solcher von zusammenfassenden Arbeiten sowie eines Auto-
renverzeichnisses. An versehiedenen Stellen finden sich Zusitze
mit Ergebnissen der letzten 6 Jahre. So werden z. B. Biphenylen,
Pyridin-N-oxyd, Caprolactam, Pentazol und neuartige polycyeli-
sche Kohlenwasserstoffe abgehandelt oder wenigstens erwiihnt.
Gewiinscht hitte man weitore Ergédnzungen, z. B. die Aufnahme
der Carben-Reaktionen zur Darstellung von Cyelopropan-Verbin-
dungen. Die ,,kleinen Ringe*‘ sind iiberhaupt etwas stiefmiitterlich
behandelt, obwohl sich ihre Chemie im letzten Jahrzehnt stiir-
misch entwickelt hat 2).

1) vgl. Angew. Chem. 66, 91 [1954].
2) vgl. E, Vogel, Angew. Chem. 72, 4 [1960}."
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Die in der letzten Besprechung erwihnten Fehler und Irrtimer
sind zum grofiten Teil beseitigt worden; erstaunlicherweise finden
sich jedoch einige wenige wieder: 8. 838: Cyclopropene sind in
mchreren Vertretern wohlbekannt. 8. 977: Das Hauptprodukt der
Bleitetraacctatoxydation von Cyclopenten ist nicht das angege-
bene noch unbekannte Triacetat. 8. 978: Quecksilberacetat lagert
sich unter milden Bedingungen an viele Doppelbindungen an.
8. 980: Auch die trans-Glykole mit Cyclobutan- und Cyclopentan-
ring werden durch Bleitetraacetat glatt gespalten.

Auf Grund der frither eingehend gewiirdigten Besonderheiten
kann das Buch trotz des noch etwas gestiegenen Preises jedem
Studenten zur Anschaffung warm empfohlen werden.

R. Criegee [NB 707]
Nouveau Traité de Chimie Minérale, herausgeg. von P. Pascal.

Masson et Cie., Editeurs, Paris 1959/60. Bd. V11 (2 Teile) 706,

764 8., 363 Tafeln, 551 Abb., NF 200.—; Bd. XVI, 1195 S.,

NF 185.—; Bd. XVIII, 944 S., 97 Abb., NF 107.—.

Der allgemeine Charakter des Handbuches von Pascal in der
vorliegenden Neuguflage ist bei der Besprechung der Biande I, 111,
IV, X, XI, XII, XIV und XIX geschildert worden®). Das Jahr
1960 hat nun drei weitere Binde des Werkes gebracht.

Band VII besteht aus zwei Einheiten und behandelt die Ele-
meute Scandium, Yttrium und die Seltenen Erden mit
einem Anhang fiir das Actinium. Es handelt sich um eine sehr
reichhaltige Zusammenstellung, welche fiir die Bearbeiter des Ge-
bietes sehr willkommen sein wird, da die Lieferung 1 der System-
nummer 39 des Gmelin von nur 122 Seiten, worin das Allgemeine
iiber die Lanthaniden-Elemente behandelt wird, sehon vor 22 Jah-
ren und die zweite Lieferung bisher iiberhaupt noch nicht erschie-
nen ist. Im neuen Pascal nimmt das Allgemeine den ganzen Band
V1Ia ein: Das Historische zur Entdeckung der Seltenen Erden,
deren Einreihung in das Periodensystem, Elektronenstruktur,
Spektren, magnetisches Verhalten, Molvolumen und Radien, Nor-
malpotentiale, Vorkommen und Geochemie nehmen zusammen
166 Seiten ein. Dann folgt auf 297 Seiten die Besprechung der Erze
und deren Aufbereitung sowie die verschiedemen Moglichkeiten,
die einzelnen Glieder der Gruppe voneinander zu trennen, wobei
auch die wichtigen modernen Methoden mit Hilfe von lonenaus-
tauschern sowie die Extraktionsmethoden eingehend gewiirdigt
werden. Volle 62 Seiten nimmt dann die Metallurgie und 180 Seiten
die Besprechung der physikalischen Eigenschaiten der freien Me-
talle ein. Die Literatur fiir Band VIIa ist bis Ende 1956 und teil-
weise bis 1957 beriicksichtigt worden.

Der Band VIIb enthalt die detaillierte Beschreibung der einzel-
nen Elemente. Auf 31 Seiten werden die chemischen Eigenschaften
der freien Metalle besprochen und dann folgen auf weiteren 310 Sei-
ten deren Verbindungen: Hydride. Halogenide, Chalkogenide,
Nitride, Phosphide, Carbide, Silicide, Boride und schlieBlich die
Salze der verschiedenen anorganischen und organischen Sauer-
stoffsiuren sowie die Komplexe und Doppelsalze.

Die Legierungen der Seltenen Erden nehmen einen Raum
von 66 Seiten ein, wobei zahlreiche Phasendiagramme gegeben-
werden. Nach einem kurzen Kapitel iiber die Kerneigeaschaiten
(27 8.) folgt die Analytik (164 S.), wobei die chemischen Methoden
etwa 1/, und die physikalischen Verfahren 2/, des Raumes benoti-
gen. Am Schlusse werden noch die Anwendungen der Seltenen Er-
den besprochen (105 S.). Der Band schlielt mit der Behandiung
des Elementes Actinium ab (33 8.). Das Material fiir den Teilband
VIIb war offensichtlich vor demjenigen fiir VIIa bereit, denn die
Literatur in VIILa ist allcemein nur bis zum Jahre 1954 beriicksich-
tigt worden.

Band XVI ist den Iilementen der siebten Vertikalreihe des
Periodensystems gewidmet und enthilt sowohl die Halogene
als auch dic Triade Mn, Te, Re.

%) Vgl Angew. Chem. 69, 151 [1957]; 72, 176 [1960].
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