1) seheidet infolge Isomerisicrung zum 9,10-Dihydrophenanthren-Deri-
vat aus. 2) lielert cinen paramagnetisehen Stoll, der in seinen samtlichen
Kigenschaften weitgehend biradikal-ahnlich ist. 3) der Tschilschibabinsehe
Kohlenwasserstoff ist {roiz sehr auifalliger Biradikalnatur (im ehemischen
Sinne) villig dinmagnetiseh, kein Biradikal. Daraus kann man den Schluk
giehen, dall eine Verhinderung der (thinoidierung (Nichtexisienz des m-
Chinons) die Bedingung zum Aufireten von Biradikalen wiire, In Verfols
dieses Gedankens gelang es, atrope Biradikale, », B,

R
_&(
"

-C(R) -~ C(R)-
B peXemt, 0o n

und Biradikale des villig substituierten Athan-Typus herzustellen, Ver-
hindungen dieser Art liefern z, T, Magnelonenwerte = /8y in (herein-
stimmung mit der Vorstellung des . .verdoppelten* Monoradikals. Verwiekel-
tere Verhiltnisze liegen bei nur teilweise in der Drehbarkeit hehinderten
Verbindungen und hei einigen Chinodimethiden vor. 1m Porphyrindin libit
sieh schlieBlich cine sehr starke Temperaturabhiingigkeil des Paramagne-
tismus feststellen (diamagnetisehe Tief- und paramagnetische Hoeh-Tem-
peraturform).

Alle Verbindungen dieser Art enthalten zwei . Einzellodd)*-Elekiro-
nen, deren Spinmomenie sich eni-
weder | 4 oder 4t zueinander cin- 13, 5, ‘T, *%,
stellen kinnen. Man spricht hier von 4
1Z, und 2Z, Zustiinden. Die Grenz- T J—
Jagen dieser Terme zuecinander kann A B
man so darstellen :

wobei Esy,— E » = AE und AE > kT sein soll.
A entspricht der Doppelbindung: im lthylen, B der 1%, %,
des Sauerstolfs. Das Verhaltnis der gegenseitigen Term-
lagen ist Iiir das magnetische Verhalten charakteristisch:
Ap 2 0.B: p=+/Fug. Wenn AE = 0 ist (Entartung)
dann ergibt sich cin magnetisches Gesamtspinmoment von 4/6 py (n =
Zahl der Molokeln: :E:E‘..: gl). Dicser Fall, A B = 0, eharakteri-

v

siert die Biradikale, Vor?»imlungen dieser Art hesilzen cin temperatur-
unabhiingiges Gesamtspinmoment von p = \/ 8up (monomeres Biradikal).
Damit ist der Begriff ,,Biradikal* neugefafit und prazisiert worden und die
Kxistenzbedingungen tiir diese Stoffklasse aufgefunden.

Da man di¢ Lage des niedrigsten angeregten Triplettzustandes bei
ciner Reihe von Verbindungen teils aus experimentellen; teils aus theore-
tischen Untersuchungen kennt, lassen sich wenigstens in grolien Ziigen
alle ungessttigten (Doppel)-Bindungssysteme in Abhingigkeit von A K
cinordnen. Die Grenzen stellen Athylen und Sauerstoff dar. Bei A E= 0
liegt das Gebiet .der Biradikale (Holatrope Diphenyl-Derivate und I'-
substitutierte Paraffine). Bei A E ~ 10 Cal folgen dic Biradikaloide mit
ciner von Verbindung zu Verbindung allmihlichen Anndherung an die
cigentlichen Biradikale mit A E = O,

Aus diesen Ergebnissen kann man ftir den Grundzustand der Verbin-

dungen mit Doppelbindungen folgendes schliefen:
I a) CHyCH, ¢——> CHy— CH; <——> CH,—CH, (u)]
e () (+) (:) . Mesomerie
b) CH, = CH, «——> SH,—SH, @H I

Fiir dic Anregung des Triplettzusiandes (kein Biradikalzustand!) gilt

n CHy =CH, = CH,~CH keine Mesomerie,
b cH, ) * + (1) thermisches Gleichgewlcht

Die Anregung in den Biradikalzustand verlangt dariiber hinaus die
mesomere Unabhiingigkeit der heiden =-Elektronenteilsysteme (A E = 0)
und erfordert noch hahere Anregungsenergie als die dez Tripletis, Mmn
kinnte dann formulieren:

1] (t4)CH;— CH, =2 CH, - ?: (4 :11--1:3) ,,Valenztautomerie*
(1]

Die bexotuddere IReaktionstibickeil und Farbivkeil mancher ungesiittiy-
ten Verbindung it zich mit der Formulieruny nach § vereinbaren (z. B.
tiewinn an Mesomericenergie beim Uhergang chinoid -+ henzoid, vgi. F.
Seel). Der I'riplettzustand (I1) wird z. B. bcim Bestrahlen von Fluoresecin
ungeregt (i, N. Lewis®)) oder thermiseh, wie heim Porphyrindin. Er kann
hei der Aktivierung des Sauerstoffs iiber den Photosensibilisator eine we-
seniliche Rolle spiclen (€. O, Schenek®), Diensynthese mit 05 Der Fall 111,
die eigentliche Valenztautomerie, konnte his jetzt noch nicht. anfrefunden
werden. M. IVE 691
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ti. SPENGLER, Minchen: Darstellung reinsler Olefine sowie deren
Trennung mil Hilfe ron Queckxither- Kamplegverhindungen und deven lienlifi-
sievung mil Diphenylkelen,

ks wird iiber eigene Arbeiten auf dem Gebict der Olefinsynthesen re-
forierf, die im Frithjahr 1945 abgebrochen wurden. Es wurden Serien nor-
mater und verzweigier llexene, Nonene und Pentadecene mil verschiedener
Stellung der Doppelbindung, dabei die Nonene 7-Methyl-t-okien, 7-Meihyl-
2-okten, 3-Methyl-l-okien, 3,6-Dimethyl-1-hepien und die Pengadecene.
2-Pentadecen und 3-Meihyl-1-tetradecen ersimalig synthetisieri. Nach
kritischer Stellungnahme zu den Synihesen nach 7'iffenean, Boord, Fischer-
Stoffers und Asinger- Eckold heschreibt der Vortr. die Reinigung iber Na-
Anlagerung, Feinfraktionierung in einer Kolonne eigener Entwicklung und
weilere Reinigung iber 2 migliche Anlagerungsverbindungen (flg-Acetat,
Diphenylketen). Die Methoden werden als Reinbeitskriterien besprochen
und festgestelit, daf ex zich bei den dargesiellten Verbindungen um die
reinsten Olefine unter den bisher hekanunten handelt. Ehenfalls konnte he-
statigt werden, dab die Molrefraktion nueh der Lorenz-Lorenizrehen Formel
keineswegs ein Kriterium fiir den Reinheitsgrad der Olefine ist. Nach dem
Vergleich der physikalischen Daten und Aufzeigen einiger GeselzmiBigkoei-
ten heachreibt Vortr. die von ihm erstmalig angewandle Umsetzung ali-
phatischer Olefine mit Diphenylketen. Es bilden sich aus «-Olefinen in
glatier Umselzung mit hoher Ausbeule gut krystallixierende Anlagerungs-
verbindungen mit definiertemn Schmelzpunkt, die bei etwa 1700 wieder in
ilire Komponenten zerfallen und mit Laugen zu Séuren
gleicher Molekelgroblie aufgespalten werden, Auf Grund
der allerdings nicht ahgescliloxsenen Versuche diirfte
die Struktur mit grober Wahrseheinlichkeit wie auf-
gezeigt und die Saurespaliung in Richiung A verlaufen.

Die Roaktionsgeschwindigkeit der Olefine mit Iig-
Acetat wurde anhand der vereinfachien Formel einer
bimolekularen Reaktion iiberpriifi. Besonders. an 4-Methyl-4-penten und
7-Mothyl-7-okten wurde nachgewiesen, dali die Umsetzung entgegen der
bisherigen Ansioht eine Gleichgewichtarcaktion sei. 1-Olefine reagicren etwa
100 mal so schnell wie 2-Olefine, aber nur wenig schneller als 3-Olefine.
Die Verzweigung erniedrigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber
n-Olefinen, wenn die Methyl-Gruppe nicht an der Doppelbindung steht.
Methyl-Gruppen an der Doppelbindung erhdhen sie wieder. Es wird auf
die Anwendungsmaglichkeit fiir cine praparative Trennung und Isolierung
der Olefine cjngegangen. Dic Trennungen aus technischen Gemisehen
werden gestreift. (Mitarbéiter: R.Sehiff, H. Frommel, W. Slein). VB 89}

4) Z. Elektrochem. 52, 182 [1948].

8) J. Amer. chem,. Soc. 67, 1232 [1945]).
8) Diese Ztschr, 60, 244 [1948].

1) vgl. Chem. Ing. Technik 2/, 110 [1949].

Farbloses photosensibles Glas wird von den Corning-Glass-Werken USA
in den Handel gebracht. Es sind normale Silicatglaser mit diber 5%, Alkali.
Bor-, Blei- oder phosphat-haltige Gliser sind ungecignet. Photosensibel
ist in ihnen Gold, Silber oder Kupfer. Die Gold- uud Silber-Gléser werden
oxydierend, die Kuofer-Glaser mittel-reduzierend erschmolzen, Besonders
wird cin Gold-haltiges Glas mit 5°, Bariumoxyd empfoblen. Die drei-
dimensionalen Bilder werden erzeugt indem bei gow, Licht das Glas durch
¢in Negativ (Glas oder Film) mit UV (etwa 300 bis 350 mg), Rintgen- oder
8-Strahlen (parallel!) belichtet wird. Jé nach Belichtungsdauer, -art und
Sensibilisator (bes. Cor) tindert sich die Bildtiefe. Die belichtete ,.Platte
kann selbst 1 Jahr normal anfbewahrt werden bevor sie ,entwickelt* wird;
dazu wird sie je nach Temperatur (gewdhnlich etwa 600— 650° C) mehrere h
bzw. min crhitzt. Man kann je nach Metall, Glasart und zugesetaten Re-
duktionsbeschleunigern (Zinn oder Antimon) gelbe, orange, rote, blaue oder
purpurne, hellere oder ticfer gefirbte Bilder erhalten. Palladium -Zusatz
iandert die Bildfarbe. Das ,,Entwickeln* kann beliebig unterhrochen und
wieder forigesetzt werden. Zu hohe Temperaturen wirken zerstirend, wo-
bei Thermolumineszenz heobaehtet wurde. Es wird angenommen, dafl das
latente Bild aus Metallionen und'abgespaltenen Photoclektronen besichd,
die erst wieder dureh die Erhitzung bei der Entwicklung vercinigt werden,

308

woraul — auch an bestimmten Keimen, @ghnlich der Photographie -- Re-
duktion stattlindet (teilweise autokatalysiert). — Es gelang auch Gliser zu
erhalten, bei denen das Metall AnlaB zu Krystallisation gewisser Glashe-
standteile gibt, so daB sich auf Grund der verschiedenen Brechungswerte
opalisierende Bilder ergeben. (Ind. Engng. Chem. 47, 856 |1948]). - Bo.

(537

Woltramhexafluorid gibt tiefrote Visungen mit Athern, Ketonen, Dio-
xan, Benzol und seinen Homologen. Die Lisungen gehorchen dem Beer-
achen Geselz, wie durch Messung der Abrorption von H. F. Priest und W.
(!, Schumb festgestellt wurde. Demnach sind die Fiirbungen nicht aul Re-
duktion der Wolfram-Verhindung, sondern auf Komplexbildung zuriick-
sufithren. Mit Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen und deren
Chlor-Derivaten entstehen farblose Verbindungen. (J. Amer. Chem. Soe.
70, 2291 [1948]). —J. {528)

Glegen radioaktive Vergifiungen mit Plutonium oder Ytirium bewiihric
sich bei Ratten die ,,Metall- Verdringungs-Therapie*’, wie J. Schubert vom
Argonne National Laboratory Chicago mitieilie. Beim Eintritt radioaktiver
Substanzen in den Kirper werden diese hevorzugi — oft innerhalb von
Minuten - im Knoechenmark gespriehert, und man war bisher bei mit Pa

Angew, Chem, ! 61, Jahrg. 1949 | Nr. i



verunreinigten Wunden aufl radikale Amputation angewiecsen. — Ratten
wurde Pu bzw. radioaktives Yttrium injiziert. Ein Teil von ihnen erhielt
anschliefliend eine Zirkon-citrat-Injektion, worauf sie innerhalb 25 h 509,
der radioaktiven Substanz asusschieden, wihrend die Kontrolltiere am er-
stenn Tag nur etwa 19, aussehieden. (Ind. Kngng. News 27, 1166 [1949]).

- Bo. (523)

Ein neuwer katalytischer Nachweis fiir Molybdén, der hesonders zur
Spurensuehe brauchbar ist, wird von R, Lang mitgeteill. Er beruht auf fol-
genden Reaktionen:

(1) MoV p NyH, — MoV 1+ Np L HLO
) MoV - Methylenblan —> MoVT 4 Leukomethvlenblan

12) hat wieder {1) zur Folge usw,, his das gesamie Methylenblau reduziert,
d. h. entfirbt ist. Ks handelt sich umn eine homogene Zwischenreaktions-
katalyse, die besonders raseh bei 80—80° verfduft, Die Reaktion ist fir
Molybdidn ganz spezifiseh, Die Nachweisemplindlichkeil liegt zwischen 1
und 0,1 v Mo/10 mil. Sie lilit sich durch Fernhalten des Sauerstoffs noch
steigern. (7. wnal. Chem. 728, 165 [1948]). --J. (55H3)

LiAIH, zur Bestimmung des akliven Wasserstoffs verwandien
II. E. Zaugg und. B. II. Worrom. Es wird in pesittigter Di-n-butyl-
itherischer Losung verwendet, die yegen Benzoin als Testsubstanz einge-
slellt wird. Der Reakiionsansatz wird am zweckmifligsten 1—10 min auf
989 erhitzt. LiAlll, ist dem (rignard-Reagens iiberlegen, hesonders hei sol-
chen Substanzen, die sterisch gehinderte oder enolisierbare (iruppen ent-
halten. Mit LiAllJ 4 lassen sieh die aktiven Wasserstoffe in Benzoesiure und
Anilin nachweigsen. Am deutlichsten wird die Uberlegenheit bei solehen
Verbindungen, die mit (/rignard-Reagens unter Enolisierung reagieren und
20 beweglichen Wasserstoff vortiuschen. Sie werden mit LiAlH, quan-
titativ reduziert, wie z. B. (C3H;),-C-CO- ClI,, dagegen macht jedoch die

[

CH,
Reduktion der Nitrile durch das neue Reagens dieses dem Zerewitinof[-
Reagenz in derarticen Fillen unierlegen., Steriseche Hinderungen machen

sich besonders in eyclohexyl-substituierten Verbindungen bemerkbar.
{Anal. Chemistry 20, 1022 [1948]). —J. (483)

€0, wird zu Methanol reduziert, wenn es in eine Losung von LiAllly,
zweekmifig in  Didthylenglykol-diiithylither (Didthylearbitol) eingelei-
tet wird, teilen R. F. Nysirom und W, H. Yanko mit. Man kann das Metha-
nol als den leichtest-siedenden Anteil abdestillieren. Die Reduktion erfolgt
quantitativ und ist von Interesse zur Darstellung von markiertem Methanol
aus CO, mit isotopem Kohlenstoff. (J. Amer. Chem. Soc. 70, 441 [1948]).
—J. (508)

Alumininmchlorid-Kondensationen durch Zusalz der iiquimolaren Menge
cines Nitroparaffins lassen sich nach L. Schmerling ausfithren. AlCl; bildet
mit dem Nitroparaffin im Gegensatz zu den Alkololen, Athern und Ketonen
katalytiseh aktive Komplexe der Form AlCl,- RNO,, wobei R = CH,, -C,H;
oder -C4II, sein kann. Diese niedrig sehmelzenden Komplexe sind mit
aromatisehen Kohlenwasserstoffen mischbar, jedoch unléslieh in Paraffinen.
Der nicht umgesetzte Teil des Katalysators kann durch Aussalzen mit
NaCl wiedergewonnen werden. Die Losungen lassen sich auch zur Alky-
liecung von Isoparaffinen mit Olefinen verwenden. Die Reaktionstempera-
turen liegen etwas lioher, als bei reinem AICl,. Isopropylehlorid wird durch
reines AlCl, hauptsichlich zu Propan reduziert, in Gegenwart von Nitro-
methan jedoch kondensiert. Isomerisierungen unterbleiben in Gegenwart
von Nitroparaffinen. (Ind. Engng. Chem. 40, 2072/77 [1948]). —J. (463)

Nicotinsiureamid ist, quaterniir an Ribose gebunden, fiir die wasserstoff-
iibertragenden Wirkungen der Codehydrase verantwortlich. Das von Karrer
als Modellsubstanz benutzte N-Methylnicotinsdureamid (jodwasserstofi-
saures Salz) wurde von E. Knoz und W. Grossmann der Einwirkung eines
oxydierenden Enzymns aus Kaninchenleber ausgesetzt und dabei die Bil-
dung von 1-Methyl-3-carboxamid-6-pyridon als einzigem Oxydationspro-
dukt beobachtet, woraus ein Angreifen der Dehydrierungen an der 6-
Stellung des Njcotinsiurcamids gesehlossen werden kann. Das verwen-
dete Enzym beschrankt seine oxydierende Wirkung auf die «-Stellung von
Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin- usw. Derivaten, wobei nur Pseudobasen
oxydiert werden. Die Oxydierbarkeit geht der Fihigkeit zur Bildung von
Pseudobasen parallel.

CONH, CONH, CONH, CONH,
N NS A 7N
- - ~ [

g N Ho N ¢
| N | |
iy J CH, OH CH, CH,

{J. Amber. Chem. Soc. 70, 2172 [1948]). . (486)

ixplosionen beim Eindampfen von Lisungen von AIH; in Dlmethyl-
iither werden nach H..J. Schlesinger u. Mitarb. durch das als Verunreinigung
im Ather hiufig vorkommende CO, verursacht. Um Ungliicksfille zu ver-
meiden, sollte, wo angingig, das stabilere LiAlH, verwendet werden, die
Reduktionsmiseliung vor dem Eindampfen hydrolysiert oder sicherheits-
halber nur in kleinen Mengen abgedampft werden. (J. Amer. Chem. Soe. 70,
877 [1948]). —J. (503)

ixperimentelle Erzeugung vou Viruskrankheiten in Seidenraupen und
Tabakpilanzen gelang K. Yamafugji und Mitarbb., Die Virusmolekel soll
in der Zelle durch Polymerisation denaturierter Nucleoproteine entstehen,
und zwar sollen sowohl D2naturierung wie Polymerisation durch zelleigenes,
von Katalase ungespaltenes Wasserstoffperoxyd bewirkt werden., Durch
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Fiittern mil dem katalasehemmenden Hydroxylamin wird bei einigen Sei-
denraupenrassen Polyederviruskrankheit erzeugt. Bei virus-resistenteren
Rassen war vorherige Wirmebehandlung (zweimalige Erwirmnng der Rau-
pen von 10 - 15 min auf ea. 415°) oder Kiltebehandlung der Eier (4 Monate
bei etwa 0°) und nachfolgendes Fitttern mit Hydroxylamin erforderlich.
Die so erzeugte Viruskrankheit lieD sich auf gesunde Raupen iiberimpfen,
Viruserkrankte Larven wurden zerrieben, mil Wasser verdiunt und zen-
irifugiert, die Lisuny durch ein Beirkefeld-Filter filtriert und gesunden Lar-
ven eingespritzl. Alle injizierten Larven erkrankten an der gleichen Virus-
krankheit. — Bei Tahukpflanzen erwies sich Besprengen mil Wasserstoff-
peroxyd-Lisung oder mit Hydroxylamin-Losung oder Wirmebehandlung
allein sur Erzeugung von Tabakvirus erfolgreich. Die Virulenz konnte
durch Pfropfversuche (gesundes Reis aufl kranke Unterlage) nachgewiesen
werden, wenn auch die Infektionsfihigkeit wesentlich geringer war als bei
der experimentell erzeugten Polyederviruskrankheit der Seidenraupen. —
Bei Seidenraupen, die dureh Wirmebehandlung oder durch Fiittern mit
ydroxylamin oder Polyedervirnsproiein erkrankten, setzte gleichzeitige
Verfittlerung von Katalase oder Katalase-Abbauprodukten die Frkran-
kungsquote von 689 aul 31%, von 41 % auf 23% bzw. von 62% auf 479,
herah, — (Biochem. Z., 318, 95/100, 101/106, 107/111 {1948]). --W. (512)

dine neue Synthese von Glutathion (+-Glutaminyl-eysteinyl-glyein)
beschreibt. B. Hegediis. Mit Phosphoniumjodid konnte die Carbobenzoxy-
(Cbhzo)-Gruppe in Gegenwart der R-SII-Gruppe abhydriert werden. Aueh
mit konz. HOI oder mittels Nu in flilstigem Ammoniak Lilt sich die Cbzo-
Gruppe entfernen:

1. Synthese des S-Benzyl-l-cysteinyl-glyeins:

Nain il
NHy -

HS.CIl,. CH.COOHL — —

Coll5CHLCL

ol ;CH,- 8-CH,-CH.COOTH
| |
NH,HC NII,
CyHCHL, 8. CILL, CIT-COOH
| — Methylesier —» Hydrazid ——
NH-CO.0.CH,I’'h
Azid Na in {LNH;
- HyN.CH,-COOR —»  PhCH,- 8. CH,-CI[.CO-NH.CH,-COOR ————)
in Besigester - GHCIL,CL
NH.CO.0.CH,Ph
PhCH,+ S-CH,-CH-CO-NH-CH,-COOH —»  Methylester (l)
NI,
2. Svathese des Cbhzo-l-glutamin-x-siure-y-siturehydrazides

HOOC.CH.CH,-CH,;.COOR —» CbzO-Derivat —»

NH, HNO,
HOOC.CH-Cl,»CH,-CO-NH.NH, — Azid (1]

llIH-Cbz()
3. Kupplung von (I) mit (11) Synthese des Glutathions:
H(')OC-CH-C}12~CH2-CN:, 4= 2 Cyl;+CIl,+8+CH,-CH-.CO.NH.CII,COOR —
NH.CbzO O NH,

— HOOC.CH.CH,-CH,.C.NH.CH.CO-NH .CH,.CONR

i NaOH
NH 0 CH,+S+.CH,.C¢Hy —— Verscifung
| der Estergruppe
ChzD
Na in
——> Glutathion
NH,4

(Helv. Chim, Acta 31, 737 [1948]). —.T. (425)

Chromoproteide sind die roten wasserlislichen Pigmente einer adenosin-
freien Mutanten der Bierhefe, nach Ephrussi und Lederer, im Gegensatz zu
den Carotinoiden der Rhodolorula. Ihre prosthetische Gruppe ist chinoider
Natur. Sie konnten durch H,S oder SO, zu farblosen Stoffen reduziert
werden und sind biologiseh dem Vitamin B,, #hnlich, auch in Bezug auf
das Molekulargewicht von ca. 2200 und den Gehalt von 2 Mol P. Jedoch
enthalten sie kein Kobalt, konnen also nicht mit diesem Vitamin identisel
sein. (Experienta 6, 33/34 [1948]). —J. (440)

Die a-Kupfer-Komplexe, der , w-Diaminosiiuren lassen sish zur quan-
titativen Lysin-Bestimmung und zur Arginin-Synthese aus Ornithln be-
nutzen, wie F. Turba mitteilt. Dic komplex an Kupfer gebundenen «-
Amino-Gruppen reagieren in beiden Fillen nieht. Zur Bestimmung des
Lysins wird das e-Benzyliden-lysin-Kupfer angewandt, das bei Zusatz von
iiberschiissigem Benzaldehyd in blauen Néddelehen ausfiallt und nur schwer
16slich ist. Arginin und Histidin reagieren nicht, so dafl eine Genauigkeit
von 98—999% erreicht werden kann. Verunreinigungen der Basenfraktion
werden durch Adsorption oder Elektrodialyse entfernt. Der Benzyliden-
Kupfer-Komplex wird durch Ansiuern zersetzt und das Kupier jodome-
trisch bestimmt. Qrnithin bildet ein gleichartiges Komplexsalz mit Kupfer.
Aus ihm 140t sieh durech Umsetzen mit O-Methyl-isoharnstoff das Arginin-
Kupfernitrat gewinnen. Nach hydrolytischer Zersetzung kann das Kupfer
mit H,S entfernt und Arginin in 94.5 proz. Ausbeute erhalten werden. Der
Ornithin-Komplex bildet ebenfalls eine schwerlésliche Benzyliden-Verbin-
dung. Die Moglichkeit, in «, w-Diaminosiuren die ®-Amino-Gruppe mit
Kupfer, die @-Aminogruppe durch den Benzyliden-Rest wahlweise und re-
versibel zu blockieren, hat bei der Peptidsynthese grofles Interesse. (Hoppe-
Seylers Z. physiol, Chem. 283, 19—26, 27—30 [1948]). —J. (608)
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Die Strukfur des Aectidions, cines spezifiseh gegen Tlefen wirksamen
Antjbioticums aus Streptomyces

griseus, klirten K. €. Kornfeld und Cl,
R. G. Jones auf. Hs wird aus . o <
Streptomyein-Riickstinden ge- L“3_\ B ,/70

wonnen!) und besitzt die Sum-
menformel € ;Hy,30,N mit einer
Hydroxyl- und nur ciner Keto-
Gruppe.

Durch alkalische Spaltung zerfillt cs cutlang den punktierten Linien in
Ammonjak, 2,4-Dimethyloyclohexanon und eine 7-Carbonsiure, wahr-
scheinlich 3,3-Propionaldehyd-diessigsdure; diese ergibt bei der Oxydation
Methan-triessigsdurc. Zu diesen Spaltstiicken fithrt auch die alkalische
Hydrolyse des Oxydationsprodukts Dehydroactidion G, ;H,; 0,N. Actidion
besitzt ein sehwach saures IT (pg 11,2). Dic katalytische Reduktion gibt
Dihydroactidion Cy;I1,,0,N, das mit Diazomethan N-Methyl-dihydroac-
tidion ergibt. (Science 108, 43738 [1948]). —J. (470)

S CHOH—CHy—¢ 1
NS

4

Als Teilungshemmstoft wirkt Protoanemonin (]‘,H:CH—CO-O-C:CHQ.

nach R. O, Erickson, wenn es in Losungen von 2,15 - 10—2 mol 24 h
oder 103 mol 4 h auf Zellen einwirkt. Nach der Behandlung findet man
nur Interphasenkerne mit abnorm kontrahierten Chromosomen, aber ohne
die fiir Colchiein charakteristische Chromatid-Trennung und Polyploidi-
sierung. Merkwiirdigerweise bewirkt es auch Verschwinden der Mitochon-
drien und Stérungen in der Cytoplasma-Struktur, (Scicnce 108, 533 [1948]).

-7 (472)

Neue synthetische Antimalariamittel®) fand L. F. Fieser unter den stick-
stoff- und schwefel-freien Derivaten des Hydrolapachols (I) mit Isoalkyl-

Seitenkette. Verbindungen mit Ketten- o CH,
lingen von 8—9 C-Atomen besitzen Il CH.—CH,—ch

die stirkste Wirkung. Hierbei sprechen NN TR
spezifische Wirkungen der Kette, etwa ol cH, (D
ihr sterischer Aufbau, mit. Wichtig N “/\OH

ist - die {rcie Hydroxyl-Gruppe am o)

Chinon-Kern; OH-Gruppen in der Seitenkette verindern die Wirkung,
da diese Substanzen dem Abbau im Organismus stirker widerstehen. Sie
haben cine besonders starke antirespiratorische Wirkung und sind giftiger.
Die gelben krystallisierten Verbindungen sind nahezu unléslich in Wasser,
16slich in Benzol u. a. Sie reagieren etwa so sauer, wie Phenol oder Lapachol
selbst, besitzen typische Absorptionskurven und lassen sich als rote Alkali-
salze kolorimetrisch bestimmmen. Das Verteilungsvermogen zwischen wil}-
riger und lipophiler Phase wird dureh den pg-Wert gemessen, der definiert
ist als das pyy ciner walrigen Puiferlosung, die 1/101 des Pigments aus dem
gleichen Volumen Ather zu extrahicren vermag. Der pe-Wert steigt mit
der Linge der Seitenkette. — Dic IHydrolapachole sind wirksame Inhibi-
toren des Atmungssystems der Plasmodium-Sporozoiten. Sie tolen die
Blutformen der Malariaparasiten in Reticulo-Endothel ab, sind damit
dem Atebrin und Chinin iberlegen, in der Gametenwirkung aber dem Plas-
mochin unterlegen. Beide Priparate erginzen sich somit hervorragend.
Sie werden gut vertragen, vollstindig oxydiert und rasch ausgeschicden.
Plasma, besonders Albumin, binden die Naphthochinone als niehtdialysier-

bare Komplexe. 2 gr des Priparats o /(CHz)q—CHa
M 2350 (II) heilten binnen 4 Tagen /\)l\/(CHz)rc\
eine Vivax-Infektion rezidivios. (J. | i 6H(CH2)4—CH3 (11

Amer. Chem. Soc. 70, 3151/3244

NN\
[1948]). —J. (439) i OH

Die Trennung aliphatischer Alkohole durech chromatographische Ad-
sorption ihrer 3,5-Dinitrobenzoate wurde von J. W. White und E. C. Dryden
studiert. 40 Paarc aliphatischer 3,5-Dinitrobenzoate, besteliend aus den
12 aliphatischen Alkoholen von Methyl- bis Hexyl- wurden nach der Brock-
mannsehen Fluoreszenzmethode®) ehromatographiert:

7Zur Schreibweise von Isotopen.

in den Beitrigen R. Fleischmann und F. Weygand Seite 277-297 dieses
Heftes ist fiir die Massen- und Kernladungszahlen die sogenannte
,,Diagonal“-Schreibweise verwendet worden. Die Redaktion hat sich in
diesem Fall den Wiinschen der Autoren gefiigt, fiihlt sich aber verpflichtet
zu betonen, daB sie eine andere Auffassung vertritt.

Gemaf den Richtsatzen des internationalen Ausschusses fir die
Nomenklatur der-anorganischen Chemie mufl die Stelle rechts oben neben
dem Elementsymbol freibleiben fiir die Kennzeichnung des Ladungs-
zustandes, also z. B. §§ Mn 4+, die Stelle rechts unten bekanntlich fiir
die Bezeichnung der Anzahl der Atome. DemgemiB wéare also zu
schreiben #{ Na und nicht ,;Na?. Es trifft zu, daB die Kernphysiker in
USA sich vorwiegend dieser Schreibweise bedienen. Die (iberwiegende
Zahl der deutschen Kernphysiker jedoch hilt sich an die in der gesamten
deutschen chemischen Literatur iiblichen Schreibweise, also }{ Na. Dein
schlieBen sich an der Nobelpreistidger Otto Hahn und seine Schule. In
gleicher Weise verfahren die in Deutschland erscheinenden Tabellenwerke.

Die Redaktion.

Literatur

Lehrbuch der Elekiroehemie, von Prof. Dr. &. Korfim. Dieterichsche Ver-
lagsbuchhandlung Wicsbaden 1948, 1. Auflage, 495 S., 77 Abb., 28.— DM.
Dic Elektrochemie wird heute in den iiblichen Kursvorlesungen der Uni-

versititen vorwiegend von ihrer theoretischen Seite behandelt, indem ihre

wesentlichen GesetzmifBigkeiten unter Zuhilfenahme der Thermodynamik
und der Theorie der Elektrolytlosungen hergeleitet werden. Dariiber hinaus
enthilt die Elektrochemie jedoch cine Fille von Erfahrungsmaterial, das
hauptsichlich bei der Behandlung praktischer Probleme gewonnen wurde
und nur zum Teil eine befricdigende theoretische Behandlung erfahren hat,

Von dieser praktischen Seite wird die Elektrochemie heute nur noch an

cinigen technischen Hochschulen gelesen.

Das vorlicgende Buch nimmt seinen Ausgang von jener theoretischen
Seite der Elektrochemie. Is beginnt daher mit der Behandlung der Grund-
lagen, indem zunichst die Gesetze des clektrischen Feldes und dann schr
ausfihrlich dicjenigen der Thermodynamik dargestellt werden. Auch die
folgenden Kapitel iber Solvatation der Ionen, Eigenschaften schwacher
und starker Elektrolyte, interionische Wechselwirkung und elektrische Leit-
fihigkeit betreffen eher die Grundlagen der eigentlichen Elektrochemie als
diese selbst, Erst der zweite, nur etwas mehr als die Halfte umiassende Teil
des Buches, ist den Probhlemen der Elektrochemie im engeren Sinne ge-
widmet.

Die Theorie der elektromotorisehen Krifte wird auf streng thermody-
namischer Grundlage entwickelt und dann zur Behandlung der iiblichen
Anwendungen, wie Bereehnung von Gleichgewichtskonstanten und Lés-
lichkeiten, ppy-Messungen und potentiometrischen Titrationen benutzt.
Diese Theorie und dicjenige der Elektrolytgleichgewichte wird unter kon-
sequenter Zugrundelegung der Aktivititen durchgefithrt, so daff auch die
Erweiterungen auf konzentrierte und nichtwilirige Losungen keine Schwie-
rigkeiten bereiten. Nach einem den elektrischen Grenzflichenerscheinungen
(Membranpotentiale, Ladung von Xolloiden, eclektrokinetische Erschei-
nungen), gewidmeten Kapitel werden die Elektrolyse und die damit zu-
sammenhingenden Polarisationserseheinungen ausfiihrlich behandelt, wo-
bei auch Uberspannung, Passivitit und Metallkorrosion ihre Beriicksich-
tigung finden. EKin letztes Kapitel ist den ehemisehen Vorgingen in elek-
trischen Gasentladungen gewidmet. ’

Zweifellos existicren bereits in den modernen Lehrbiichern der physika-
lischen Chemie Darstellungen der theoretischen Elektrochemie, die vieles
von dem hier gebrachten enthalten, und bei welchen die ausfiihrliche Dar-
stellung der Grundlagen nicht als Belastung empfunden wird. Die erfolg-
reichen Bemiihungen des Verfassers, die theoretische Behandlung nicht nur
auf dic iiblichen, sondern auch auf ei.ien grofen Teil weiterer praktisch wich-
tiger Probleme auszudehnen, diirfte aber auch diesem Lehrbueh seine
Existenzberechtigung sichern, Th. Forster. [NB 102]

Anweisungen zum Physikalischen Anfinger-Praktikum von M. Czerny
(unter Mitarbeit von H. Miiser). Verlag von D. Steinkopff, Frankfurt-
Main, 1948, 114 8., 63 Abb., 8.—DM.

Das Buch ist ein Abdruck der im Anfinger-Praktikum des Frankfurter

- - rert - > Physikalischen Instituts den einzelnen Versuchen
Athyl-{, D~ 180~ n- 150~ Sec- ert. n- 150- - n- beigegebenen Versuchsanleitungen und -erliute-
y Propyl-{Propyl-| Butyl-| Butyl-| Butyl- | Butyl- | Amyl- {f Amyl- Pentyl-{Hexyl- rungen, ergiinzt durch cine Reihe allgemeiner Vor-
Methyl- ++ ‘ bemerkungen, die Fragen der Melgenauigkeit,
Athyl- ++ ++ der numerischen Auswertung und der Fehlerrech-
n-Propyl- — ++ ++ ++ ++ nung chl‘eIf?n.
i-Propyl- + + + 4 Ty it — e .Es sind m.sgesamt 49' Vers‘lzwhe bfzhandelt, 3
n-Butyl- o — + + + i e weitere als- 1IN Vorber(lltung l?ezelcllll.et und
i-Butyl- — — + = _ t et 0}1ne Anlt}lt}mg aufg.efuhrt. D{e A.nleltungeu
.s-Butyl- — ° o o - sind sorgIaltlg. formuliert und {fiir ‘dle j}uswe'r-
t-Butyl- o - B tung criorderliche Zahlentabellen eingefiigt, so
n-Amyl- o B daB der Praktikant niclhit auf die Benutzung an-
i-Amyl- o derer Tabellenwerke angewiesen ist, die ihm
2-Pentyl- heute vielfach schwer crreichbar sind. Das
Biichlein enthilt die mit geringen Variationen

++ Gute Trennung in 2 Schichten, Wiedergewonnene Subst. ohne Fp-Depr.
+ Trennung in 2 beieinanderl. Schichten. Wiedergew. Subst. zeigen Fp-Depr.
— Schlechte Trennung. Schicht oben u.unten von versch. Zusammensetzung.
o Keine Trennung,

Dic Trennung gelingt um so besser, je grofier die Unterschiede der Ketten-
lange sind. (Anal. Chemistry 20, 853/55 [1948]). —J. (522)
1) Ford und Leach, J. Amer. Chem. Soc. 69,474 [1947], 70, 1223 [1948].

2) Vgl. A. Wingler:,,Malaria u. synth. Malariamittel’, diese Ztschr. 61, 49

11949].
3) Vgl diese Ztschr, 59, 205 [194T]; 61, 38 [1949].
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in jedem Anfianger-Praktikum vorkommienden grundlegenden Versuche.
Da in der Literatur bereits Sammlungen von Musteraufgaben fiir das
physikalische Anfinger-Praktikum vorhanden sind, so wird das vorlie-
gende Buch in erster Linie fir den Teilnchmer des Frankfurter physika-
lischen Praktikwins in Betracht kommen. Grundsitzlich scheint es dem
Referenten wiinschenswert, dall der Anfinger im Praktikum noch nicht
mit komplizierten MeBgeriten wie Pulfrich-Photometer, Flimmer-Photo-
meter, Abbe-Refraktometer in Berithrung kommt.  H. Rdgener. [NB 98]

4) Vgl. Chem. Ing. Technik 21, 46 [1949].
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