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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15, des folgenden Monats veriffentlicht

Korrosionshestindiges Dreiweg-Schieberventil mit pneumatischer Betétigung *

Im Verlaufe der Automatisierung von analytischen korrosiver Fliissigkeiten. Beim Einsatz konventioneller
Prozessen stellte sich in unserem Laboratorium das Pro- Ventiltypen st6fft man z.B. bei der Beschickung mit
blem der Dosierung stark saurer, stark basischer wie auch bromhaltigen Lésungen auf Schwierigkeiten entweder

* Eingang: 26. August 1959. hinsichtlich Korrosionsbestindigkeit oder Dichtigkeit.
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Studien iiber Bildung und Zerfall von Dikobaltoctacarbonyl
und Kobalthydrogencarbonyl erméglichten einen Einblick in
den Reaktionsmechanismus. Kobalthydrogencarbonyl rea-
giert mit stochiometrischen Mengen Methanol entsprechend
wie mit Olefinen schon bei 20°C und Atmosphirendruck unter
Bildung von Acetaldehyd. Wihrend der. Synthese bildet
Kobalthydrogencarbonyl mit dem Alkohol einen Komplex,
gleichartig wie bei der Oxosynthese mit Olefinen, so daf} auf
Grund der eingehaltenen Reaktionsbedingungen, der Art des
Katalysators und der Produktenverteilung wirklich von einer
Oxoreaktion mit Alkoholen gesprochen werden darf.
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Bei Studien der Reaktionskinetik der Kohlenoxyd/
Wasserstoff-Anlagerung an niedere homologe n-Alkohole
wurde ein charakteristischer Einflu3 der C-Zahl auf die
relative Geschwindigkeitskonstante festgestellt. Es wurde
hiemit eine Parallelitit zur Produktenverteilung bei der
Kohlenoxydhydrierung nach dem Synol-Proze gefun-
den.

P.GuyEer, H.R.FriepLI und A.GUYER
ETH, Ziirich

Uber die asymmetrische Reduktion
mittels optisch aktiver Alkoxylithiumaluminiumhydride *

Es ist aus der Literatur bekannt, daf optisch aktive Reduk-
tionsmittel eine asymmetrische Reduktion auslésen kénnen.
Als Reduktionsmittel werden entweder Aluminium-Magne-
sium-Alkoholate optisch aktiver Alkohole oder optisch aktive
Grignard-Verbindungen beniitzt. Im Jahre 1951 beschrieb
BoTHNER-BY in einer kurzen Mitteilung eine asymmetrische
Reduktion von Methylethylketon mit einem Reagens, das er
in situ durch partielle Reduktion von (4 ) Campher mit Li-
thiumaluminiumhydrid vorbereitete. i

Wir haben verschiedene Komplexhydride von Typus
LiAIH, (OR *),_,. zuerst in situ und endlich manche auch
im festen Zustande dargestellt und mit ihnen eine asym-
metrische Reduktion von Salzen der 1-Methyl-2-alkyl-42-
pyrrolinen und 1-methyl-2-alkyl-A2-piperideinen durch-
gefiihrt.

Die ungesittigten Amine sind leicht durch eine Grignard-
Reaktion von Alkylmagnesiumhalogeniden mit 1-Methyl-
pyrrolidon-(2) oder 1-Methylpiperidon-(2) zuginglich. Obwohl
freie Basen mit Lithiumaluminiumhydrid nicht reagieren, ha-
ben die Salze die Doppelbindung in A'-Stellung, welche dann

* Vorgetragen am 12.September 1959 an der Sommerversamm-
lung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Lausanne.

fahig ist, mit LiAIH (OR*),_, wie mit anderen nukleophilen
Verbindungen zu reagieren.

Die Isolation der gewonnenen optisch aktiven 1-Me-
thyl-2-alkylpyrrolidinen und 1-Methyl-2-alkylpiperidi-
nen hat den Vorteil, dal man den optisch aktiven Hilfs-
alkohol sehr leicht aus dem sauren Medium entfernen
kann. Die optische Ausbeute dieser Reduktionen war
bei der Beniitzung von (-) Menthol 6 bis 10%, und die
erhaltenen Amine waren mit Ausnahme von 1-Methyl-
2-phenylpiperidin alle rechtsdrehend.

Zu der Reduktion von Methylalkylketonen, Methylaryl-
ketonen und Diarylketonen haben wir als Hilfsalkohole Cin-
chona-Basen beniitzt. Die optische Ausbeute war im Falle der
Methylarylcarbinole und Diarylcarbinole bis 50%, so daB
man die Reduktion auch priparativ ausniitzen kann. Es hat
sich gezeigt, daB} bei der Reduktion in Gegenwart von Chinin,
Cinchonidin und Ephedrin die gewonnenen optisch aktiven
Alkohole rechtsdrehend (R-Konfiguration), bei Beniitzung von
Chinidin oder Cinchonin linksdrehend (S-Konfiguration) sind.

0. CERVINKA

Institut fiir organische Chemie, Technische Hochschule fiir Chemie,
Prag

Messungen der Oberflichenspannung
bei verschiedener Oberflichenbildungsgeschwindigkeit*

In einer fritheren! Publikation wurde ein Viskosimeter
fiir kleine Strémungsgradienten beschrieben, bei dem die
Wanderungsgeschwindigkeit einer Fliissigkeitssdule in
einer gegen die Horizontalebene schwach geneigten Ka-
pillare gemessen wird.

Die treibende Kraft der Siule setzt sich aus einem
durch die Schwere bedingten und einem zweiten Anteil
zusammen, der durch verschiedene Oberflichenspan-
nungen an den beiden Sdulenenden verursacht ist. Wie
man mit diesem Gerdt den zeitlichen Gang der Ober-
flichenspannung ermitteln kann, wurde in einer wei-
teren? Publikation beschrieben.

* Vorlaufige Mitteilung, vorgetragen am 12, September 1959 an der

Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
in Lausanne.

1 R.SiGNER und K.BernEis, Ein Kapillarviskosimeter fiir kleine
Stromungsgradienten, Makromol. Chem. 8 (1952) 268.

Nun wird gezeigt, dal durch systematische Variation
der Siulenlinge und der Neigung der Kapillare die Va-
riation der Oberflichenspannung mit der Bildungs-
geschwindigkeit der Oberfliche sehr genau erfafit wer-
den kann.

Bei Toluol ist die Oberflichenspannung bei rascher Bildung
etwa 0,3 % groBer als bei sehr langsamer Oberflichenentstehung.
Etwas groBer sind die Effekte bei wasserhaltigem Athylalkohol
und noch viel ausgeprigter bei schwach wasserhaltigem Nitro-
benzol. Hier ist die Oberflichenspannung bei langsamer Ober-
flichenbildung 3 % geringer als bei sehr rascher.

2 R.S16NER und K. BERNEIS, Zum zeitlichen Gang der Oberflichen-
spannung wisseriger und nichtwisseriger Systeme, Z. Naturforsch.
12.b (1957) 261.

K. BernEls und R. SIGNER

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Bern
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Verbindung VII wurde auch aus Tetrahydrofuran-2,5-cis-
dicarbonsiure (VIIIa) dargestellt. Das aus dem Dimethylester
(VIIIDb)erhaltene Bisdimethylamid IX (Kp.143-146°/0,01 mm)
ergibt mit Lithiumaluminiumhydrid das 2,5-Bis(dimethyl-
aminomethyl)-tetrahydrofuran VIa. Sein Bismethojodid er-
wies sich identisch mit der Verbindung VII.

Diese Identitit beweist die Annahme, daf sich die C-1-
und C-6-Kohlenstoffunktionen des p- bzw. L-Chitarsiure-
dimethylamids am Tetrahydrofuranring in cis-Stellung
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befinden. In der p-Chitarsiure haben somit die Kohlen-
stoffatome 2 und 5 dieselbe, ndmlich p-, und die in der
L-Chitarsdure L-Konfiguration.

J.Kiss*, E.HARDEGGER und H. FURTER

Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

* Gegenwirtige Adresse: Forschungslaboratorium der F. Hoff-
mann-La Roche & Co. AG, Basel.





