
fp. F X A N K E ,  Marl: Ausgewahllc prhpurnlice Reaktioneu des Diacelp 
*,I& 

Bei der Erzeugung von Acetylen aus Erdgas pach dem Lichtbogenver- 
fahren in den Chemischen Werken HiiW) entstehen, auf Acetylen berech- 
net, 3% D i a c e  t y 1 e n . Es wird bei der Reinigung des Acetylens dureh 
Tiefkiihlung zusammen rnit anderen Aeetylenkohlenwasserstoffen, haupt- 
s6chlich Methyl- und Vinylacetylen, fliissig abges~hieden'~). Der Verzicht 
auf die Isolierung des Diacetylens wurde dadureh mbglich, da0 mehrere 
Umsetzungen gefunden wurden, in denen es selektiv reagiert, wBhrend die 
anderen Acetylene unverindert passieren. Reindarstellung des Diacetylens 
gelingt durch Destillation und Krystallisation (Fp. -36°)46). 

Die Adagerung von Chlor bei + 40° in CC1,gibt H e x a c h 1 o r b u t e n  - 2 
(Fp. ROO), das camphet-Bhnlich riecht und als Mottenbekiimpfungsmittel 
anniihernd die Wirksamkeit von p-Diehlorbenzol besitzt. Die Anlagerung 
von R,NH47)und RSH") gibt substituierte Vinylacetylene, die z. T1. iiber- 
iasehend leicht po1ymerisieren:Die Mannich-Reaktion mit Formaldehyd + 
Diilthylamin geht leicht und gibt das einseitige und das doppelseitige Um- 
setzung~produkt~~).  

Die Merling-Synthese mit Aeeton gelingt einzigartig leicht in Gegen- 
wart von starker wiidriger Lauge drucklosm). Es entsteht fast quantitativ 
D i i n d i o l  (I), Fp. 132O, Kp,: 132O. Durch Wasserabspaltung entsteht das 
entsprechende D i v i n y l d i a c e  t y l e n .  Beim Versuch der .Wasseranlagerung 
an das Diindiol mittels HgO-H,SO, entsteht nieht das erwartetc Diketon, 

P .  Baumam diese Ztschr. 6 0  61 119481. 
F.  ZObel die& Ztschr. 60 61 [1948]. 
Franke kbstner Weipbbich DRP.-Anmeldung J 71 486 119421 (I 
Franke;. Harand, DRP.-Aimeldung J 72 341 [I9421 (1. 0.). 
Franke u. Thiele, DRP.-Anmeldung J 73 558 [I9421 (I. 0.). 
@Eke, Dietrich, Weipbach, Weber, D RP.-Anmeldung J 74 703 
( I .  U.). 

'9 Frank u. Thlele, DRP.-Anmeldung J 73 303 [1942) (I. G.), 
6 0 )  Franke, DRP.-Anmeldung J 71 638 [I9421 (I. 0.). 
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wndorn em T e t r a L y d r o d i f u r a n  (II)61) Die Hydrierung des Diindioh 
gelingt mit Roney-Nickel bei Raumtemperatur unter Kllhlung. Aus dem 
Uekandiol IiiOt aich leicht ein Mol Wasser abspalten zu Decenol (einen Iso- 
meren dss Citronellole), dessen Hydrierung D e  k a n o l  ergibt. Sehr Iber- 
raschend war, daD anstellc von Ketonen aueh Aldehyde rnit Diacetylen in 
Gegenwart starker Lauge reagieren, ohne d d  wpsentliche Mengen Aldole 
entat( henG2). Die nach der Hydrierung erhaltenen s e k  1,B-Diole wurden 
dureh katalytische Dehydrierung in l,6-Diketonc ilbergefUhrt, die naeh 
Ringschlull zu C y c I o p e n t e n  y 1 k e t o n  e n (111) fur  das Riechatoffgebiet 
von Interesse sind. 

Die Reppe-Synthese mit Formaldehyd zu Hexhdiindiol HOCH,-C=C-C=C- 
CH,OH gelingt nicht mit dem von Reppe fiir die Butindiol-Synthese ent- 
wickelten Kupferacetylid-Kontakt, weil Diacetylen in Gegenwartvon Kupfer 
rasch polymerisiert. Sie gelang mittels Si!berdiacetylidSa). 

Bisher wurden in Technikumsproduktion monatlich mehrere ToMen Diin- 
diole hergestellt. Aullerdem ist in den vergangenen lllonaten die Anlagerung 
\on Alkohol zu A 1 k o x y - v i n y 1 a c e  t y 1 e nu), RO-CH=CH-%CH, von 
R. Slrdbele erfolgreich in die technische Produktion Ubergefllhrt worden. 
Damit wird das sehr reaktionsfiihige Butinal H,C-C=C-CHO und der in 
Wasser wenig lbsliche MethylbutylBther, Kp.: 720, verfUgbar. 

/CHa\ 
CHI CH, 

, "\ CH8 CHI 

CH,-kCk-C-CsC&H3 RSC C=CH 

OII I AH H U  LRl R-'!k==d-CO-R 

I I1 111 

51) Franke u. Seemann, DRP.-Anmeldung J 72 792 [1942) (1. 0.). 
sp) Hoffmann, Franke, Weiflbach, DRP.-Anmeldun 72 499 19421 ( I .  0.)  
68) Franke Werpbach DRP.-Anrneldung J 72 678 fId421 (1. d.). 
64) Auerhihn u. Stadlir, DRP. 601 822 [I9321 1. 0. Ludwlgshafen.  
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R u n d s e h a u  

Die radloaktive Neptunium-Rehe (4 n + 1) wurde 1923 schon von 
Russell vorausgesagt. Sie ist jetzt in allen Stufen aufgekliirt. Ihr Ausgangs- 
element ist das "'Pu, ihr Verlauf geht iiber za7Np zum ,"Bi. Sie bestehtnur 
aus nicht in der Natur vorkommenden Isotopen, wie A. T. Seaborg mit- 
teilte. (Chew. Engng. News 26, 1902-06 [1948]). - J. (392) 

Die statIstLwhe Mwhanik regnlltrer and ImguMrer Lasungen fiir beliebig 
vide Komponenten unter relativ wenigen Voraussetzungen iiber G r W  und 
Gestalt der Molekeln wird von A. Milnster behandelt. Nmh Skizzierung der 
Problematik der Statistik flilssiger Mischungen wird die Verteilungsfunktion 
cines Systems rnit beliebig vielen Komponenten gegeben. Vorausgesetzt 
ist dabei, daO eine der Komponenten, das ,,L6sungsmitte11', eu mehr ale 
50% der Gesamtmasse vorhanden ist, die Molekeln des Lasungsmittele nicht 
wesentlich grbOer als die der iibrigen Komponenten sind und als annhhernd 
kugelfarmig angesehen werden kdnnen und daO keine weitreichenden Kriifte 
rwischen den Molekeln auftreten. Zunachst wird die ,.athermiache LOsunq" 
behandelt, d. h. eine fliissige Yischung, bei der die Vertausohung zweier ver- 
schiedener Molekeln fiir eine beliebige Ronfiguration des Systems keine An- 
derung der potentiellen Energie bewirkt, was sich makroskopisch durch das 
Verschwinden der YischungswBrme bemerkbar macht. Konfigurationen des 
Systems, bei denen die potentielle Energie ausgepragte Minima besitzt, die 
Gleiobgewichtslagen der Molekeln entsprechen, werden als ,,Standardkon- 
figurationen" bezeichnet. Die Zahl der Standardkonfigurationen der ather- 
mischen Lasung wird unter Zugrundelegung des Gittermodells nach der friiher 
vom Verf. bei der Theorie verdiinnter Lasungen hochpolymerer Fadenmolekeln 
entwickelten ,,Methode der virtuellen Molekeln" ermittelt. Die gewonnenen 
Oleichungen enthalten die friiher abgeleiteten Beziehungen als Spezialfiille. 
Sodann wird die Verteilungsfunktion fiir den allgemeinen Fall, in dem die 
MischungswBrme nicht verschwindet (JrregulHre Lbsung"), in erster und 
zweiter NBherung formuliert. Fdr die SpezialfBlle der streng reguliiren bi- 
niiren Ldsung, der monodispersen und polydispersen Lbsung hochpolymerer 
Fadenmolekeln werden die partiellen ZustandsgrOGen fiir das Lbsungsmittel 
cxplizit gebracht. Die Formeln fur die ,,streng regulllre L6sung" (die u. a. 
dadurch gekennaelchnet ist, daO die Energie in Molekelpaaren additiv ist) 
stimmen fiir den Fall klciner Wechselwirkungsenergien bei groOer Verdiinnung 
mit denen von Orr nach der Betheschen und quasichemischen Methode errech- 
neten Reihenentwicklungen iiberein, zeigen aber in  den haheren Qliedern be- 
trBchtliche Abweichungcn. Es ergibt sieh ferner, daO bei polydispersen La- 
sungen hochpolymerer Padenmolekeln &ie thermodynamischen Eigenschaften 
von der Verteilung der Polymerisationsgrade abhhgngen. (Z. Naturforech. 3a, 
158 [1948]). -Ha (382) 

h e n s p u r e n  lassen sich nach J .  M. Kolthoff und C. W. Carr durch 
Ausfallung mit dem isomorphen Magnesium-Ammoniumphosphat a n  re i  - 
c h e r n  u n d  b e s t i m m e n .  Der Niederschlag wird in 3 n HCI gelbst, das 
h e n  reduziert und jodometrisch bestimmt. Es gentigen 500 mg P,O, 
fur 500 ml 0,Ol n Arsenat-Lbsung und 2-stundigo Krystallisationszeit, u. U. 
unter Schiitteln. Es lassen sieh 0,075 mg As in 500 ml Lbsung mit h e r  
Genauigkeit von f 2 %  bestimmen. Durch Zusatz von Tartrat werden 
Metallionen, die bei der alkalischen Reaktion ausfallen kbnnten, unschkd- 
lich gemacht. Bei Gegenwart von Antimon is t  eine Umfirllung notwendig. 
Die Methode lBBt sich besonders anwenden zur Bestimmung von As in Stilh- 
Ion, dio mehr ale 0,01% As enthalten. (Analyt. Chem. 20, 728-730 [1948]). 

- J. (396) 

Diarsln, AsoHu die Grundsubstanz der Kakodyle und daa Analogon des 
Diphosphins P,H, wurde von R. N u t  bei der Zersetzung von Magnesium-Alu- 
minium-arsenid mit verdlinnten Sauren in  einer Sloehehen H o c h w k u e -  
apparatur durch Ausfrieren bei -1200 neben groom Mengen ASHI erhalten. 
Aus 25 g des Areenides erhielt e r  etwa 1 mg As,H,. Dieses zersetzt eich be- 
reits bei -1000 in r o t a  (As,H)x und Bhnelt also such darin dem Diphosphin. 
Das (AS,H)~ ist wahrscheinlich eine echte et6chiometrische Verbindung, wic 
sieh bei der thermischen Zersetzung zeigen lieO. Der dabei entatehende As- 
Spiegel wurde in Chlor-Jod-L6sung gel6st und durch Rucktitration mit Jodat 
bestimmt. Da hierbei Quecksilber-Spuren stbren, m a t e n  in  der Zersetzungs- 
Apparatur hinter die Quecksilber-Ventile Ausfriertaachen geechaltet werden. 
(Chem. Ber. 81, 271 [1948]). -J. (374) 

Kobaltxanthat Lt mr quantitativen Kobalt-Beatlmmung geelgnet, wie 
A. Kutzelnigg fand. Es ist in organischen LOsungsmitteln mit griiner Farbe 
IOslich, am hesten in Methylenchlorid und Cyclohexan. Die gefilrbten 
L6sungen kBnnen enm qualitativen Nachweis des Kobalts dienen, wenn 
stbrende Yetalle wie Eisen und Nickel entfernt sind. In der quantitati- 
ven Analyse kbnnen die Lasungen PU einem colorimetrischen Verfahren rnit 
einer Genauigkeit von 10 mg Go/l verwandt werden. (Z. anorg. Chem. 256, 
46 [1948]). - J. (375) 

Carbonylselenid, COSe, kann nach einem verbesserten Verfahren von 0. 
Gfemser und T. Risler hergestellt werden. Es beruht auf der Umsetzung von 
Aluminiumselenid mit Phosgen: 

%Sea + 3 COCl, -b z AICI, + 3 COSe 
Das cntstehende AICI, wirkt als Katalysator, so daU die Auabcuto 36% 

betriigigt, gegenliber 1 % ohneAlCl,. Das COSe wird durch fraktionierte Hoch- 
vakuumdestillation bis zur Konstanz des Dampfdruckes gereinigt und stellt 
d a m  eine farblose Verbindung dar, Kp -21,7O, lael. u. a. in Phoagen. (Z. Na- 

(376) turforsch. 3b, 1 [1948]). - J. 
Natriumphospho-almit, das Doppelsalz aus 70 % Natriurnaluminat und 

30% Natriumorthophosphat wird in den USA seit einiger Zeit in der Papier- 
industrie und beim Enthiirten von Kesselspeisewasser benutzt. Es hydrolpiert 
wenigerleicht als Alaun undist zum Leimen von Papier wegen der alkaliachen 
Reaktion seiner L6sungen besonders geeignet. (Chem. Trade. J. 122, 403 

Die Krystallstruktur dea Nltronium-~erohlorats NO,CIO, l )  wurde von 
E. C.  Cox, G. A. Jeffrey und M. R. Tmter untersucht. Nach &en Rantgem 
interferenzen sind die monoklinen Krystalle aus Ionen NO,+ und CIO,-; ab. 
wechselnd auf zweiziihligen Achsen liegend, aufgebaut. Die Elementanelle 

(381) 

19481). -J. (3818) 

cnthslt 4 NGIO,. (Nature [London] 162 [l948]). - J. 
Dle DmteMung von Aldehyden 8118 Olefinen durch Addition von Koh- 

lenoxyd und Wasserstoff verlBuft mit Kobaltcarbonylen als Zwischenpro- 
dukten, wie H. Adlzins und a. Kosek fanden. Nach dem A. P. 2327066 
(1943) von 0. RoeZen entstehen Aldehyde vom Typua RCH,*GH,.CHO 
aus Olefinen, CO und H ,  bei 90-200° und 125-200 Atii. Die Katalysnto- 
ren enthalten neben Thoriumoxyd, Kieselgur und etwae Kupfer metalli- 
sches Cobalt. Ausbeuten von mehr als 90 % werden rnit Co-Kieselgur und 

1) Ooddard, Hughes u. Ingold, Nature [London], 158,480 [1946]. 
-- 
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llauey-Cobalt erhaltcn. Es wird augenommen, daO der erste Schritt der 
Rcaktion in der Bildung von Diwbaltoctocrrbonyl, [Co(CO),],, das in 
I ther  ldslieli ist, bestelit. Dae Co-Garboily1 kanu auch in Atlicr bei 150° 
nus Co und 00 bereitet werdca. Da Co-Csrbonyl sehr giftig ist, miissen 
besondere Vorsichtsmal3nahmen getroffen werden. (J. Amer. Chem. SOC. 

Ortbocubonale lassen sich nach H. Tieckcltumn und H. W. Post dureh 
Einwirkung ron Natriumalkoholaten auf Chlorpikrin oder auf Pcrehlor 
mcthylmeraaptan herstellen. Die zweite Methode ist die bessere. Die h r k -  
tion .rerlPuft iiber fclgende Zwischenstufcn : 

70, 383 [19& I). - J. (383) 

RONa CCl*.SCl RoNa b CCIa*S*OR - - = b ( R O ) l C - S O R  4 
C(OR), + S ( a h  Na& abgefangen). 

(J. org. Chem. 13, 265 [1948]). - J. (391) 
Trlona (trimerer Formaldehyd) wird von Stiuren katalytisch dcpolymcri- 

siert, SOWOhl in wtiOriger Lbsung, als auch in organischen Lllsungsmitteln. Die 
Reaktion, die von erster Ordnung ist, wurde von J. F, Walker und A. F. 
ChadwW untersucht und ihre Geschwindigkeitskonstante bestimmt. Sie kann 
benutzt werden, um Reaktionen, die mit reinem Formaldehyd zu heftig ver- 
laufen, linter genau kontrollierbaren Bedingungen durchzufiihren, da aus der 
bekannten Reaktionageeahwindigkeitskonstmten sich fur gegebene Versnehs- 
bedingungen die umgesetzte Trioxan-Menge berechnen IBOt. Chlorme thy -  
lierungen kbnnen naah dieser Methude in schbnen Ausbeuten glatt durch- 
geftihrt werden. Als Beispiel wird angegeben: Oktylchlormethyl-ester nus 
Oktylalkohcl und Trioxan in 93proz. Ausbeute. 

( h d .  Engng. Chem. 39,974 [1947]). - J. (371) 
C&,OH + HCHO + HCI 4 C&,,OCH&I + HZO 

9-Ch16r-8-Methyl-Aa-Buten, das bisher noah nioht bekaunt War, wurde von 
A. J .  UWe bei der Einwirkung von ca. a/8 Aquivalenten HCl auf lsopren in 
wen& Ather bei -15°erhalt8n (1,a-Addition). Ea lagert aich unter dem EinfluO 
von HCI leicht in einea der beiden 1,4-Additioneprodukte um. 

CI 
1 

(J. Chem. Soe. [London] 1948,530). - J. 

Bdnkibn der w e  mU IJAIE, fithrt glatt zum Amin rnit gleicher 
KohleMtoff%Phl, wie A. Offer und 1. SchZiltcr im AnechluO an die Arbeit 
von N p M m  nnd Brown1) zeigten. 

Ea .nurben reduziert: 
N,N-Dilthyl.cetamid zurn Tritithylamin (Ausb. 50%) 
hpionsinreithylamid zurn Athylpropylamin (53 %) 
a-AthylcrotonsPnreamid eum Athylbutylamin 
Phenexywef W d  zurn Phenoxytithylamin (80%) 
3,5,4-~ethoxybenzoe- zurn 3,4,5-Trimethoxybcnzyl- 

~Luredilthylarnid dimethylamin (54%) 
Phenylewigaureamid zurn ~-Pheaylilthylamin 
Phthalimid zum 160-indolin 
Niootins&mdi8thylamid zurn (~-Pyridylmethyl)ditithylarnin (55 %) 
N-Acetyl-deoahydro- zurn N-AthyI-Decahydro-iscchinolin( 84%) 

isoehmolin 
Die Reduktionen wurdcn in  3-Halskolbcn rnit Rithrer, Tropftrichtcr und 

RiloMuOWer ausgeftihrt. Die Stiureamide wurdcn in titherischer Lbsung 
do m a h  in die Atherlbsung des LiAIH, eintropfen gelassen, dal? daa Rcaktions- 
gemiech im steten Siedeu blieh. Schwerlbsliche Amide wurden nus einer 
Soxhlethalse mit Ather in daa LiAlH, extrahiert. Nach Bcendigung der Re- 
dubion wnrde mit Weaser zersetzt und durch Extrahieren aufgearbcitet. 
(Helv. Chim. Aeta 31,1397 [lo&]).- J. (369) 

N--* nu Einlllhrang ron Brom In dfe Seitenkette ron Akyl-  
mphthaltnen benuteten N. P. Buu-Hoi und J .  &cop. Eine Ausnahme machen 
ape Aeenaphthen, dae in &Stellung bromiert, und das 1-dthylnaphthalin, d,zs 
zum Vinyl-naphthalin dehydriert wird. Es wurden z. B. erhalten: 

CH,Br CH&OOH 
I 

Daa 2,7-Dimethylnaphthalin reagiert sonst mit Br, zu l-Brom-2,7-di- 
methyhaphthalin, daa nseh &&nard 1,2,7-Trimethylnaphthalin und naeli 
Frisdcl-Cra/l$l-Acetyl-2,7-dimethylnaphthalin ergibt. Mit Isatin nach Ptif-  
zinprr wurde aus diesem ein Chinolin-Derivat erhalten: 

CH. 

(J. Amcr. Chrni. Soc. 1946, 830). - J .  

1) J. Amer. Chem. SOC. 6 9 ,  I197 [ 198.71. 

YUr die Cliondrull lu-Scheluro gcbcn Ii. 11. Meyer, M. $. Odicr und 
A .  E. Siegerid dic unversweigte Formal (I), in etwa 6oiolacher Wiederholung, 
:in, die sich durcli syatematischc Komhination der Ergebuisse der Hydrolysc 
dcr Methylierung, dcr &l.-Gew.-Bcstimmung usw. crgibt. (lo].-Oew. = 
27000-32900, qsP/,, = 0,E). Die B-glukosidische VerknEpfuug findet sich 
zwiachen GI und Cs. Die Reinigung der Substanz mit Hilfe von Adsorbentien 
wirdgenau beschricben und die Bedingungen der Methylierung rnit Dimethyl- 
sulfat, der Hydro- und Methanolyse sowie der Oxydation mit Perjodat ein- 
gehend unteiweht. Die ausgcarbciteten Methodcn kllnnen zur Konstitutions- 
ermittlung Hhnlich gebauter Polysaccharide dienen. 

\ '  
\ OH 

NH H OH 60 
I 
L o  

(1 )  
LH, 

(HcIv. Chim. Acta, 31, 1400 [1948]). - J. (379) 

Allolesin l&Ot sieh darstellen 8us 2-Aminoehinoxalin-3~arbonstiuresmid 
(I), das nach G. H. Gowenlock, B. T. N&M und F. S. Spring leiaht zuganglieh 
ist. Dies wird umgeactzt rnit Chlorameisenstiureilthyleeter (in 7Opmz. Aus- 
beute) zu (11) und dann mit Na-tithylat eum Alloxaein (111) kondensiert 
(80 % Ausb.). Mit Essigstiureanhydrid entsteht au8 (I) 8-0xy-2-mcthyl-benzo- 
pteridin (IV). 

I K = H  (111) 
I1 R = COOCaH, 

(J. Chem.Soc. [London] 1948,517). - J. (373) 

Laotonitdl - von der bmer. Cyanamid Co. technisch hergcstelk - re- 
agiert mit Wasser und klkoholen in Gegenwart saurcr Katalysatorcn zu 
Milchiiiure und dcren Estern bzw. Amidoiithern. Mit Reaorcin kondensicrt 
es sich zu Benzo-methylfuranon, mit Acetanhydrid gibt es 8-AcetyElactoni- 
tril, mit Halogenen a-Halogen-propionitril, mit PhoEgen Kohlensilure-bis- 
(a-cyanilthyi)ester. Diese Produkte lassen sich als Zwiechenprodukte und 
Weichmacher verwenden. Mit Ammoniak gewinnt man Alanin-nitril, das 
ebenso wie seine Homologen ale Flotationsmittel verwandt werden kann 
(Chem. Engng. News 26, 13, 961 r1948l). - J. (401) 

Vitamin B,, stcllt eincn Kobaltkomplex dar, wie die cmissions-spektrc- 
graphischen Untersuchungen von E. L. Rickes, N .  G.  Brink, P .  R. Kn- 
niuszy, T. R. Wood und R. Folkers, den Entdcekern des Vitamins, ergaben. 
Es seheint als Koordinationskomplex vorzuliegen, rnit 6 Gruppen um daa 
zentrale Kobalt-Atom, von deneu cine oder mehrere organischer Natur sind. 
Weiter wurden spektrographisch Phosphor und Stickstoff, aber kein Schwe- 
fel nachgewiesen. Erhitzung der wHLIrigen Lllsung im Autoklaven auf 121O 
wiihrend 15 min ergab innerhalb der Fehlcrgrenze keinc Abnahme der rv;*k- 
samkeit, jedoch wird cs dureh 0,015 n NaOH in 95 h bei Raumtemperatur 
restlos inaktiviert und fast vllllig durch 0,Ol n HCl in 95 h. Die Gegenwart 
von Kobalt im Vitamin B,, ist besonders interessant im Hinblick auf die 
Wirkung als Spureuelement, obgleiah bis jetzt mit Co-Ion bei der Therapic 
der Perniciosa negative Resultate erhalten wurden. Cc-Ion ist auch un- 
wirksam auf daa Wachstnm von laetis, im Gegensatz.zum Vitamin Ele, das 
mit 0,00013 g/ml nur noch halbes Wachstum bewirkt. (Science 108, 134 
[1948]). -J. (399) 

Ein Adenoslntriphospho~ure~paltendes Enxym ist nach E. A. Zelkr 
in Sehlangengiften enthalten. Daa Natnumsalz der ATP wurde in Veronal- 
puffer zu 0,002-0,007-molaren LUsnngen g e b t  nnd rnit 0,05-0,5 mg 
Rohgift bei 380 10 miu lang inkubiert. Die fteigewordene Phoaphors&urc 
wurde nach Bmenblum und Chain bcstimmt. Stimtliche untersuchten Schlan- 
gengifte euthalten das Enzym, das durch Dialyse abgeschw%eht und durch 
Ca und Mg-Ionen wieder aktiviert wird. Jc Molekcl ATP wird eine Molekel 
Phosphorsaure abgespalten. Die aktivsten Praparate setzen bei p~ 8,4 in 
Anwesenheit von 0,002 Mol MgSO, in 1 h 2000 y P/mg Gift frei. Daa ent- 
spricht 33 mg ATP. Mit dieser starken Wirksamkeit ist dse Enzym ver- 
schieden von iihnlieheu aus Stiugermuskel oder dem elektrischen Organ von 
Torpedo erhaltenen. Aua seiner Wirkung erkliirt sieh die Ahnliehkeit der 
Vergiftungserscheinungen nach SchlangenbiO und dem allsphylaktischcn 
Schoek durch Verschwinlleu der ATP, die als wichtigste Energiequelle drr 

Oempervldn, C,,H,,N,, das krystallisicrte gelbe Alkaloid des ameri- 
kanischen Jasmine, Gelseminum sempervirens Ait., ist nacli den Unter- 
auchungen vcn R. Gonlarel, M-M. Janot und V. Prelog mit den YohimbC- 
Alkaloiden nahc veawandt. Es bcsitzt ein aktives H-Atom und keinc 
'NCH,-Gruppe. Durch Erhitzen mit Selen oder Palladium-Kohle geht c8 
/ in das isomere Yobyrin itber, das auch durch Dehydrierung des Yohimbins 
orhalten wird. Mit Rmey-Nickel in Xylol erhiilt man Tctrahydro-Yohyrin, 
das ebenso durch Dehydrierung dcr YohimbB-Alkaloidc entsteht. AuOer- 
dem l%Ot das Absorptions-Spektrum die Vcrwandtschaft mit Yohimhin 

Zellen gilt. (Experientia, 4, 195 [1948]). - J. (394) 
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wkenncn. Eil koinnit den1 Scinprrviriii driiinueli dir Pornirl ( I )  zu, rlio 
frtiher dem Yobyrin zugcscl~rirben wurde. 

TEPP ist BuCcrsl giltig; 600 nig yind fur deli Jieiiselien die gcseliiit.alr 
dosis nccans. Die Aufnrhme findet auch durch die IIaut statt. Deshalh 
miissen :hhutabrkleidungcn und Masken beim Vcrspritzc*n odw Verstauben 
getragen werden. Personen, bei dencn als erste Vergift;!ngssyniptomc 
Kopdsq:imerzen und Beklemmungsgefiihle auftreten, sind sofort nus dem 
Gcf::;.rGngebict zu entfernrtn. (Chem. Engng. Ncw3 ?8. 2356 jl9481). - J. M (384) 

(1) " 
(Experientia 4, 24-25 [1948]). - J. (393) 

Progesteron wurde von R. M. Fraraps im Blut der ovulierenden Leghorn- 
Henne, als dem Prototyp eines Vogels, nachgewiesen, mit einem Cyelus, 
der mit der Ovulation im Zusammenhang steht. Der Ovulationscyclus selbst 
betrtigt en. 26,5 h, die Ovulation liegt etwa um die 11. Stunde nach der Be- 
fruehtung. Die Progesteron-Konzentration hat  ihr Minimum 6-3 h vor 
der Ovulation, zu der Zeit also oder kurz nach der Aussehiittung des Ovu- 
Iationshormons, wie sie durch Hypophysektomie und Injektionsmethoden 
festgelegt wurde. (Science 108, 86-87 [1948]). - J. (390) 

Nene LoLhnMhetica, die eine stlrkere Wirkung als Coeain (am Ka- 
ninehenauge) besitzen, wurden in den Bristol-Laboratories entwickelt. Es 
sind N-Dialkyl-aminoalkylimide von aromatischen oder aromatiseh sub- 
stituierten DicarbonsBuren. Das N-(diilthylaminoPthy1)-naphthalimid (I) 
besitzt die doppelte, das N-(diBthylamino&thyl)-diphenylmaleinslure-imid 
(11) (Lie dreifache Wirksamkeit des Coeains. Zudem zeiehnen sie sich dureh 
geringere Giftigkeit vor diesem BUS. 

. .  
(Chem. Ind. 82, 743 [1948]). - J. (387) 

Elne pohrographIsmhe Methode nun N.abw& des y-Heraehloreyclo- 
heunn neben seinen Isomeren gibt Q. Oragt an. Sie basiert auf der Beobach- 
tung, daD nur das y-Isomere an der Queeksilbertropfelektrode unter den 
angegebenen Bedingungen reduziert wird. Es wird ein Leeds & Northrop 
Elektrochemograph verwandt mit  1,73 mg Hg/sec m-Wert. Das GefBD ist 
eine H-Zelle, deren beide Schenkel dureh eine Frittenplatte getrennt sind. 
Sie wird mit einem ges. KCl-Agar-Heber gegen eine ges. Kalomel-Elektrode 
gesehaltet. Als Pufferlasung diente eine KCI-Na-Aeetat-LBsung mit Zu- 
satz von Tischlerleim, als Leitelektrolyt eine ges. KCl-A1kohol-Wnsser- 
Mischung. Dan Isomerengemisch wurde in Aceton-Wasser gelBst. Die 
Kurven zeigen eine krHttige Stufe bei -1,70 V, nus der rnit einer Genauig- 
keit von rfr 0,5% der Gehalt an y-Isomerem, besser als durch biologische 
Tests, festgestellt werden kann. Eine iihnliche Methode besehreibt X. 
Schwabe in Z. Naturforsch. 3b, 217 [1948]. - (Analyt. Chem. 20, 737-740 
[lea]). -J. (395) 

Bdm Naehweb von DDT In w l a h  uud tierisehen Fetten ist es, sobald 
weniger ah 0,l mg DDT neben vie1 Fet t  vorliegt, nach M .  S. Schechlet und 
Mitarbb. etforderlich, DDT vorher vom Fett zu trennen. Die Milch wird 
mit Athmol und Skellisolve B (einer Petroleumfraktion) mehrmals ausge- 
zogen, dae Gemisch zentrifugiert und im Seheidetrichter getrennt. Auf dem 
Waesetbad wird das LBsungsmittel abdestilliert, der Ruckstand rnit Chloro- 
form in einen Seheidetrichter gespiilt und rnit einem Gemisch von Na,SO, 
und H,SO, die Fettstoffe ausgezogen. Die DDT-haltige Chloroform- 
Laaung wird durch Baumwolle filtriert, mit NaHC0,-Lbsung bis zur alka- 
liechen Reaktion (Laekmus) geschiittelt und die verbleibende NaHC0,- 
LBsung im Scheidetrichter vom Chloroform getrennt. SchlieDlich wird 
die Lasung eingeengt, mit Aceton versetzt und das Chloroform abgedampft. 
Dann kann die weitere Bestimmung nach einer der tiblichen Methoden er- 
folgen. (Analyt. Chem. 19, 51 [1947]). -W. (386) 

Blehtllnien CUr Damtellung, A ~ l p  und VerMeb den TetnYthyl-pyro- 
phoephats wurden von der USA-Regierung rnit den Herstellern und in- 
teressierten wissenschaftlichen Verbhden ausgearbeitet. Die Darc;tcllung 
erfolgt daeh: 

a) POCIa-ProzeO 
I )  ?.(caHdiPO~ + 1'OCIa --+ (CaHs)&'dh + 3 CaHsCl 
2) G H d a P O ,  + POCb + 3(CzHr,)d'& + 3 C,H&I 
b) P,0s-Pmze13 
3) z(CaHs)aPOa + P&'s --+ (C&s)d'~Oia 
4) 4(C,Hs)aPO, + PaOs + 3(CzHs)rPzO1 

1) und 3) gebcn das sogenanntc ,,Hexaathyltetraphosplint" HETP, 
2) und 4) das ,,TetraBthylpyrophoaphat" TEPP'). 

Als Analysenmethoden sind chemisehe vorruzielien, d a  sic leicht durch- 
fiihrbar und genau sind. Die Standardmethode M der Monsanto Chemical 
Co. benutct Beneol eur Trennung des TEPP nus den Gemischen. Dies wird 
dann rnit der doppelten EU erwartenden Menge an 0,5 n NaOH stehen ge- 
lassen und schlieDli4 der UbersohuQ mit 0,5 n HCI gegen Bromthymolblnii 
zuriioktitriert. Die Genauigkeit betrilgt 97,8%. Das Verfahren V der Vie- 
tor Chemieal Worka benntzt Amberlite IR-43 zur Abtrennung der saurcii 
Beatandteile nach dem Behandeln mit einer Aceton-Wssser-Misehung. 
Danaoh wird 0,l n NaOH zugefiigt und unter Verwendung einrr Glnsrlck- 
trode mit 0,l n HCl bis zum PH 3,R zuriicktitriert. 
1) Vgl. diese Ztxhr.  6 0 , 8 3  [1948]. 

Thiophenanaloga dcs DDT wurden von R. 1,. ' : L . : . c a f  tiergestellt und auf 
ihre insecticide WirksamKeit untersueht, nrr. I.,~*zustellen, ob die Phenyl- 
Ringe im DDT spezifisch wirken oder als VoUe Zwisehenstiieke, um die 
Molekel im biologischen System zu crirptieren. Die Thienylanaloga lsssen 
sieh nus Chlorthiophen und Chloral, wie drs DDT selbst, herstellen. Efi 
wurde gefunden, da9 z. B. 2,2-bis-(2-Chlorthiophen)-l,1,l-trichlorBthan 
cine zwar schlechtere, aber prinzipiell gleichartige Wirkung besitzt, wie das 
Pheaylanalogon; die Phenyl-Ringe sind also nicht speeifisch fiir die bioehe- 
misehe wirkung. (Science 108, 84-85 [1948]). - J. (389) 

Vitamlnabtellung der Deutschen Foreehuags~mttrlt fllr Lebensmittelobemle 
MUnchen. 

Nach umfnssenden Vorarbeiten wurde an der Deutschen Foreehungs- 
anstalt ftir Lebensmittelchemie Milnohen in den Laboratorien MUnchen 23, 
KraepelinstraDe 2, die schon friiher bestehende Vitaminabkilung wieder 
eriiffnet. Ihre Aufgabe ist die PriUung und Standardisierung von Lebens- 
mitteln undbiologischen Materialien sowie Forsehung aufdem Vitamin-Gebiet. 
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Llteratur 

Die Entnicklungsgmhlchte der Chemk, eine Studie ron H. E. Ficn-David. 
Basel 1945. Verlag BirkhBuser, 425 Seiten mit tiber 107 Abb. und 4 Sohrift- 
tafeln. 21.50 Fr. 
In seiner beneidenswert gut ausgestatteten ,,Studie" will Fkz-DaOid, 

Prof. an der ETH Ziirieh, ,,die wegweisenden Ansehauungen herausarbeiten" 
und ,,die Gesehichte der Chemie in ihren groDen Znsammenhhgen 81s einen 
dureh die geistigen StrBmungen der Zeiten bedingten Wachstnmsvorgang be- 
greifen". Liest man als Chemiker zunilchst seine Geschichte von dem &it. 
punkt an, wo die Chemie bewuDt quantitativ und damit zur wahren Wissen- 
schaft wurde, so wird man voll bcfriedigt und erfreut, denn der Verfasser hiilt 
seine Leser an den Meilensteinen des Hauptweges fest und gBnnt ihnen nur 
zuweilen einen absehweifenden Blick auf Seitenpfade. Damit ermwlicht er 
cine einpriigsame Ubersioht, die allen Fachgenossen helfen und sie besinnlieh 
machen kann. Mit liebevoller Eindringliehkeit schildert er das Lebenswerk 
Lavoisiers und schr griindlich die befreiende Tat seines Lieblings Canninaro. 
die ,,im wahren Sinne des Wortes Epoche gemacht hat". Berzelius wird mit 
seiner Riesenarbeit nicht nur als Forscher gewiirdigt, sondern als Mann, ,,wel- 
cher das Geistesgut weitergeben will, das er verwaltet". Iielsullist mehr Raum 
gewidmet als Liebig und IVdhZer; sein Wirken gilt dem Verfasser als dureh- 
grcifend, denn ,,mit der Strukturchemie wurden die letzten Reste der Alchemie 
ausgeschaltet". Eng zusammengedrlngt und trotzdem gut lesbnr und vrr- 
s thdl ich sind die Fortschrittc dargestellt, die begnadete Forscher desletzten 
Jahrhunderts auf den von ihnen neu gebrochenen Bahnen erreicht habeu. 

So erfreulich der Hauptteil des Buches ist, 80 niedcrschmetternd wirkt auf 
den Kenner sein erstes Drittel. Nach eigenem Bekenntnis ha t  Fim-Dncid 
das ,,Zeitalter der Alchemie weder als Fachmann noch als Philosoph, sondern 
im eigentlichen Sinn als Liebhaber" behandelt, dabei bezeichnet er irrtlim- 
lieh ,,die ganze Friihzeit" als ,,Alchemic“, obgleich diese nicht vor dem drittrn 
christliehen Jahthundert begann. Von den neuen Ergebnissen, die naeh d e n  
Erscheinen der ,,Alehemie" vo)a Lippnurms gewonnen wurden, weiD dhr Ver- 
fasser nichts. Was iiber aZ-Razl und DschEbir mitgeteilt wird, ist in allen 
Punkten uberholt, aullerdem auDerst diirftig. Hingegen sind z. B. Abu'l Fndl 
und AlWlazini genannt, die rnit vollem Recht vergessen sind. Was hier gesagt 
wird ist nicht wegweisend, eher wegweisend vom tatsiichliehen Geschehen. 

R. Witlderlich. [NB 661 

Sulfooamlde und Penleilllue von Prof. Dr. 1V. S&nfeM und Prir.-Doc. Dr. 
phil. e t  med. J .  Ifisauzig. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1948. 237 S., 
79 Abb., 1 Tafel, 31,SO DM geb. 
Das Buch bringteine kritische Zusammenstellung der deutsehen und der 

den Autoren zuglnglich gewesenen aualhdischen Literatur tiber Snlfonamide 
und Antibiotika, insbesondere die Penicilline. En iet vorwiegend tiir den Me- 
diziner gedaeht, der sich iiber den Stand der Forsehung auf diesen Gebietrn 
unterriehten will. Dabei witd die Chemie nur soweit behandelt, als ee zun  
Verstilnduis des Lesers notwendigist. Eingehend werden die bakteriologischen 
Fragen, die Art der Anwendung, die Indikationen wwie die Leistungen dieser 
Verbindungeh in den einzelnen medieinisehen Dieziplinen besproehen. Ferner 
werden Bcgleiterscheinungen und bohfden det Therapie aowie Nachweis und 
dusscheidung erwilhnt. Dabei kommen den Verfaesern die reiehen persdn- 
lichen Erfahrungen zugute, so daO eine ausgezeichnete und erfreulich zu lr- 
sende ubersieht iiber dieses weite Gebiet entstanden ist. 

Leider haben sieh eine ganze Anzahl ron Druckfehlern eingeschliehen. 
die nicht nur die Sehreibweise der Namen zitierter Autoren betreffen, sondern 
in einem Falle sogar bedenklieh erscheint. So diirfte die Filtration derAmj-lacc- 
tat-Wnsser-Emulsion bei der Riickgewinnung des Penicillins BUS Harn iibcr 
eine rnit Nalrium (statt Natriumchlorid) beschickte Xutsche reeht gefiihrlicii 
weden kiinnen. Wiinsehenswert ware eine st&rkere Herausnrbeitung der prr- 
aiinlichen Ansicht der VerfBsscr Ubcr den Wert einzelner Sulfonnmidpriiparatc 
gewesen und vor allem auch eine Vermittlung des Standpunktes, der hcute 
in den USA ron 4er Mcdienl Association gegeniibrr mnnchcn bci uns noch 
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