RUNDSCHAU

Eine Kristallstrukturuntersuchung des Cisium-tetrachloro-
rhenats(IIT), CsReCly, ergab vollig unerwartete Resultate.
Wihrend nach der Ligandenfeld-Theorie eine tetraedrische
Struktur vorausgesagt wurde, zeigte die Rontgenstruktur-
analyse von W. T. Robinson, J. E. Fergusson und B. R. Pen-
fold, daB das ReCly~-Ion trimer ist. Die drei Re-Atome bilden
ein Dreieck. Jedes Re-Atom ist mit zwei Briicken-Cl-Atomen
und drei endstindigen Cl-Atomen (einem in der Ebene der Re-
Atome und zwei auBlerhalb dieser Ebene) verbunden. Die
Koordinationszahl des Rheniums ist somit 7, die Re-Atome
sitzen jeweils im Zentrum einer verzerrten pentagonalen Bi-
pyramide. Die Bindungslingen betragen: Re—Re = 2,50 A,

Re—-Cl (Briicke) = 2,43 A, Re—Cl (endstindig, auBerhalb der
Ebene der Re-Atome) = 2,35 A und Re—Cl (endstiandig, in
der Ebene der Re-Atome) = 2,60 A. /Proc. chem. Soc. (Lon-
don) /963, 116 | —Ko. [Rd 661]

Technetiumtrioxydfluorid, TcO;F, (/), wurde von H. Selig
und J. G. Malm erstmals in Gramm-Mengen dargestellt. Es
bildet sich bei 150 °C aus TcO; und Fluor. (/) wurde in einer
mit Trockeneis gekiithlten Vorlage aufgefangen; die gelben
Kristalle schmelzen bei 18.3 °C zu einer gelben Fliissigkeit.
Der extrapolierte Kp liegt etwa bei 100 °C. Als Nebenprodukt
entsteht eine farblose Substanz, die ohne Riickstand hydro-
lysiert, vermutlich ein anderes Oxydfiuorid des siebenwerti-
gen Tc. (/) 1aBt sich bei Zimmertemperatur unzersetzt in
Nickel- oder MonelgefiBen aufbewahren, greift aber sogar
trockenes Pyrex- oder Quarzglas an. Mit iiberschiissigem
Wasser hydrolysiert (/) zu HTcO4 und HF, mit {iberschiissi-
gem Fluor bildet sich bei 4 atm nur TcFg. / J. inorg. nuclear
Chem. 25, 349 (1963) /| —Kr. [Rd 657]

Den Schmelzpunkt und den Zersetzungsdruck von Urannitrid
maBlen W. M. Olson und R. N. R. Mulford. Sie erzeugten UN
bei 900 °C aus U-Folie und N> und zerstorten durch Erhitzen
auf 1600°C etwa entstandene hohere Nitride. Unterhalb
2500 °C zersetzt sich UN nach

UN (fest) —> U (fluss., gesdtt. mit Ny) + Y% N2 (gasf.)

Bei mehr als 2,5 atm N>-Druck schmilzt das UN kongruent
bei 2850 + 30°C. Aus thermodynamischen Daten lieB sich
die Abhidngigkeit des scheinbaren Fp vom Zersetzungsdruck
unter der Annahme berechnen, dal3 das flissige U keinen N
aufnimmt. Bei tieferen Temperaturen ndhern sich die berech-
nete und die gemessene Kurve einander. [/ J. physic. Chem.
67, 952 (1963) / —Kr. [Rd 656]

Die Schwingungsspektren von Xenontetra- und -hexafluorid
maBlen H. H. Claassen, J. G. Malm und C. L. Chernick. Das
IR-Spektrum von gasférmigem XeF, zeigt intensive Bandenbei
123, 291 und 586 cm~!, schwache bei IIOS:und 1136 cm™1.
Im Ramanspektrum von festem XeF, findet man starke Li-
nien bei 502 und 543 cm~! und schwache bei 235 und 442 cm™!.
Diese Ergebnisse schlieBen ein tetraedrisches Molekiil aus
und sprechen fiir die Symmetrie D41 mit Fluoratomen an den
Ecken eines Quadrats. XeFg zeigt eine sehr starke Bande bei
610 cm~! und schwache bei 1230 und etwa 1100 cm~!. Der
Vergleich mit anderen Hexafluoriden macht oktaedrische
Symmetrie wahrscheinlich. Die niedrigste Eigenfrequenz
wurde bis jetzt nicht gefunden, da XeFg mit den Fensterma-
terialien reagiert. / 144. Meeting Amer. chem. Soc. /963,
62P/ —Hz. {Rd 649]
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Konzentrationsunterschiede zwischen Oberfliche und Kristall-
innerem fanden J. 7. Kummer und J. D. Youngs bei verdiinn-
ten festen Losungen von CaCls in NaCl. Zur Analyse der
Oberflaichenkonzentration wurde die bessere Léslichkeit von
CaCl; in Aceton ausgenutzt. Die feste Losung zeigt bei der
HCI-Abspaltung aus Athylchlorid eine hohere katalytische
Aktivitit als reines NaCl. Diese Tatsache kann durch die hohe
Oberflichenkonzentration an Ca2* erklirt werden. / J. physic.
Chem. 67, 107 (1963) /| —Hz. [Rd 655]

Flammenspektrophotometrische Messungen an ausgeblendeten
Teilen der Flamme zur Untersuchung der Anregung fiihrte
B. E. Buell durch. In der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme
wurde fiir zahlreiche Elemente (Verbindungen in organischen
Losungsmitteln gelost) die Abhdngigkeit von Anregungs-
potential und Dissoziationsenergie von der Hohe der maxi-
malen Emission iiber der Brennerspitze und vom Losungs-
mittelverstirkungsfaktor bestimmt. Mit steigendem An-
regungspotential nimmt der Losungsmittelverstirkungsfak-
tor zu (bis iiber 40000fach), und die Hohe der maximalen
Emission in der Flamme nimmt ab. Als mogliche Erklarung
dafiir werden Chemilumineszenz und chemische Reduktion
in der Flamme angegeben. / Analytic Chem. 35, 372
(1963). | —Me. [Rd 592}

Die Bestimmung von Elektronen-Energiezustinden durch Elek-
tronensto3 beschreiben A. Kuppermann und L. M. Raff.
Durch ein Gas unter einem Druck von etwa 104 Torr wird
ein Strahl monoenergetischer Elektronen zwischen 25 und
75 eV geschickt. Die Energie der gestreuten Elektronen wird
durch geeignete Bremsfelder analysiert; der Energieverlust
der Elektronen liefert die Anregungsenergie der Molekiile.
Es werden auch optisch verbotene Uberginge hervorgerufen,
daher ist die Methode besonders zur Auffindung niedriger
Triplettzustinde geeignet. Die Zuverlissigkeit der Methode
wurde an He und H> getestet und dann auf Athylen und an-
dere Molekiile angewendet. Bei Athylen wurden zwei optisch
verbotene Uberginge bei 4,6 und 6,5 eV gefunden. Der erste
gehort zu einem Triplettzustand, der zweite entspricht wahr-
scheinlich einem symmetrieverbotenen Ubergang. / 144.
Meeting Amer. chem. Soc. /963, 6P / —Hz. {Rd 648]

Eine einfache Siliciumtetraacetat-Synthese besteht in der Um-
setzung von Siliciumtetrachlorid mit tert. Butyl-acetat, be-
richten R. C. Mehrotra und B. C. Pant. Man arbeitet bei
Zimmertemperatur in {iberschiissigem tert. Butylacetat als
Losungsmittel und erhilt Si(OOC—-CHa3)y4 in praktisch quan-
titativer Ausbeute. Dimethyldichlorsilan reagiert langsamer
und liefert erst beim Kochen mit tert. Butylacetat nahezu
quantitative Ausbeuten von Dimethyl-diacetoxysilan. Noch
langsamer reagiert Trimethylchlorsilan. / Tetrahedron Let-
ters /963, 321 / —Ko. [Rd 662)

Umsetzungen mit Na-Hydrazid/Hydrazin, einem starken Re-
duktionsmittel, untersuchten Th. Kauffmann, Ch. Kosel und
W. Schoeneck. Es reduziert im Unterschied zu Hydrazin bei
0,-AusschluBl zahlreiche ungesittigte mehrkernige Kohlen-
wasserstoffe, wobei isolierte C=C-Bindungen erhalten blei-
ben. Die Reduktion wird bei 0-55°C in Benzol oder Ather
vorgenommen (Vorsicht! gelegentlich Zers.): trans-Stilben -
Dibenzyl, 92 ¢;, Ausbeute; 1.4-Distyrylbenzol - 4-(3-Phen-
ithyl)-1-styrylbenzol (bei 0°C), 95,5 %;; bei 50-55°C - 1.4-
Di-(3-phenithyl)-benzol, 93 %; 1.4-Diphenylbutadien-(1.3) »
1.4-Diphenylbutan, 43 9;; Cyclooctatetraen — Cycloocta-
trien-(1.3.5), 85 %,; Phenanthren - 9.10-Dihydrophenan-
thren, 92 ¢;; Tetracen - 9.10-Dihydrotetracen, 84 %;. / Chem.
Ber. 96, 999 (1963) / —Ma. [Rd 583a]
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Coleon A und B, zwei neue Blattfarbstoffe, haben C. H. Eug-
ster, H.-P. Kiing, H. Kiihnis und P. Karrer aus dem afrikani-
schen Strauch Coleus igniarius (Schweinf.) durch Benzol-Ex-
traktion der Trockenblitter, Verteilung zwischen Petrol-
ither/Benzol/Methanol/Wasser und Chromatographie an
Polyamid (Grilonpulver) isoliert und charakterisiert. Coleon
A,(1),C20H32206,leuchtend rote Prismen, Fp = 136—136,5°C,
[}8 =+ 100° (A.). + 80° (Chif.); durch Dithionit, Zn, Sulfit
zur Leukoverbindung reduzierbar, mit Luft reoxydierbar,
bildet Schwermetallkomplexe, einen violettroten Borsédure-
komplex, ist NaOH- und sodaléslich und bildet eine Mono-
methoxy-Verbindung (CH;Nj). Coleon B, (2), Ci9H200s,
ockergelbe-hellorange Prismen, Fp = 258-259°C, (a] p~
+ 130” (A.), —16° (Chlf.), ist nicht wie { 1) reduzierbar, bildet
ein gelbes Triacetat, Fp = 174—176°C, einen Trimethylither,
gelbe Nadeln, Fp = 107-108°C, einen Tetramethyldther,
Fp = 120-121°C und unterscheidet sich stark von (1). (1)
ist ein dem Droseron verwandtes Chinon, (2) scheint kein
Chinon zu sein. / Helv. chim. Acta 46, 530 (1963) / —De.

[Rd 582)

LITERATUR

Dibenzo [a.d ] [1.4]cyclooctadien-Derivate, neue psychotrope
Wirkstoffe, wurden von S. O. Winthrop, M. A. Davis, F.
Herr, J. Stewart und R. Gaudry durch Behandeln von Di-
benzo[a.d){1.4)cyclooctadien-5-on mit basisch substituierten
Grignard-Reagenzien erhalten. Aus den zunichst entstehen-
den 5-Dialkylaminoalkyl-5-hydroxy-Verbindungen wurden
die entspr. Dialkylaminoalkyl- und -alkyliden-Verbindungen
(1) und (2) synthetisiert, welche analog den in der Therapie

A A0

CH,R CHR
(1) (2)

eingefiihrten Dibenzo[a.d][1.4]cycloheptadien-Verbindungen
eine zentrale und periphere pharmakologische Wirkung ent-
falten, aber weniger zentral wirksam sind als Amitriptylin. /
J. med. pharmac. Chem. 6, 130 (1963) / —De. [Rd 601)

Chemie der Heterocyclen — eine Einfiihrung, von A. Albert,
iibers. von F. Arndt. Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/
Bergstr. 1962. 1. Aufl,, VI, 399 S., 27 Abb., geb. DM 46.—.

Obwoh! mehr als ein Drittel aller bekannten organischen Ver-
bindungen zu den Heterocyclen zihlt und die groBe Bedeu-
tung dieses Gebietes zu keiner Zeit in Frage stand, muf es als
erstaunlich angesehen werden, dafl es bis vor kurzem nicht
moglich war, sich an Hand eines kurzen Lehrbuches in die
heterocyclische Chemie einzuarbeiten. Die kurzgefaBiten Ab-
handlungen der Heterocyclen im Rahmen allgemeiner Lehr-
biicher der organischen Chemie lieen stets die tieferen Zu-
sammenhinge der Ringsysteme vermissen, und auch die Mo-
nographien iiber einzeine heterocyclische Verbindungsklassen
und die umfangreichen, mehrbindigen Standardwerke tru-
gen nicht wesentlich zum Verstehen dieses Gebietes bei.

In der Reihe verschiedener Neuerscheinungen muB daher be-
sonders auf die bedeutungsvolle Sonderstellung des Buches
,,Chemie der Heterocyclen'* von A. Albert, das durch seine
nunmehr vorliegende Ubersetzung auch dem deutsch-spre-
chenden Leser leichter zuginglich geworden ist, hingewiesen
werden [1].

Der Autor hat erstmalig das groBe Gebiet der heterocycli-
schen Chemie in seinem logischen und rationellen Aufbau
erkannt und durch die gegliickte Unterteilung in Hetero-
paraffine, Heterodathylene und Heteroaromaten den wesent-
lichsten Merkmalen der einzelnen Ringsysteme Rechnung ge-
tragen. Das neuartige Einteilungsprinzip vermittelt einen tie-
fen Einblick in die strukturellen Zusammenhinge und 14f3t
die bislang vorherrschende verwirrende Mannigfaltigkeit der
Heterocyclen vergessen. Die Heteroparaffine (S. 5) stetlen die
vollkommen gesittigten Heterocyclen dar, wihrend unter
dem Begriff Heteroithylene (S. 242) die partiell ungesittig-
ten, nicht-aromatischen Vertreter zusammengefaBt sind. Die
groBe Gruppe der Heteroaromaten (S. 32) erfordert eine
weitere naturbedingte Aufgliederung in die unter einem m-
Elektronenmangel stehenden stickstoffhaltigen Sechsringe
(S. 42) und die zu den w-ElektroneniiberschuBB-Verbindungen
zihlenden Fiinfring-Heteroaromaten (S. 134 bzw. 201). Die
sehr zahlreichen grundlegenden chemischen Reaktionen wer-
den in einer klaren, ausfiihrlichen Beschreibung abgehandelt.
Auf ihre mechanistische Darstellung wird ebenso wie auf die
Wiedergabe der sonst iiblichen Reaktionsgleichungen ver-
zichtet. Der Leser wird dadurch zur Mitarbeit gezwungen,
dic seine ganze Konzentration und Vertiefung in die Materie
erfordert.

Neben Synthesen werden:vor allem physikalische Daten ge-
nannt und auf das Vorkommen und die Bedeutung der jewei-

[1] Vgl. Angew. Chem. 72, 874 (1960).
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ligen Verbindungen hingewiesen. Viel Platz wird den struk-
turellen Beziehungen der Stoffe eingerdumt. Strukturen und
chemische Eigenschaften stehen dabei im Vordergrund und
werden sehr eingehend behandelt. Bei den Strukturformeln
wurde erfreulicherweise auf eine konsequent richtige Wieder-
gabe der vorherrschenden tautomeren Formen besonderer
Wert gelegt. Die grofle Bedeutung der physikalischen Eigen-
schaften kommt in den Kapiteln Spektren (S. 293), lonisa-
tionskonstanten (S. 325), Reduktions-Oxydations-Potentiale
(S. 336) und Dipolmomente (S. 341) zum Ausdruck. Die Ab-
bildungen und tabellierten Werte bewidhren sich besonders
gut und lassen das Erarbeitete leichter verstehen. In einem
weiteren Abschnitt (S. 348) werden die Strukturen von 12 gut
ausgewiihlten Beispielen der Naturstoffreihe an Hand ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften besprochen
und mit dieser Anwendung der Gultigkeitsbereich der darge-
legten Prinzipien umrissen. Bemerkungen zur Planung neuer
Synthesen beschlieBen dieses interessante Buch.

Die mehr als 1000 Literaturzitate, die in der Ubersetzung er-
freulicherweise auf jeder Seite eingefiigt sind, umfassen die
wichtigsten Arbeiten auf dem heterocyclischen Gebiet und
erlauben, da sie bis 1962 herauf reichen, eine schnelle und
nahezu vollstindige Orientierung iiber das Wesentliche.
Durch die Aufnahme jiingster Forschungsergebnisse, wie
etwa der Diazirine, dem unsubstituierten Pyran und einer
Zusammenstellung der Elektronendichte-Diagramme der
hiufigeren heteroaromatischen Ringsysteme (S. 40), haben
sich Autor und Ubersetzer bemiiht, das Buch auf den neue-
sten Stand der Wissenschaft zu bringen. (Vergessen wurden
u. a. die sehr glatt verlaufenden, eleganten Synthesen des
Pyrimidins und Purins).

Druck und Ausstattung des Buches sind vorziiglich, und die
Ubersichtlichere und klarere Anordnung von Text und For-
melbildern macht es leichter lesbar als das englische Origi-
nal. Besonders wertvoll erscheinen die bezifferten Formeln
der wichtigsten Ringsysteme auf den Vorsatzblittern zu Be-
ginn und am Ende des Buches. Die ausgezeichnete Uberset-
zung verdient besondere Erwahnung.

Natiirlich ist auch diese Neuerscheinung nicht frei von klei-
nen Fehlern und Irrtiitmern. So wird z. B. auf Seite 6 die Exi-
stenz von y-Pyran verneint, wihrend seine gelungene Syn-
these auf S. 266 beschrieben ist, und auf S. 32 mufite es dem
englischen Text zufolge nicht ,,in der zweiten Hilfte...*,
sondern vielmehr ,,im zweiten Quaital....* heiflen.

Entscheidend ist jedoch die Gesamtkonzeption dieses Buches,
die es ohne Frage zum wichtigsten und aufschluBreichsten
deutschen Spezialwerk auf dem heterocyclischen Gebiet
macht.
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