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4H-Pyrazol-N-oxyde aus 1.3-Dioximen 

H. Gnichtel und H . 4 .  SchGnherr, BerIin 

Wir haben die Bildung von Heterocyclen ails den Dioximen 
von Acetyldceton ( l a ) ,  3.3-Dimethyl- ( I b )  und 3.3-Diathyl- 
acetylaceton ( l c )  untersucht. 
Mit Thionylchlorid in flussigem SO2 erhielten wir aus ( / a )  
3.5-Dimethylisoxazol (,?a), aus ( Ib)  und (1 c) entstanden da- 
gegen 3.4.4.5-Tetramethylpyrazol- I-oxyd (2b) bzw. 3.5-Di- 
methyl-4.4-diathylpyrazol-1-oxyd (2c). Als Nebenprodukt 

gegen Linolsaure, so nimmt die Konzentration der Octadeca- 
diensauren auch nach 6 Stunden weiter zu. 
Durch oxydative Spaltung konnte die Hauptmenge (85 y,J der 
Octadecadiensauren, die nach Gabe von cis- 12-Octadecen- 
siiure in der Triglyceridfraktion auftreten, als Linolsiiure 
identifiziert werden. 
Nach der Futterung von [“TI-cis- 12-Octadecensluretrigly- 
cerid an Ratten findet man in den Cholesterinestern, Tri- 
glyceriden und freien Fettsiiuren ungefahr die gleiche spezifi- 
sche Aktivitat, in den Phosphatiden dagegen nur ein Viertel 
dieses Wertes. Dabei ist die spezifische Aktivitat der Dien- 
siuren nur wenig geringer als die der Monoensauren (unver- 
anderte cis-12-Octadecensaure). Es erwies sich aber, daR die 
Diensluren aus gleichen Teilen unmarkierter Linolsaure (aus 
den1 Depotfett) und stark markierter 12.15-Octndecadien- 
saure bestanden. Cis-I 2-Octadecensaure ist bei der Ratte also 
keine Vorstufe der Linolsaure. Entgegen bisherigen Vor- 
stellungen wird die zweite Doppelbindung in einer Position 
eingefuhrt, die naher zum Methyl- als zum Carboxylende der 
Saure liegt. 

konnten wir bei der Umsetzung ( I b )  3.3.4.5-Trtramethyl- 
pyrazol (3b) sowie N-Acetylaminoisobuttersiiure-N-methyl- 
amid isolieren. Das N-Oxyd (2c) bildet ein sehr hygroskopi- 
sches Hydrochlorid, dessen Hydroxyl-Bande bei 21 00 cm-1 
liegt. Das hohe Dipolmoment ( 6 3  D) steht im Einklang mit 
der hypsochromen Verschiebung der UV-Absorption bei 
steigender Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. 

Das Vorliegen eines 4H-Pyrazol-N-oxyds wird ferner durch 
Deoxygenierung von (2b) oder (2c) mit PC13 zum Pyrazol 
(36) bzw. (3c) bewiesen. Zuni Unterschied von anderen cy- 
clischen Nitronen fuhrt die Reduktion von (2b) oder (Zc) 
mit LiAIH4 zum Pyrazoliii. 
Die Bildung von (2b) und (2c) laDt darauf schlieBen, daI3 die 
Dioxime ( Ib)  und ( I c )  in der ct-Form (4) vorliegen. 

12 

Resorption und Stoffwechsel der cis-12-Octadecensaure 
bei Menschen und  Ratten 

G .  Grimmer, Hamburg 

Cis-12-Octadecensaure ist moglicherweise eine biosyntheti- 
sche Vorstufe der 9.12-Octadecadiensauren (z. B. Linolsaure). 
Nach Gabe von cis-1 2-Octadecensauretriglycerid an eine 
Versuchspersan wurden im Abstand einiger Stunden Darm- 
lymphe und Blut entnommen und daraus die Lipide isoliert. 
Nach Trennung in die Cholesterinester, Triglyceride, Phos- 
phatide und freien Fettsauren wurde die Fettsaurezusammen- 
setzung in diesen Fraktionen gaschromatographisch be- 
stimmt. Neben metabolisch unveranderter cis-12-Octadecen- 
siure in allen Fraktionen stieg der Gehalt der Octadeca- 
diensauren in  allen Fraktionen mit Ausnahme der Phos- 
phatide in den ersten drei Stunden nach Gabe des cis-12- 
Octadecensauretriglycerids an. Sechs Stunden nach Gabe des 
Triglycerids ist der Gehalt an Octadecadiensiiuren unter den 
Ausgangswert abgefallen. Gibt man der Versuchsperson da- 
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Vergleich von berechneten und  gemessenen 
Linienintensitaten bei der Rontgenfluoreszenzanalyse 

K .  H. Grothe und G .  A’rause. Hannover 

Bei der Berechnung der Intensitaten von Rontgenfluores- 
zenzlinien, wird im allgemeinen vorausgesetzt, daR die an- 
regende Strahlung monochromatisch ist. Diese Vereinfachung 
steht im Gegensatz zu den tatsichlichen Verhaltnissen. Fur 
genauere Berechnungen wurde daher die Intensitatsvertei- 
lung des Bremsspektrums einer Wolframrohre einschlieBlich 
der chatakteristischen Linien bestimmt. 
Das Spektrum wurde in 600 gleiche, praktisch monochroma- 
tische Abschnitte unterteilt und mit jedem dieser Abschnitte 
die Intensitat der K-Linien des Kobalts und Nickels unter 
Berucksichtigung aller Korrekturfaktoren berechnet. Die 
Summe aller Teilintensitaten ergab die gesamte Fluoreszenz- 
intensitat. Die Berechnungen wurden fur Kobalt-Nickel-Mi- 
schungen (Co:Ni = 0,Ol: 1 bis 60: 1) durchgefuhrt. 
Obwohl die intensiven Wolframlinien im anregenden Spek- 
trum nur wenig kurzwelliger als die Kobalt- und Nickelkante 
liegen, werden die Fluoreszenzlinien zu 50 7;  durch das Brems- 
spektrum angeregt. Selbst Bereiche des Bremsspektrums rnit 
sehr vie1 kurzeren Wellenlangen als den Co- und Ni-Kanten 
entsprechen, tragen noch merklich zur Anregung bei. 
Die Sekundaranregung der Kobaltlinie durch dje Ni-KP- 
Linie konnte ermittelt werden, indem MeDergebnisse mit Wer- 
ten verglichen wurden, bei deren Berechnung die Sekundar- 
anregung nicht berucksichtigt worden war. Sie betragt etwa 
8 04 fur ein Kobalt-Nickel-Verhaltnis von 1 :  1 und etwa 20 0,; 
fur hohe Nickelkonzentrationen. Diese Methode ist allge- 
rnein zur Bestimmung der Sekundaranregung anwendbar. 
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Neue  Phasen nahe der Zusammensetzung NbO2,s 

R .  Gruehn, D .  Bergner und H. Schafer, Munster 

Mit M = (NbIv, NbV) sowie (Nbv, Wvl) sind im Bereich 
von M02,4 bis M02,6 zehn selbstandige Phasen zu beobach- 
ten; die zahlreichen NbzOS-Modifikationen sind in dieser 
Zahl nicht enthalten. 
Das System Nb/O wurde rnit einer Anordnung untersucht, 
die zugleich das heterogene Gleichgewicht miRt. Bei 1300 ‘C 
wurde NbzOS oder NbOz in definierten H2O/Hz-Mischungen 
erhitzt (Methode A). Hierbei sind alle ini folgenden ge- 
nannten Nb0,-Phasen erhlltlich. 
Die schmale Phase NbO2,4sz sowie das Homogenitatsgebiet 
Nb02,47~-2,467 sind auBer nach Methode A auch durch che- 
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