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vorliegt und als molekulares ,,Crossing over" angesehen wer- 
den mu8. Die beiden ,,Lepore-Typen", mit sehr ahnlichen 
Krankheitssymptomen. unterscheiden sich lediglich hinsicht- 
lich desAnteilsdes(3- und 6-Typs (Baglioni, Cambridge/Mass.). 

Von den Ubersichtsreferaten seien genannt : L.  Pnuling (Pa- 
sadena) iiber die Philogenie (Paleobiochemie) des Hamo- 
globin-Molekiils: Benesch (Columbia Univers. N.Y.) iiber 
die SH-Gruppen und den Bohreffekt; P. S. Gerald (Cam- 
bridge/Mass.) iiber die Evolution der Peptidketten der HLmo- 
globine; H. Dinrzis (Baltimore) und A.  Rich (Cambridge, 
Mass.) wie auch F. Liptrrnrin (New York) sprachen uber die 
Biosynthese des Hhoglobins .  [VB 6691 

Neuartige Isonitrile 

Ilse Hogedorn, Frei burg1Brsg. 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 18. Januar 1963 

Durch Wasserabspaltung aus formylierten Aminen (Hydrazo- 
nen) wurden neue Isonitril-Klassen hergestellt und ihre 
Eigenschaften am Beispiel R = 4-Methoxyphenyl erlautert : 

1 .  R -CO-CHr-N ' C  
2. R-CHOH-CH2-N 'C 

5.  R-CH=C-N 'C 

R- CH=C -N-'C 
6. R-C=N-N 'C 3. R-CHCI--CH?-N-C 

4. R- CH=CH-N,\C 
CH3 

RUNDSCHAU 

Das 8-Keto-isonitril ist kristallisiert und geruchlos. ES laRt 
sich durch Erwlrmen mit Eisessig nicht - wie bisher fur Iso- 
nitrile charakteristisch - wieder in die Formylamino-Verbin- 
dung Uberfuhren, sondern schlieBt den Ring zum 54p- 
Methoxypheny1)-oxazol. Dementsprechend cyclisiert das F- 
Hydroxy-isonitril zum Oxazolin-Derivat. Das Halogenatom 
im P-Chlor-isonitril ist hydrolyseempfindlich und wird leicht 
durch ein Hydroxyl-Ion substituiert. ErwartungsgemaiB liegt 
die IR-Absorption der Jsonitril-Gruppe des a.(!-ungeslttig- 
ten lsonitrils im Vergleich mil dem gesattigten (2140 cm-1) 
langwellig verschoben bei 2105 cm-1. 
Das kristallisierte und geruchlose a.9-ungesattigte I .2-Di- 
isonitril weicht i n  mehreren Reaktionen vom klassischen Ver- 
halten der Isonitrile ab: Hydrolyse fiihrt nicht zu primirem 
Amin, sondern zum 1.4-Di-(4-methoxyphenyl)-butandion- 
2.3, und bei Hydrierung entsteht kein sekundzres Amin, son- 
dern 2.3-Di-(4-methoxybenzyl)-pyrazin. Als einziges Isonitril 
addiert es. hasisch katalysiert, Alkohol an die Isonitril- 
gruppen (1.1-Addition) unter Bildung des N-substituierten 
Formimidoesters. 
Konjugierte N-Isonitrile mit einer I R-Absorption um 2080 
cm-1 wurden durch Wasserabspaltung aus Formylhydrazo- 
nen von Acetophenonen erhalten. Das 4-Methoxy-Derivat ist 
kristallisiert und geruchlos. Es addiert Essigsaure zum kri- 
otallisierten Acetyl-formimidyl-anhydrid (I) 

.H 
- /  

R-C=N-N=C, (1 )  
0-CO-CH, CH3 

Hauptprodukt der Umsetzung der Formylhydrazone mit 
POCI, in Alkoholaten sind kristallisierte, orange Form- 
hydrazono-ester (31, die nicht durch 1.1-Addition von Alko- 
hol an primar gebildetes N-lsonitril, sondern wahrscheinlich 
direkt ails dem phosphorylierten Formylhydrazon (2) ent- 
s!ehen. 

8 H /H . .  , 
R C = N - N = C ,  R-C=N-N=C, + 0-P= 

I I 
CH2 0 - CHI ORI T '.o-p_ 

R I - 0  
(2) (31 

[VB 6821 

Fluktuationen des Grundwasserspiegels stellte als Folge der 
durch KernwatTenexplosionen hervorgerufenen Luftdruck- 
anderungen J.  Ineson fest. Die Messungen, die i n  verschiede- 
nen Brunnen Sfidenglands ausgefuhrt wurden. ergaben am 
23. und 30. Oktober 1961 Unstetigkeiten in den Mikro- 
fluktuationen. Die Ausschlage betrugen maximal etwa 7 mm. 
Sie stimmen zeitlich mit dem EintrefTen der direkten Druck- 
wellen von zwei russischen Kernwaffenversuchen auf Nowaja 
Semlja iiberein (Barometerausschlage bis ca. 1 mb). Reflek- 
tierte Druckwellen des Versuches vom 30. 10. 1961 wdrden 
an den folgenden Tagen barometrisch wie auch im Grund- 
wasserspiegel festgestellt. Nach dem KernwaKenversuch vom 
5 .  August 1962 wurden sogar etwa doppelt so groBe Aus- 
schlage des Grundwasserspiegels (bei Barometerausschlagen 
von etwa 1,3 mb) gemessen. / Nature (London) 195, 1082 
(1962) / -KO. [Rd 4251 

Mangantetrafluorid, das erste binare Halogenid des vierwerti- 
gen Mangans, stellten R. Hoppe, W. Dahne und W. Klcnrnr 
dar. MnF3 wurde im Fz-Strom auf iiber 40O0C erhitzt; dabei 
verfluchtigt sich MnFj, das an einem gekiihlten Gold-Finger 
abgeschieden wurde. Auch MnF2, MnC12 und MnSOj liefern 
unter diesen Bedingungen iiber MnF3 schlieiBlich MnFj. Er- 
hitzt man rotes LiMnFs im F2-Strom, so sublimiert gleich- 
falls MnF4 ab, und es hinterbleibt gelbes LizMnFb. MnF4 
sieht hell blaugrau aus, ist rdntgenamorph und sehr reak- 
tionsfahig. So reagiert es schon mit Spuren Wasser auiBerst 

heftig und mit trockeneni Petroleum unter Feuererscheinun- 
gen. MnFJ befolgt das Curie- Weisssche Gesetz; das magneti- 
scheMoment betragt 3,82 Bohrsche Magnetonen, @= - 10°C. 
Die Verbindung ist auch unter Vakuum oder Schutzgas nur 
wenig bestandig und scheint bereits bei Zimmertemperatur 
einen relativ hohen Fz-Gleichgewichtsdruck zu besitzen. / Lie- 
bigs Ann. Chem. 658, 1 (1962) / -KO. [Rd 4221 

Hahnlose Mikro- und Halbrnikroschcidetrichter mit selbsttati- 
ger Phasentrennung sind aus abgeschnittenen Polyathylen- 
Zentrifugenrohrchen, die beidseitig mit Polyathylenstopfen 
(mit PaBringen) verschlossen werden, herstellbar. In den un- 
teren, durchbohrten Stopfen wird ein Polyathylenschlauch, 
der am Ende zu einer Kapillare ausgezogen ist, eingeschweiBt 
und unten abgeschmolzen. Auf die Durchbohrung wird ein 
Filterscheibchen aufgeklebt. Wasser und organische Phase. 
trennen sich auf Grund der unterschiedlichen Grenzflachen- 
krifte. An Stelle einer Hahnbetatigung schneidet man das 
verschlossene Ende der Ablaufkapillare ab. Bei der Mikro- 
ausfuhrung wird ein Polyithylenrdhrchen zu einer Kapillare 
ausgezogen und oben abgeschmolzen. / Mikrochim. Acta 
196-1, 913 -Ma. [Rd 395) 

Tetramethylenphosphinsaure (I) synthetisierten B. Helferich 
und E. Aidderhaar. I-Chlor-4-brombutan wurde uber die 
cadmium-organische Verbindung rnit PC13 in 4-Chlorbutjl- 
dichlorphosphin (2) iibergefuhrt, gleichzeitig entstand 1.8- 
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