
wiesen sich die Chloro- und Bromotechnetate als erheblich 
labiler ; ihre Austauschgeschwindigkeiten sind ungefihr 20- 
bzw. 50-ma1 groDer als die der analogen Re-Verbindungen. 
Die Aktivierungsenergien der Austauschreaktionen wurden 
fur [ T ~ c k j ] ~ -  zu 28,4, fur [ReC1#- zu 30,3, fur [TcBrs]*- zu 
22,s und fur [ReBr~]2- zu 27,5 kcal/Mol bestimmt. 
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C26-Kohlenwasserstoffe 
als Schmierol-Modellsubstanzen 

P .  Stunt, Berlin 

Folgende Kohlenwasserstoffe wurden dargestellt : 

Q 
R2 

( 5 ) ,  R' = RZ = -CloHZ, 

( I ) ,  R' -C2H5, R2 = -C18H37 F H3 
(2). R' = -C4H,, R2 = -C16H33 (61 ,  R' = R2 = -HC,C8H17 

(7), R' = R2 = -HC 

(3). R' = -CtjH13r R2 = -C14H2S 
( 4 ) ,  R' = -C8HI7, R2 = -C1zH25 $ 3 3 7  

''6H13 

Die Verbindungen (6) und (7) enthalten zwei gleiche asymme- 
trische C-Atome. Aus (6)  lafit sich durch fraktionierte Kri- 
stallisation das Racemat in reiner Form isolieren. Die Tren- 
nung von (7) in die rac. und meso-Formen gelang nicht. 
Durch katalytische Hydrierung der Verbindungen (3) bis 
(5) und anschlieflende fraktionierte Kristallisation erhielten 
wir die trans-disubstituierten Cyclohexan-Derivate. 

C5Hll 

kSHll 

(13), R = -(CH2),-Cd 

Die Verbindungen mit unverzweigter Seitenkette sind bei 
Raumtemperdtur kristalline Substanzen mit niedrigem 
Schmelzpunkt. Verzweigung der Seitenkette fiihrt zu einer 
starken Erniedrigung der Schmelzpunkte, die Verbindunyen 
sind bei Raumtemperatur flussig. Verzweigung der Seiten- 
kette fuhrt auch zu einer Erniedrigung der Siedepunkte und 
zu einer Erhohung der Viscositat, wobei Verzweigung in 
Nachbarschaft zum Ringsystem einen besonders starken 
Effekt hat. Das Siedeverhalten laDt sich qualitativ auf Grund 
sterischer Effekte deuten: Verzweigung behindert die gegen- 
seitige Annaherung der Molekiile und fuhrt ZLL einer Ver- 
minderung der Kohasionsenergie und damit zu einer Er- 
niedrigung dersiedepunkte. DieBehinderung der Anniherung 
laDt sich bei den 1.4-Dialkylbenzolen 1R-spektroskopisch 

nachweisen. Der starke EinfluD der Striiktur auf die Viscosi- 
tiit IaBt sich noch nicht befriedigend deuten. Auffallig ist, daR 
eine Verminderung der Kohasionsenergie der Molekiile mit 
einer Viscositatserhohung parallel Iauft. 
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Glucuronidtrennung und  Glucuronidnachweis 

N. Takvifi und W. T h r i ? ,  Hamburg 

Unter den Miiglichkeiten, die einem Organismus zur Ver- 
fugung stehen, um schlecht losliche korpereigene oder kor- 
perfremde Substanzen in eine loslichere und ausscheidungs- 
fahige Form zu uberfuhren, nimmt die Glucuronidbildung 
den ersten Platz ein. Die Eigenschaften der Glucuronide wer- 
den weitgehend von den Eigenschaften des Aglykons be- 
stimmt. Versuche, ein allgemeingultiges Nachweisverfahren 
auszuarbeiten, scheiterten bisher an der Verschiedenartigkeit 
der Aglykone. In den meisten Fallen wurde nach hydrolyti- 
scher Spaltung des Glucuronids eine der Komponenten be- 
stimmt. 
Unter Verzicht auf die hydrolytische Spaltung haben wir 
Glucuronidgemische mit Ionenaustauschern und dunn- 
schichtchromatographisch getrennt. Modellsubstanzen sowie 
Urinproben rnit und ohne Zusatz von Modellsubstanzen lie- 
Den sich auf Kieselgel mit Chloroform/Methanol/Eisessig im 
Verhaltnis 8: 1: 1 als Losungsmittel trennen. Als Spriih- 
reagens verwendeten wir Anisaldehyd rnit einem Zusatz an 
konz. Schwefelsaure und Eisessig (100: 2: 1).  Die Leistungs- 
fahigkeit der Methode wird am Beispiel des Pregnandiol- 
glucuronids demonstriert. Man erzielt ohne Hydrolyse oder 
Vorreinigung in kurzer Zeit eine gute Trennung der Harn- 
bestandteile. 5P-Pregnan-3ar,20a-dioI-glucuronid ist gut als 
blauer Fleck identifizierbar. 
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Oxydationsreaktionen a-substituierter 
Thiocarbonsaureamide 

W .  Wnlter. K.-D. Bode und P .  Hell, Hamburg 

Die Oxydation von a-Ketothioamiden rnit Wasserstoffper- 
oxyd fiihrt nur bei prinviren Thioamiden zu stabilen Tliio- 
amid-S-oxyden, am Stickstoff substituierte a-Ketothioamide 
werden oxydativ entschwefelt, wobei die S-Oxyd-Stufe sehr 
rasch durchlaufen wird. Die Stdbilitat der S-Oxyde von 
Amiden rein aliphatischer oder rein aromatischer Thiocar- 
bonsauren wird weit weniger durch die Substitution am 
Stickstoff beeinflufit. Thiourethane ergeben lediglich in der 
Reihe der tertiaren Verbindungen keine S-Oxydk [l]. 
Die Umsetzung von Thioamiden rnit Sulfenylchloriden ver- 
Iauft ebenfalls unter elektrophilem Angriff ani Schwefel und 
fuhrt zu unsynimetrischen Disulfiden. Hier reagieren auch 
solche Thioamide, die keine S-Oxyde ergeben. 

[ I ]  PV. Wn/fer u. K.-D. Bode, Liebigs Ann. Chem. 6 8 / ,  64 (1965). 
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Untersuchungen am System Titan/Wasserstoff 

C .  Wedler und H .  Strotheirk, Hannover 

Oberhalb 300 "C ist das Zustandsdiagramm des Systems 
Titan/Wasserstoff bekdnnt. Die Reaktionswarmen wurden 
meist aus der Temperaturabhangigkeit der Sorptionsisother- 
men, vereinzelt auch aus Verbrennungswarmen bestimmt. 
Die Werte streuen selbst bei gleiclier Zusammensetzung des 
,,Hydrids" stark. Direkte kalorimetrische Messungen der 
ReaktionswXrmen liegen noch nicht vor. 
Zur Ermittlung der Existenzbereiche der einzelnen Phasen 
und der Reaktionswlrmen bei 273 "K wurden im Ultrahoch- 

Angew. Cliem. 77. Jnhrg. 1965 1 Nr. 23 1091 




