cinwandfrei durchzulihren sind, muf8 die Frage offen bleiben, ob zur Er-
klirung der Wirkung noch anderc physikalisch-chemische und temperatur-
abhingige US-Reaktionen, z. B. die Depolymerisation von Makromolekeln
nach Schmid!), in Frage kommen, Die Spezifitit der therapeutischen
US-Wirkung wird von diesen Untersuchungen nicht beriihrt, da auch
Vortr. eine selektive lokale Tcimperatursteigerung beobachtete, die sich
durch andere Formen der Wirmeapplikation nicht erzielen lieB.

WOEBER, Bonn: Tierexperimentelle und klinische Erfahrungen iber
die US-Behandlung von Tumoren,

Vortr. beschallte implantierte Tumoren der Ratte und Maus mit 800 bis
1000 kHz und 0,5—2 Watt/em?, Zwischen 1,0—1,4 Watt/cm? und 4—6 min
Dauer konnte eine bestimmte Anzahl von Jensen-Sarkomen zur Resorp-
tion gebraght werden. Mit Walker-Carcinom wurden nur geringe Wirkun-
gen geselien. Die beschallten Tiere zeigten keine Hautverinderungen.
Vortr. nimmft selektive Wirkung des US auf das Tumorgewebe an. Auch
bei menschlichen Tumoren wurde zuweilen eine heilende Wirkung durch
US-Behandlung beobachtet.

In der Aussprache zu diesem Vortrag, sowie in dem sieh anschlie-
Benden Vortrigen vorwiegend klinischen Inhaltes betonte zunichst Buch-
tala, Wiirzburg, dal er bei bestimmten Tumoren des Menschen eine Wir-
kung des US gesehen habe, bei anderen dagegen nieht. Auch Horvath, Er-
langen, beobachtete Carcinomriickbildungen nach US-Beschallung, . Im
allgemeinen wird jedoch eine US-Therapie des Carcinoms abgelehnt. Bei
dem derzeitigen Stand der Krebstherapie mit Radium und Réntgenstrahlen
sci es unverantwortlieh, daB man mit US Krebstherapie versuche, wobei
mit einem gewissen Prozentsatz von Fehlschligen zu rechnen sei. Bode,
Gottingen, betonte, daB US-Therapie praktisch Wirmetherapie und fiir
die Tumorbechandlung abzulehnen sei.

An Indikationsgebieten des US scheinen sich bis jetzt mit einiger
Sicherheit zu ergeben: Ischias und andere Neuritiden und Neuralgien,
sowic Arthritis, Arthrosis und rheumatische Erkrankungen. In den klini-
sehen Vortrigen war im iibrigen auffallend, dafl ein Vortr. dem US gewissc
Indikationsgebiete (Uleus ventriculi und duodeni) zuwies, die von cinem
anderen strikt abgelehnt wurden, weil US gar nicht in die Korpertiefe zu
dringen imstande sei.

Man gewinnt den Eindruck, dall die US-Therapie, noch im Pubertats-
alter steht und wiirde begriilen, wenn einerseits das Versuchsmaterial kri-
tischer durchgearbeitet und vor allem statistiseh gesiehert wiirde (sclbst
fiir dic Ischias bestecht noch keine grofere einwandfreie gesicherte Erfolgs-
statistik), andecrerseits die physikaliseh-biologischen Grundlagen der US-
Wirkung eingehender bearbeitet wiirden. R. [VB 98]

Brauwissenschaftliche Tagungen in K&in

Die milliche Rohstofflage des Deutsehen Girungsgewerbes, besonders
der Deutschen Brauindustrie in den Westzonen brachte es wohl mit sich,
daB erst ziemlich spit nach dem Zusammenbruch das friiher so blithende
Tagungswesen der Deutschen Brauindustrie wieder in Gang kam. Die
Initiative wurde von der Rheinisch-Westfilischen Brauindusfrie ergriffen.
Am 27. 9. 1947 hat in Ko6ln auf dem Rheindampfer ,,Bismarck'‘ eine erste
groBe Brauer- und Milzertagung stattgefunden, bei der im Beisein des Ober-
biirgermeisters von Kéln, von Vertretern der Landesregierung von Nord-
rhein-Westfalen, der Universitit, verschiedener Behorden und von anderen
Girungsgewerben der Brauerei-Hoehschul-Verein E. V. Kéln als
erster Forderungsverein fiir das im Ausbau befindliche Institut fiir Gi-
rungswissensehaft an der Universitit Koln gegriindet wurde. Zu Vorsitzern
wurden gewihlt: Brauereidircktor Dr. Hallermann-Miinster, die Brauerei-
besitzer Paeffgen-Dilsseldorf und Siinner-Koln; zum Ehrenvorsitzenden
Brauereibesitzer J. Immendorf-Koln. Wissenschaftliche Vortrige?) hielten
Prof. Dr. H. Fink-Kulmbach, der friihere wissenschaftliche Direktor des
Instituts fiir Garungsgewerbe und Stirkefabrikation Berlih und der Ver-
suchs- und Lelranstalt fir Brauerei-Berlin ,, Uber die Bedeutung der Brauerei
als Qlied tn der Erndhrungs- und Futterwirtschaft im Lichle neuer Forschungs-
ergebnisse* und Dipl.-Ing. E. Rausch-Hannover, der frithere Leiter des

1) Vgl. diese Ztschr, 56, 67 [194 !
$) vgl. Die Brauwelt 1947 385, 420, 436, 454.

Rundschau

Forschungsinstituts fiir girungsgewerbliches Maschinenwesen an demselben
Berliner Institut iiber ,,Akfuelle Fragen des Brauereimaschinenwesens‘.
Der ansehlieBende, gescllschaftliche Teil vereinigte die Teilnehmer zu einer
Dampferfahrt ins Siebengebirge.

dine zweite, grofiere Brauertagung des Braucrei-Hochschul-
Vereins E. V. Koln von insgesamt drei Tagen fand ebenfalls in Koln vom
3.—5. Mai 1948 statt. Es sprachen3) am 5. Mai Prof. Dr. H. Fink-Kulmbach
iber ,,Kritische Betrachiungen zur Biologie und Ernihrungsphysiologie der
Bierbereilung‘‘ und Dr. Biergans-Dortmund iiber das Thema ,,Die Stellung
und die gesaintwirischaftliche Verflechtung des westdeulschen Braugewerbes*,

Schon zuvor am 3., 4. und 5. Maihatte eine Arbeitstagung mit einer statt-
lichen Zahl von brauereiwissensehaftlich und brauereitechnologisch interes-
sierten Teilnehmern statigefunden bei der iiber aktuelle Fragen und iiber
neue Ergebnisse berichtet wurde. Einen Hauptpunkt bildeten angesiehts
des damaligen Verbotes, Gerste und Malz zu verbrauen, Referate, Diskussio-
nen und Erfahrungsaustausch iiber die Bierersatzgetrinke aus verschiedenen
Rohstoifen. Es sprachen am 3. Mai:

Dipl.-Br.-Ing. Basl: Die rheinischen Braugersten in der Brauwirtschaft der
englischen Zone. Dr. Kraufl: Zuschlige fiir Gerslen von besonderer Giile.
Dr. Kleber: Zeitgemdfles Hopfenkochen. Ing.-Chem. Menzel: Die Bedeutung
der technischen Analyse der Maischarbeil. Dr. Wellhoener: Herslellung von
Bierersatzgelrinken unler Verwendung von Hopfen, Treber, Kriusen, Hefe,
Molke (siifle, saure Molken-Paste, Trockenmolke). Schwachprozentzge Biere
und ihre Herstellung. Die Verarbeilung von Rohfrucht in der Brauerei (Reis,
Mais, Milo, Gersle, Roggen). Regierungsrat Weikardt: Brauwirtschaft und
Biersteuer.

Am 4. Mai:

Prof. Dr. Fink: Sifkraftschwund in mil Sufsloff gesiiffien, gegorenen
Getrinken. Zuckerriibe und Melasse als Gelrdnkerohstoff. Dipl.-Ing. Rausch:
Neue Erkenntnisse in Einrichtung und Anlage der Milzerei und Brauereien.
Dr. Wellhoener: Sonstige Roh- und Hilfsstoffe (Kularodin, Riibenschnitzel,
Melasse, Rote Riiben, Topinambur). Prof. Dr. Fink: Aufbereitung des Holz-
zuckerablaufes vom Bergius-Verfahren fiir Ersatzgetrianke, Dipl.-Ing. Rausch:
Die Energiewirtschaft in der Brauerei. — Kiihlbelriebsfragen. Dr. Wellhoener:
Die Verarbeitung von Siupfstoff, Schaummitteln, synthetischen Farben usw.
Dr. Krauss: Uber Bierersatzgetrinke. Prof. Dr. Fink: Neue Anwendung des
antibiotischen Prinzips in der Girungsbiologie. Dr. Wellhoener: Zur biologi-
schen Beschaffenheit der schwachprozenligen Biere und Bierersalzgelrinke.
Dr. Kutter-Ziirich: Moderne Betonbauten (Silos und Gaststitten). Das Rap-
portsystem in der Brauerei (Lichtbildervortrige).

Am 5. Mai:

Dr. Krauss: Chemisch-technische und bakteriologische Betriebskontrolle.
Dr. Kutter-Ziirich: Die Fruchisaftherstellung in der Brauerei (Lichtbilder-
vortrag). Prof. Dr. Fink: Bacterium agarogenes, eine hartndckige Infek-
tionsquelle bei mikrobiologischen Arbeiten. (Referat).

Als dritte Veranstaltung ist noch die Mitgliederversammlung des
Brauerei-Hochschul-Vereins am 17. Dezember 1948 zu nennen, die zusam-
men mit einer Zusammenkunft des Verbandes Rheiniseh-Westfilischer
Brauereien wiederum in Koln stattfand. Brauereidirektor Dr. Hallermann-
Miinster als Vorsitzer und Prof. Dr. H. Fink als wissenschaftlicher Leiter
des Brauerei-Hochschul-Vereins gaben in ihren Berichten eine Schilderung
der bishcrigen Entwicklung des Vereins bzw. des Ausbaues des Instituts
fiir Girungswissenschaft, an dem am 27. 1. 1949 die Lehrtéatigkeit zunachst
mit einem ?/,jihrigen Lehrkursus fiir zukiinftige Braumeister und mit
einem Lehrkursus von seiten des Zentralverbandes der Destillateure auf-
genommen worden ist. In einem technisch-wissenschaftlichen Vortrag be-
richtete dann Prof. Dr. Fink liber Arbeiten in seinem Laboratorium ,,Uber
Schnellmethoden zur Bestimmung der Keimfihigkeit besonders nach dem Te-
trazolium-Verfahren. Er berichtete dabei u. a. iber praktische Erfahrun-
gen bei Malzgetreide mit der im R. Kuhnschien Institut in Heidelberg und
von Lakon in Hohenheim gefundenen neueren Firbemethoden zur Unter-
scheidung lebender und toter Keimanlagen in Pflanzensamen. Dr. Minder
gab cinen Bericht iiber den Fortgang der Einrichtungsarbeiten am Institut
fiir Girungswissenschaft, an der Bottmiihle. F. [VB 93]

3) Ebenda 1948, 188.

Enponie und Enchresie schlagt K. Olander zur Bezeichnung der Helm-
Twlizselen bzw. G. Lewisschen freien Energie vor. Enponie, abgeleitet von
mévog = Arbeit soll demnach die freie Energie F ersetzen, Enchresie von
¥eAdte = Nutzen die bisherige Nutzarbeit G (thermodynamisches Poten-
tial, Gibbssche {-Funktion) und zu den Begriffen der Energle, Enthalpie
und Entropie hinzutreten. (Experientia 4, 425 [1948]). (501)

Eine molekulare Theorle der Viscositiit entwickelte H. A. Stuart, da dic
hydrodynamische Betrachtungsweise spezifische Viscosititen von Losungen
kleiner Molekeln nicht vollig zu deuten vermag. Stuarfindet eine Wechsel-
wirkungsviscositit; verantwortlich dafiir sind: Lokale Dichte bzw. Schwarm-
bildung und die GréBe des Impulsaustausches zwischen gelosten Molekeln
und Losungsmittel. Die Wechselwirkung beeinflussen:

1) Van Arkelsche Schwarmbildung und stéchiometrische Assoziation.
2) Gleitung, wenn die gelosten Molekeln sowie ihre zwischenmolekularen
Krifte klein sind. 3) Solvatatior, wenn z. B. auf Grund von H-Briicken
bei Zucker die Solvathiille festhaftend und temperaturabhéngig ist. 4. Im-
mobilisierung; Losungsmittel, die in ihrer Struktur Seitenketten tragen,
konnen geldste Molekeln festhalten, 5) Molekelverbindungen. 6) Mischungs-
effekt, bei kleinerem Impulsaustausch der gelosten Molekeln untereinander
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als bei Molekeln des Losungsmittels. 7) Netzstruktur und innere Schmie-
rung. Vorhandensein einer Impulsleitung wegen sog. Uber- oder Netsz-
struktur des Lisungsmittels.

Negative Viscosititszahlen ergeben sich, wenn die geldsten Molekeln
so klein sind, daB sie zwisehen denen des Losungsmittels hindurchrutschen
konnen. Fiir binire Systeme gibt die Mischungsformet:

7 =01"/0:2(1~2¢) 55 +2cny,
den Beitrag der Losungsmittelmolekeln (1) und den von der Wechselwir-
kung der gelosten Molekeln mit denen des Ldsungsmittels wieder, der durch
die Wechselwirkungsviscositdt =, erfaBt wird. Da je nach der Art der mo-
lekularen Struktur der Losungn,und 7,, verschiedene Temperaturabhingig-
keit besitzen, findet die von Fall zu Fall ganz verschiedene Temperaturah-
hingigkeit der Viscosilatezahl eine zwanglose Erklirung.

Bei Fademmolekeln ktnnen sich die hydrodynamische und die moleku-
lare Betrachtungsweise gliicklich erginzen. Ein Temperaturgang der Vis-
cositiatszahl kann sowohl auf einer Entfaltung oder Entkniuelung wie autf
einer Anderung der Wechselwirkung beruhen. Den letzteren Einfluf vermag
nur die molekulare Theorie zu erfassen. — (Z. Naturforsch. 3a, 196/204
[1948]). —W. (511)
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Messungen der spez. Viseositiit blittchenformiger Molekeln (Benzol-
Derivate) fithrien E. Kuss und H. A. Stuart durch. In Nitrobenzol, Xylol
und anderen Losungsmitteln zeigte sich eine iiberrasehend grofe Tempera-
turabhiingigkeil, besonders in Nitrobenzol. Das Auftreten negativer Vis-
cosititszahlen [n] = nspfc sowie deren gelegentliche Zunahme mit der Tem-
peratur konnte nur mit der molekularen Theorie von Stuartgedeutet werden.
Die Viseosititszahlen der Benzol-Derivate konnten nicht in cinen quantitati-
ven Zusammenhang gebracht werden. Je grofier dic Wechselwirkungsenergice,
desto groBere Tendenz zur Schwarmbildung tritt auf (bevorzugt bei Chlor-
Derivaten und kondensierten Ringen). Bei sehr grofien Molekeln wie z. B.
Triphenylbenzol werden Liosungsmittelmolekeln wegen des sperrigen Baues
immobilisiert. Mit zunehmender Neigung zur Assoziation ist dic Tempera-
turabhingigkeit der Visco:tatszahl bei den verschicdenen Lisungsmitteln
grofier. — (Z. Naturforsch, 3a, 204/210 [1948]). —W. (513)

Uber Sehmelzkurven mit Inflexionspunkten und Mischungsliicken der
fliissigen Phasen in organisehen Zweistoffsystemen berichtet A. Kofler. BEs
werden mehrere Zustandsdiagramme dieser Art angegeben, die mit den
von der Autorin entwickelten Mikromethoden zur Thermoanalyse z. T. unter
Heranzichung der von L. Kofler durch Refraktionsmessungen?) vercinfach-
ten Methodik aufgenommen sind. (Z. analyt. Chem. 128, 543 [1948]). —O.

1490)

Die Altershestimmung von Gesteinen versuchten R. L. Farrar und G. H.
Cady dureh Messung des Verhiltnisses von A zu K. 494 bildet sich aus 4°K
durch inverse B-Strahlung mit ciner Halbwertzeit von 4-108 Jahren, Der
A-Gehalt 7 verschiedener Gesteine war jedoch bedeutend hoher, als er-
wartet, so dafl vermutlich noch andere Ursachen fiir A-Bildung in Frage
kommen miissen. (Amer. Chem. Soc., 114th Mceting. 6-0/9, 13. 9. 48).

—W. (532)

Strukturuntersuchungen von Spinellen ergaben, dafi zwei Strukturen
fir den Typ X2+ [Y3 + 0,], existicren. Wic E. J. Verwey auf der Tagung
des Centre National des la Recherche Seientifique in Paris im Oktober 1948
mitteilte, sitzen in dem normalen Spinell-Gitter die X2*-Ionen an den
Eckpunkten von Tetracdern und alle Y3+-lonen auf Oktaederplatzen.
Beim inversen Spinellgitter dagegen fiillen dic Y3 *-Ionen zur Hilfte die
Vierfachplitze, wihrend die andere Hilfte gemeinsam mit den X2 +.Jonen
nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen auf Oktaederpunkten angeordnet sind.
Chromile und Aluminate mit Mg, Ni, Cu, Co, Fe, Mn, Zn oder Cd, sowic die
Ferrite ven Zn und Cd bilden normale Spinclle, dagegen liegt in allen an-
deren Ferriten der inverse Gittertyp vor. Derartige Substanzen, z. B. auch
Magnetit sind ferromagnetisch und gute Elcktronenleiter, da leicht Wertig-
keitswechsel zwischen den auf den Oktacderpunkten wahllos verteilten
X2+ und Y3 t-Ionen moglich ist. Dies erklirt die Erfolglosigkeit des
von Michel versuchten Ersatzes von Fe® T in Magnetit durch A3+ oder
3+, Allerdings gelang c¢s, substituierte Magnetite herzustellen, wenn
man die festen Losungen von o-(Fe,0 4 Al,0 ;) oder a-(Fe 04 Cry04) bei
400° durch H, reduzierte. Es entstanden Verbindungen der Zusammen-
sctaung (FeO)x (Fe,03). 5 Al,O,, die bei Riick-Oxydation neue kubische
Sesqui-Oxyde lieferten, (Research I, 701/04 [1948]). —W. (527)

Uber Amino-Derivate des Monoborins berichten E. Wiberg und Mitarbb.
Die Wasserstoff-Verbindung des 3-wertigen Bors ist im Gegensatz zu den
Verbindungen mit F, O, N und C dimer. Das Diboran B,Hg enthilt jedoch
keine sauren Protonen, da nach A. B. Burg®) mit schwerem Ammoniak
kein Wasserstoff ausgetauscht wird. Die Boratome sind in der Diboran-
Molekel vielmehr durch quan-

tenmechanische  Austausch- H B8 H H: B H: B H
krafte gebunden, gemil3 dem B . .m y > H: :H :H
Schema: H: o: e )

Monomer tritt das Borin BH,in den Verbindungen auf, in denen inner-
molekulare Valenzabsittigung durch Beteiligung mesomerer Resonanz-
Strukturen mit Edelgas-Konfiguration moglich ist. Hierzu gehoren die
Stickstoff-Derivate des Typs BH,(NR,) und BH(NR,), (R = CH; nnd
C,H,). Diboran setzt sich bei 180—200° quantitativ mit HNR, unter I,
Entwicklung um: H;B + HNR, R. Ry
— BH,NR, + H,. Das ent- N N
stehende Alkylamino-Derivat des ,BHg = H,B/ N
Monoborins dimerisiert sich bei N/ \N/
Zimmertemperatur: Ry Ry

Es bildet eine gut krystallisierte weille Substanz: Fp. 73,5 Sublima-
tionswiirme 12,4 keal, Sublimationsentropie 34 Clausius. Der Wert der Subli-
mationsentropie ist wegen der Depolymerisation wihrend der Verdampfung
hoch. Die dimere Form reagiert nicht mit HBr oder Wasser, jedoch beim
Erwirmen nach MaBgabe der Dissoziation in die ungesattigte monomere
Form unter Entwicklung von zwei Mol H,. Mit Ammoniak entsteht hoch-
polymeres Aminoborin (. . BH,NH, .. BH,-NH, . .)g, das beim Erhitzen
unter H,-Abspaltung in borstickstoii-ahnliche Verbindungen iibergeht.
Aminoborin ist isoster mit Athylen, aber weit polymerisationsfrendiger als
dieses. (Z. anorg. Chem. 256, 285 [1948]). —J. (400)

Zur Oberflichenchromatographie schlagen J. E. Meinhard und N. F.
Hall standardisiertes Aluminiumoxyd vor, das, im Gemisch mit Celite, mit
Stirke auf Objekttrigern befestigt wird. Mit Hille einer feinen Pipette
wird ein Tropfen der zu untersuchenden Losung anorganischer Salze auf-
gegeben und mit einem geeigneten Mittel entwickelt. Die Zonen konnen
nach mehreren Methoden bestimmt werden:

1) Das Chromatogramm wird mit Losung von Jod in Tetrachlorkohlen-
stoff behandell. Die Mcthode gibt nach einiger Ubung sehr gute Resultate.

2) Mt NH,-Gas werden die Metallhydroxyde in stark adsorbierender
Ty Vgl. diese Ztschr, 61, 269 [1949], 53, 434 [1940], Beiheft 46 [1942] sowie

L. u. A. Kofler: Mikromethoden, Vlg. Chemie 1945, Berlin.
%) J. Amer. chem, Soc. 69, 747 [1947].

HyB” BHy + 20kal.
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Form ausgeldllt und das Chromatogramm mit einemy Farbstofl angefirht,

3) Dirckte Farbreaktion mit dem Chromatogramm.

4) Entwicklung mit einer Losung von 8-Oxychinolin,

5) Man miseht das Aluminiumoxyd mit feinpulverisiertem Schwefel
und setzt das getrocknete Chromatogramm Infrarotstrahlen aus. Dann
werden die entsprechenden Sulfide gebildet. Diese Methode ist in vielen
Fallen dullerst empfehlenswert.

Aus der GroBe der Ringradien kann der Gehalt der Losung an Ionen

berechnet werden?): 2_.2
°a/°b= 2 ; - Ka/b
3%y
¢a, ¢p = lonenkonzentrationen, Ka/b = Proportionalititskonstante,

r3>>r,>r,. Die Berechnung beruht darauf, daB die Metallzonen nie
durch freic Zonen voneinander getrennt sind, sondern stets ancinander
grenzen, so dal r, zugleich der dulicre Radius einer Zone und der innere
der nichst anschliefenden ist. Dic Methode ist weitester Anwendung
fahig. (Anal. Chemistry 21, 185/88 [1949]). —J. (556)

Eine spezifische Methode zur Bestimmung bestimmter Pyrimidine ar-
beitete R. G. Shepherd aus. Sie beruht auf der roten Farbung, die 2-Thio-
barbitursdure mit 2-Aminopyrimidinen und 2-Methylpyrimidinen (sowie
jhren Sulfanilamido- und Acetylsulfamido-Derivaten)gibt. Zur qualitativen
Priifung wird die zu untersuchende Substanz mit Thiobarbitursiure in
Eisessig erhitzt. Die quantitative Bestimmung erfolgt mit 1-proz. Liosung
von Na-Thiobarbitat, die mit Citratpuffer auf pyy 2 gebracht ist. 4 ml der
zu untersuchenden Losung werden mit 1 ml der Reagenz-Lasung im Wasser-
bad % bis 3 h erhitzt und im photeclektrischen Kolorimeter oder beim
Absorptionsmaximum im Specktrophotometer gemessen. Aus sechr ver-
diinnten Losungen 146t sieh der Farbstoff durch Extraktion mit Butanol
und nachfolgendes Ausziehen des Butylalkohols mit NaOH anreichern. So
lassen sich noch 2 vy des Pyrimidins in 100 ml Lésung nachweisen. Der
Farbstoff hat eine scharfe Bande bei 532 mp und folgt dem Beer-Lamber!-
sehen Gesetz schr weitgehend. (Anal. Chemistry 20, 1150 [1948]). —J.

(525)

Schwache Siuren lassen sich In wasserfreiem Xthylendiamin potentio-
metrisch titrieren. Diesc Methode von M. L. Moss, J. H. Elliott und R. T.
Hall berult darauf, daf organische Siuren und Phenole, in basisehen Sy-
stemen wice starke bzw. mittelstarke Sdurcn reagieren. Derartige Verbin-
dungen kommen besonders in Kunstharzen vor. Athylendiamin ist dafiir
cin gutes Losemittel und verhindert durch seine relativ hohe DK (16)

_Ionen-Paar-Bildung und damit verbundene Abschwichung der Aciditit.

Als Bezugs- und Anzeige-Elcktrode dienen einfache Antimon-Stab-Elek-
troden. Titriermittel: 2,5 g Natrium werden mit Alkohol abgespiilt, unter
Kiihlung in 100 ml reinstem Athanolamin gelést und mit Athylendiamin auf
500 ml aufgefiillt. Die Losung wird gegen ‘Benzoesiure cingestellt. 0,1 bis

11,0 g der Substanz werden in 75 ml Athylendiamin in der Warme geldst, ti-

triert und die Ergebnisse graphisch ausgewertet. Mit Mischungen von Phe-
nolen und Carbonsiuren entstchen zwei getrennte Endpunkte, entsprechend
den beiden verschicden starken Siduren. Stark gefirbte Harze mit Car-
boxyl- und Phenol-Gruppen geben Kurven mit zwei Wendepunkten., In
Resorcin und Salicylsiure werden die beiden verschieden sauren Wasser-
stoffc an den beiden Endpunkten erkannt. Aminoséiuren lassen sich in
Athylendiamin als typische unsubstituicrte Carbonsiuren titrieren. (Ana-
Iyt. Chemistry 20, 784/88 [1948]). —J. (467)

o-B-ungesiittigte Aldehyde werden mit m-Phenylendiamin eolorimetrisch
bestimmt., Bei dem Verfahren nach R. B. Wearn und Mitarbb. stiren nur
cine kleine Anzahl sehr reaktiver Aldehyde und Ketone. Die gelben bis ro-
ten Firbungen der entstehenden Sehiffschen Basen folgen dem Beerschen
Gesetz bis zu hohen Konzentrationen. Die Kondensation tritt, wenn iiber-
haupt, meist schon bei Zimmertemperatur, stets aber bei 60—65° in 15 min
ein. Das Reagens bestcht aus ciner Losung von je 2,5 g m-Phenylendiamin-
hydrochlorid und Oxalsdure in 250 ml 85 %igem Alkohol und ist nur kurze
Zeit haltbar. Als Standard-Losungen dienen selbsthergestellte Verdiinnun-
gen der reinen Aldehyde. Ohne Stérung durch die stets vorhandenen iih-
lichen Verunreinigungen liefien sich Zimtaldehyd, Crotonaldehyd usw. rasch
quantitativ bestimmen. (Anal. Chemistry 20, 922/24 [1948]). —J. (492)

Selen-organische Verbindungen lassen sich nach H. Brintzinger, K. Pfann-
stiel und H. Vogel herstellen durch Zugabe von rotem Selen zu ciner
Mischung von Selentetrachlorid und der betrelicnden organischen Verbin-
dung bei Gegenwart von wenig AlCl;. Zunichst bildet sich SeCl,, das sich
dann mit der organischen Verbindung umsetzt. Aus diesen konnen dann wei-
tere Derivate gewonnen werden. Aus 1,2-Dichlordthylen entsteht B,3’-Te-
trachlor-g-, 0’ -dichlor-disthylselenid Se(CHCl. CHCl,),, aus Vinylehlorid 3-Di-
chlor-athylselenchlorid C1,CH.CH,S¢Cl neben §3,8"-Tetrachlordisthyl-selenid
Se(CH,« CHCly),. (Z. anorg. Chem. 256, 75 [1947]). —J. (380)

Die cyelisierende Dehydrierung von n-Heptan zu Toluol verliuft be-
kanntlich iiber ein Hepten. Zur Aufklirung, ob 1,6- oder 2,7-Ringschluf
des Hepten-1 stattfindet, fithrten R. W. Wheatcroft, B. M. Tolbert und
R. E. Powell 14C aus #CO, in 1-Stcllung in Hepten-1 ein. Abbauversuche
an dem durch Katalyse an Cr,0,;-A1,0, gewonnenen Toluol zeigen, dal
14C zu 659% und mehr in den Ring eintritt. Noch weniger 34C wird in der
CH,-Gruppe gefunden, wenn Hepten-1 vor der Cyeclisierung isomerisiert
wird. — (Amer. Chem, Soc., 114th Meeting, 50/51-0/81, 15. 9. 48). —W.

) (539)

Natriumhydrid — jetzt in den USA im Handel — 148t sich nach N.
Green und F. B, La Forge an Stelle von metallischem Natrium oder Natrium-
alkoholat zu Kondensationen und anderen Reaktionen verwenden. Da das
Handelsprodukt grobkornig ist, beginnt die Reaktion oft nicht spontan.
3) W. Hopf, J. Chem. Soc. [London] 1946, 785.
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Man mischt deshalb das Natriumhydrid mit der cinen Komponente im
Kolben, in dem sich einige Porzellankugeln befinden, die, wahrend die zweite
Komponente zugetropft wird, das Reaktionsgemisch zerkleinern, so dafl
stets frische Oberflichen entstehen. (J. Amer. Chem. Soec. 70, 2287/89
[1948]). — (534)

Die Kondensation von Acetylen mit Ammoniak wurde von R. S. Han-
mer und 8. Swann jr. untersucht, in der Hoffnung zu Pyridin oder dessen
Derivaten zu gelangen. Das Endprodukt war aber Acetonitril, das in
75—85%iger Reinheit mit Ausbeuten bis zu 609 in stark cxothermer
Reaktion crhalten wurde. Die Kondensation konnte nicht durch die Reak-
tionsbedingungen becinflult werden. Die hochsten Ausbeuten wurden er-
halten beim Uberleiten des Gasgemisches im Molverhiltnis Acetylen:
Ammoniak = 1:1 iiber ZnCl,-haltige Katalysatoren bei 440—550° Die
optimale Konzentration bei 510°ist 40 Mol %, ZnCl,. Dic Reaktion verlduft
iiber cinen Zink-Ammin-Komplex, der bei 430° noc¢h stabil ist. (Ind. Engng.
Chem. 41, 325/31 [1949]). — (546)

Ungesiittigte Fettsiuren aus Acetylen-Derivaten und Alkylhalogeniden
wurden von K. Ahmad und F. Strong hergestellt:
NaNH, KCN
R—C=CH+J(CH,)4-Cl ——— R—C=C—(CH,);:C1 ——>
R-C==C—(CH,),-CN —3 R—C=C—(CH,);~COOH —» R.CH:-CH~(CH,),~COOH
Die Mcthode ist allgemein anwendbar und fithrt zu recht guten Aus-
beuten. (J. Amer. Chem. Soec. 70. 1699/1700 [1948]). — (536)

y-Bromearbonsiiureester konnen nach M. 8. Kharasch, P. S. Skell und
P. Fisher in schonen Ausbeuten aus aliphatischen Olefinen und o-Brom-
carbonsiureestern in Gegenwart von Diacetylperoxyd dargestellt werden.
Das Diacetylperoxyd zerfallt in CO, und CHy-Radikal, das nun folgende
Reaktionskette einleitet:

1. CH, + BrCH,COOR —> CH,Br + -CH,-COOR
2. R-CH=CH, + -CH,-COOR —> R/-CH-CH,-CH,-COOR

3. R/-CH-CIH ;-CH ,-COOR + BrCII ,-COOR —> R’-CHBr-CH ,-CH ,-COOR
+"CH,-COOR

wobei (1) die Startreaktion, (2) und (3) die eigentliche Kettenreaktion dar-
stellen. Eine Anzahl y-Bromearbonsiureester wurden so synthetisiert. (J.
Amer. Chem. Soe. 70, 1055 [1948]). — (482)

Uber das Tetrahydrofuran-peroxyd (I) berichtet A. Roberfsom. Im
Gegensatz zu den Atherperoxyden, die meist so unbestiindig sind, daB sie
nicht isoliert werden konnen, konnte das Peroxyd des Tetrahydrofurans
rein gewonnen werden. Es entsteht bei langem Stehen des Tetrahydro-
furans an der Luft und bleibt nach Abdestillieren des unverinderten Aus-
gangsmaterials im Vakuum als ¢lige Fliissigkeit zuriiek, dic mischbar ist
mit Wasser, Aceton, Alkoholen. Bei 60— 70° beginnt sich das Peroxyd zu
zersetzen. Lebhaft wird diese Zersetzung bei 100°, jedoch trat keine Deto-
nation auf. Der Zerfall wird beschlcu- [—| 1‘
nigt durcb FeSO, und NaOH. Dabei \0/~0—0H —_ \OJfO + H,0
bildet siclh Butyrolaeton (II) nach I 11
Tetrahydrofuranperoxyd ist ein sehr wirksamer Polymerisationskatalysator
fiir Styrol und Methacrylate. (Nature [London] 162, 153 [1948]). —

(544)

Uber Diels-Alder-artige Reaktionen des Formaldehyds berichtet Th. L.

Gresham in St. Louis auf der Tagung der

Amer. Chem. Soc. im Sept. 1948. For- HzC/ “cn
maldehyd gibt mit 2-Methyl-1,3-penta- H | |
dien  2,4-Dimethyl-5,6-dihydro-[1,2-py- Y \ /N\C/CH
ran] in 61,2% Ausbeute. Ungewdhnlich H,C
ist die Reaktion mit Acrylnitril, wobei ! | 11\1
das Triazin entsteht, welches beim Er- \ NN\
C CH
hitzen ein unlésliches und unbrennbares H “ 1
Polymerisat bildet. (21 L). — Bo. 2 0
(519) "Ne”
HZ

Gebundenen Coniferylaldehyd als Bestandteil des Lignins wiesen K. Adler
und L. Eilmer nach auf Grund der Absorptionskurven der mit Phlorogluein-
HCl und p-Aminobenzocsiure entstchenden Farbstoife. Das Gemisch
atherloslicher Substanzen, das durch mehrstiindige Extraktionen von
entharztem Holz mit Zinn(II)-chlorid-Losung bei 70° erhalten wird,) zeigt
die typischen Reaktionen des Holzes, andererseits konnten aus ihnen mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin Coniferylaldehyd neben Vanillin gefunden wer-
den. Der Gehalt des Holzes an gebundenem Coniferylaldehyd betrigt
0,5 bis 0,75% oder eine Coniferylaldehyd-Gruppe auf 40—60 Methoxyl-
Gruppen wie quantitativ und spektrometrisch nachgewiesen werden konnte.
Dureh Umsetzung von aktivem Lignin mit Hydroxylamin-Hydrochlorid
und potentiometrische Titration der frei werdenden Salzsidure wurde gezeigt,
daB eine Carbonyl-Gruppe auf je 8 Mcthoxyl-Gruppen entfallt; der grolite
Teil davon liegt als Aldehyd-Gruppen vor, wie Bisulfitbindungsversuche
bewiesen. Die dem Coniferylaldehyd zugehérenden Gruppen machen also
nur cinen kleinen Teil der gesamten im Lignin enthaltenen Carbonyl-
Gruppen aus. (Acta chim. Scand. 2, 839 [1948]). — (543)

Uber Synthesen der Folinsiiuren berichtet B. L. Hufchings (vgl. auch
dieses Heft 8. 329). Die Folinsiure und ihre Verwandten unterscheiden
sich nur durch die Zahl der peptidartiz mit dem Pteroyl-Rest (I) ver-
kniipften Glutaminsdure-Reste. Zur Synthese wird Triamine-oxypyrimidin
und «, 3-Dibrom-propionaldehyd nach der Methode der C-Alkylierung von

') ,,Hadromal‘‘ nach F. Czapeck, Z, physiol. Chem. 27, 141 [1899].

U4

Aminen mit Hilfe von quaterndren Salzen,in Gegenwart von KJ kondensiert:

ciHo N HEN\‘/NyNHz
7 // N K
“H,—CH,Br —»> KJ
m + BrCH,—CH,Br N Br— -+ H,N N/ —_—
SN/ \\N/ CHO

| | OH

CH,—CH,Br
‘ w /,N\/N\/NH
\N—cn, —<\ /N + H, N_\7/>—C()()II —H, N\/tj

()H 7NCH,—NH-

Die Pteridinium-Verbindung wird mit p-Aminobonzoosaure bzw. Amino-
benzoyl- Glutaminsiure zu (I) und Folinsiure verkniipft. Weiterer Anwen-
dung fihigist die Kondensation von Reduktion ( - 2,8-Djoxy-acrolein) mit
p- Anunobon/oyl Glutaminsiure und ansehlieBend mit Triamino-oxypyri-
midin in heilfem Athylenglykol:

CHOH CHOH

[ H,N\
~N:=CH-C-OH 4 ( {\'1
H,NN/
|

OH
(530)

G-—C—,

i - >_NH2 +octton —y gc

I S=7

O I

(J. Amer. Chem. Soc. 70, 19 [1948]). —J.

Die Isolierung des reinen Vitamin A, gelang E. A. Schanz aus ausge-
suehten FluBfischlcbern. Diese wurden zerkleinert und mit Ather extra-
hiert. Aus dem erhaltenen Ol wurde durch mehrmalige Molekulardestilla-
tion und Chromatographie mit versehiedenen Adsorbentien das Vitamin A,
angereichert. Als Erkennungsmmerkmal diente die Absorption bei 351 m
und die SbCly-Reaktion. Das Konzentrat konnte nicht krystallisiert wer-
den und wulde deshalb mit Phenylazo-benzoylehlorid in Methylenehlorid/
Pyridin verestert und der krystallisierende Ester dureh Chromatographie
gereinigt. Seinc Formel ist CygHaq N,0, Fp. 76—77° Verseifung des
reinen Esters unter Stickstoff ergab quantitativ reines Vitamin A, als
nicht krystallisiertes orange-gelbes Ol. Es wurde mit HOl in das Anhydro-
vitamin umgewandelt. Die Analyse stimmt auf C,, H 28> durch Mikrohy-
drierung wurden 7 Doppelbindungen nachgewiesen, was mit der Karrer-
schen Formel des Vitamins (I) am besten iibereinstimmt. Im biologischen
Test besitzt das Vltamm A, 40 % der Wirksamkeit des Vitamins A,. (Science
108, 417 [1948]). (500)

Eine Synthese von Spermin-tetrahydrochlorid (1,12-Diamino-4,9-diazo-
dodekan-tetrahydroehlorid) beschreibt H. P. Schulz. Bernsteinsiuredini-
tril wird zu Putrescin (Tetramethylendiamin) hydriert und an dieses Ae-
rylnitril zu N,N’-bis (2-cyanithyl)-putresein angelagert. Katalytische
Hydrierung fihrt zu Spermin, das als salzsaures Salz in 51 % Ausbeute,
auf Putresein berechnet anfillt. Seine Verwendung bei der Darstellung von
Antimalariamitteln wird vorgesehlagen.

H—(CH,),NH

CH,-CN CHy—CH,~NH, CH,=CH~CN CH,~CH,—NH—(CH,),—CN |
L5 R —» (CHy),
CH,~CN CH,~CH,—NH, CH,~CH,—~NH—(CH,),~CN

(J. Amer. Chem. Soc. 70, 2666/67 [1948]). — (535)

11-Dehydroprogesteron wurde erhalten von Ch. Meystre, E. Tscopp und
A. Wettstein durel Abbau der Scitenkette der Desoxycholsiure nach der
N-Brom-suecinimid-Methode. Man gelangt dadurch relativ leicht zum
12 a-Acctoxy-pregnan-3-20-dion. Dies wurde in Stellung 4 bromiert und
durch HBr-Abspaltung in das 4-5-ungesittigte Keton iiberfiihrt, das nach
Verseifen 12 a-Progesteron ergab. Dessen Hydroxyl-Gruppe wurde durch
Erhitzen des p-Toluol-sulfonats mit Collidin in Xylol abgespalten, Das so
gewonnene 11-Dchydroprogesteron (Fp 177—1799% besitzt ecine starke
UV-Bande bei 2380

Es zeigt am Kaninchen eine 3mal stirkere AN COCH
progestative Wirkung (d. i. die deciduale Um- f N e
wandlung der Uterusschleimhaut), als das natiir- /\/\,/ N/
liche Hormon Progesteron. Damitist esdasstirkste

V4
bislang bekannte Gestagen. (Helv. Chim. Acta 31, O/\/ N
1463—69 [1948]). —J. (479)

Neue Lichtschutzmittel stellen 5,7-Dioxy-4-methyl-cumarin (I) und
5,7-Dimethylecumarin dar. Sie dhneln in ihren Eigen-

schalten einander, fluorescieren und absorbieren ultra- ?H C\H
violettes Licht. Sic finden in Lichtschutzanstrichen, \/\
in Crémes und als Zusatz zu Seifen und Farbstoffen e)
Verwendung. (Chem. Engng. News 26, 3714 [1948]). — J. Ho/\/\

(545)

Antihistaminica besitzen gute Heilwirkungen bei ailergischen Erkran-
kungen, wie Urticaria, Ekzemen, Heuschnupfen u. a. wie B. Sachs mitfcilt.
Die wichtigsten Priparate sind neben Antergan?!) das franzésische Antistin
(I) und die amerikanischen Priparate Benadryl (11) und Pyribenzamin (II1).

N—CH CH CH
CH,~N—CH,—c7 | ° CH 0—(CHp),~N° CHy~N—(CHy)y—N"  °
N~CH, Nen, | 7 Ncw
AN AN (\ VNN :
[ J ) L o
A YN I It N X 1
(Arztl. Wschr. 3, 481— 486 [1948]). — (531)

Die Beziehungen zwischen Antikorper und Antigen. Die bisher nicht be-
friedigend geloste Frage, wie der lebende Korper es fertighringt, auf das Ein-
dringen eines organischen Giftstoffes durch Bildung eines spezifisehen Gegen-

1) Vgl. diese Ztschr. 60, 341 [1948].
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giftes zu reagieren, wird von L. Pauling mit einer neuen Theorie beantwortet.
Nach Pauling ist das Charakteristikum fiir diese Antikorper ihr raumlicher
Bau, der dem des Antigens ebenso angepalit sein mufy wie ein Prigestempel
der Form der Miinze. Beispielsweise besteht die ¢-Globulin-Molekel aus
einer Eiweilkette, in der mechr als 1000 Aminosdure-Reste miteinander
verbunden sind. Diese Kette kann sich auf verschiedene Weise falten.
Am stabilsten ist die Form der normalen +-Globulin-Molekel. Daneben
existieren mehrere ctwa gleich stabile Faltungsmiglichkeiten, entsprechend
den verschiedenen Antikorpern, die dasy-Globulin zu bilden imstande ist.
Welcho y-Globulin-Molekelform entsteht, d. h. also, wie sich die Kette faltet,
hingt von der Umgebung ab. Ist ein Antigen zugegen, so bewirken zwischen-
molckulare Anzichungskriifte, dafl sieh die Form der entstchenden ~y-Globulin-
Molekel weitgehend der Oberfliche des Antigens anpaflit, und an Stelle der
normalgefalteten Molekel entsteht ein ,,Negativ'* des Antigens, eben der Anti-
kirper. Pauling nimmt an, dall dic Antikorper ,,zweiwertig® sind, sie sollen
so0 gebaut sein, dab sie sieh auf beiden Seiten mit je einer Antigenmolekel ver-
binden. Da aueh diese wieder mehrere Antikorper anziehen, bildet sich ein
,Fachwerk®; dic Fliissigkeit gerinnt. Wenn das injizierte Antigen sich nur
jeweils mit ciner Antikorpermolekel verbinden kann, tritt keine Gerinnung
ein. Trotzdem 1a@t sieh die Molekel-Verbindung nachweisen. Wenn namlich
anschlieBend cin anderes Antigen zugegeben wird, das sonst bei Gegenwart
des Antikérpers zur Gerinnung [iihrt, so bleibt diese jetzt aus, da alle Anti-
koérper mit dem urspriinglichen Antigen verbunden und vollkommen abge-
sittigt sind. Der Verf. untersucht weiterhin die Frage, wie weit sich Antigene
unterseheiden diirfen, um noeh mit demselben Antikérper reagieren zu konnen.
Lir findet, daf} dies maglich ist, solange die Molekelgrofien nur um 1—2

dilferieren. Ein bsoenderer Erfolg der angefiihrten Theorie liegt in der Tat-
sache, dal man mitihrer ITilfe durch serologische Untersuchungen die Struktur
einfacher organischer Molekeln bestimmen kann. Somit wird also die spe-
zifische Wirkung der Antikorper auf bekannte Nachwirkungserseheinungen
und das cinzige Phianomen der Faltung langer Eiweifiketten zurlickgefihrt.
Pauling hilt es dagegen fiir unwahrscheinlich, daB diese einfachen Annah-
men ausrcichen um auch die Wirkungen der Enzyme und die Fragen der
Vererbung, wie das Aultreten dér Mutation, erschopfend zu erkléren. —
(Endeavour 7, 26; 43/53 [1948]). —W. (’76a)

Ein neues Verfahren zur Isolierung biochemiseher Mangelmutanten von
Bakterien beruht auf der Beobaehtung von Hobby, dall Penicillin nur
wachsende Bakterien abtotet. So wurde z. B. Bacterium coli mit UV-
Licht bestrahlt und zunichst in ein Medium iiberimpft, das dem Original-
stamm und den durch die UV-Bestrahlung erzeugten Mutanten Wachstum
gestattete. Dann wurde in ein penicillin-haltiges Medium iiberimpft, dem
ein Wuehsstolf, z. B. ein Vitamin oder cine Aminosdure fehlte. Nur diejeni-
gen Bakterien vermehrten sich, die den Wuechsstoif nicht bendtigten.
Sie wurden dureh das Penicillin abgetotet, wihrend die in dem Minimal-
Medium nicht waehsenden Bakterien am Leben blicben. Diese wurden
dann nach den iiblichen bakteriologisehen Verfahren isoliert. So gelang es
Mutanten zu erhalten, die nieht nur fiir {ast jedes der bekannten Vitamine
hediirftig waren, sondern auch fiir die meisten der bekannten natiirlichen
Aminosauren, fiir Pyrimidine und Purine, ferner fiir noch unbekannte
Wuchsstoffe aus Hefe. s konnten jedoch keine Mutanten isoliert werden,
wenn die Vorpassage in einem Penieillin-freien Medium unterlassen wurde.
Das MiBlingen wird so gedeutet, daB die mutierte Zelle zunichst iiber eine
geniigende Anzahl von Generationen gewachsen sein mufl, bis das Enzym,
dessen Bildung dureh das Gen vor der Mutation gesteuert worden war, so
weit verdiinnt ist, dal das muticrte Bakterium in dem Minimal-Medium
nicht mehr wachsen kann. Dieser Effckt wird als eine Verzogerung in der
Anpassung der Enzymzusammensetzung der Zelle an die neuen genetischen
Verhiltnisse bezeiehnet. — Das neue Verfahren kann nieht nur zur Auffin-
dung neuer Teststimme zur Bestimmung von Vitaminen, Aminosduren,
Pyrimidinen, Purinen und unbekannten Wuechsstoflen dicnen, sondern auch
zur Aufklirung des Bakterienstoffwechsels wertvoll sein, weil sich dureh die
Blockierung von Enzymsystemen in den Mutanten Stoffwechselzwischen-
produkte im Medium anhiufen. (B. D. Davis, J. Amer. Chem. Soc. 70,
4267 [1948]; Meeting of the Amer. Chem. Soc. San Francisco 1949; J.
Lederberg u. N. Zinder, J. Amer. Chem. Soc. 70, 4267 [1948]. Wey. (524)

Fransmethylierend wirkt Dimethyl-thetin (I} und sein Homologes, das
aus Polysiphonia fastigiata von Challenger und Simpsson isolierte Dimethyl-
propiothetin (11}, nach Untersuchungen von V. du Vigneaud und Mitarb.
Methionin-frei ernihirte Ratten konnen bei homocystin-haltiger Nahrung
dureh Gaben dieser Stoffe am Leben erhalten werden, Sie wirken hierbei
cbenso, wic Cholin und Betain als Methylgruppen-Donatoren, wihrend eine
groBe Anzahl von Derivaten des Cholins und Betains sowie Cholin-Arsen-
Analoge dics nicht vermogen.

CHa\+
§—CH,—COO0™
HS—CH,~CH,—CH-COOH CH{ (1) CH.CHL_CHCOOH
NH CH > CHy=S=ClLmEh—TH
2 AN
- NH,
Homocystin oIt /S_CH2_CH2_COO L
3 (11 Methionin

(J. biol. Chemistry 74, 477, 381 [1948]). —J. (526)

Hoehaktive jod-haltige EiwciBstoffe der Schilddriise isolierten H. Iski-
JLer und I. Abelin in Form cines dijodtyrosin-haltigen und eines thyroxin-
haltigen Polypeptids fermentativ. Im Kaulquappen-Test besitzen diese
Stolle je nach der Darstellung dic.2300 bis 10000-fache Wirkung des Di-
jodtyrosins, das aueh im natirliehen Verband mit den anderen Aminosguren
bedeutend aktiver ist, als fiir sich allein. Die Wirkung nimmt in folgender
Reihe zu: Thyroxin, Thyreoglobulin, Thyroxin-Polypeptid. Die Befunde
erinnern an die Ergebnisse der Fermentchemie, wonach die volle Aktivitit
eines Ferments erst durch Vereinigung von Co- und Apoferment erreicht
wird. Das Dijodtyrosin-Polypeptid wirkt offenbar als Regulator des Thyr-
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oxin-Einflusses., Im Thyrcoglobulin sind die beiden Hormone als einheit-
licher, durch Elcktrophorese zwisechen pyy 6,0 und 7,45 nicht zerlegbarer
Komplex enthalten, (Melv. Chim. Acta, 32, 115/133 [1949]). —J. (547)

Elcktrisch leitende Gliiser werden durch Erhitzen Blei, Wismut,
oder Antimon enthaltender Glaser in H,-Atmosphiren auf 250—400°
erhalten. R. L. (freen und K. B. Blodgeit schlossen aus ihren Untersuchun-
gen, dafi z. B. bei geringem Bleioxyd-Gehalt das Si0O4-Netzwerk der Blei-
silicatgliser Blei-Ionen fester zu halten vermag als bei hoherem Bleioxyd-
Gehalt; das Bleioxyd schwicht also das Netzwerk. Wismut- oder Anti-
monoxyd-Zugaben zu Bleiglidsern crhdhen die Leitfihigkeit, die auf eine
Oberflichenschicht von weniger als 0,025 mm beschrinkt ist, stirker als
zu erwarten, Alkali-Tonen und Borsdureanhydrid in Bleigldsern verringert
dic Leitfihigkeit, die offensichtlich von der Glasstruktur abhingt. Damit
scheint sich cine Moglichkeit zur Erforschung der Leitfihigkeit fester Stoffe
und der Glasstruktur zu ergeben. (J. Amer. Ceram. Soc. 31, Nr. 4, 89—100
1948]). — Bo. (488)

Das Cracken von Kohlenwasserstoffen beruht nach H. Taylor auf der
primiren Losung einer C-H-Bindung. Durch den Austausch von H gegen D
im besonders stabilen Methan wurden diese Anschauungen cxperimentell
bewiesen. Al,0; + SiO, ist bei 350° Wasserstoffibertrager, wie durch
die ITydrierung von Athylen gezeigt werden konnte. — Leitet man deu-
terium-haltiges Gasgemisch — aus D,0 und Aluminiumearbid erhalten —
iber AL0,/8i0,, so criolgt bei 350° der Austausch (Aktivierungsenergic
13 Keal), also weit unterhalb der Temperatur, bei der die unstabileren
héheren Kohlenwasserstoffe gecrackt werden. Als zweiter Schritt erfolgt
bei héheren Temperaturen die Spaltung einer C-C-Bindung und dic Bildung
nicderer Paraffine und Olefine je nach dem II-Druck an der Katalysator-
oberfliche. Die Schritte konnten an Nickel-Katalysatoren getrennt dar-
gestellt werden. (J. Amer. Chem. Soc. 70, 2269—2270 [1948]). —J. (487)

Die Synthese von Toluol aus Benzol iiber Benzaldehyd wurde teclinisch
in England wihrend des Krieges durchgefithrt: Benzol wurde mit CO bei
70 Atil unter der Wirkung von AlCl; unter Erwirmen umgesetzt, wobei
Zusatz von wenig Benzaldelhyd zweckmiBig ist, da damit und mit AlClg
besonders wirksame #ther- bzw. furfurol-losliche Komplexverbindungen
entstehen. Die Ausbeute betriigt iiber 80 %, das Verfahren ist aber unren-
tabel, da es nicht einfach maoglich ist, das AICIl,; zu regencrieren. Die kata-
lytische Hydrierung des Benzaldchyds bereitet keine Schwierigkeiten. (J.
Soc. Chem. Ind. 67, 150/55 [1948]). —J. (462)

Die Alcian-Blau-Farbstoffe (Cu-Phthalocyanine) erhalten ihre Loslieh-
keit durch eine iiber eine Methylen-Gruppe verbundene auxochrome Mo-
lekelanordnung. Zur Herstellung der Mcthyleu-Derivate von Cu-Phtha-
locyanin setzt man sie nach N. H. Haddock unter sorgfiltig kontrollierten
Bedingungen in einer Losung von AlCl; und Tridthylamin (oder eciner an-
deren tertidren Base) mit Dichlor-dimethylither um, wobei sich Chlor-
methylen-phthalocyanine mit 2 bis 7 oder noch mehr CH,Cl-Gruppen
bilden. Diese reagieren mit stickstoff-haltigen Basen wie C;Hy;N oder
N(C,Hg)3, mit Alkalisalzen von Mercaptanen — die mit Dimethylsulfat
oder p-Toluolsulfonat in ternire Sulfoniumsalze iberfithrt werden kénnen —
oder mit einfachen und substituierten Thioharnstoffen. Die Alecian-Blau-
Farben besitzen eine ausgezeichnete Brillianz und Haftbarkeit und lassen
sich auch als Druckpasten herstellen. Voraussichtlich diirfte das Prinzip
der Einschaltung einer CH ,-Gruppe zwischen Farbkomponente und auxo-
chromer Gruppe auch bei anderen Farbstoff-Gruppen erfolgreich sein. (Re-
search I, 685/89 [1948]). —W. (533}

Die Bindung des Schwefels in vulkanisierten Guminisorten untersuchten
M. L. Selker und A. R. Kemp durch Losungsversuche von 1,9 x150 x150
mm groflen Proben in verschiedenen Lésungsmitteln und unterwarfen bei
240° sowohl dic Proben als auch Modellsubstanzen der Einwirkung von
Methyljodid mit und chne HgJ, als Katalysator. Bei Weichgummi (Sorte
SB 1 A) geben die darin enthaltenen Polysulfide bei Aceton-Extraktion
keinen Schwefel ab, doch wird die Bindungsart wahrscheinlich veridndert,
denn dieser Weichgummi reagiert nachlier stirker mit Methyljodid. Durch
die Extraktion wird die Zugfestigkeit um 659 herabgesctzt. Lodsungs-
mittel mit demselben Siedepunkt wirken dhnlich. Isopentan aber vermin-
dert bei derselben Extraktionszeit (14 h) die Zugfestigkeit nur um 129.
Bei Alterung an Luft (16 h bei 57°) biillt der Weichgummi 339, Festigkeit
ein, wihrend er in Stickstoff-Atmosphdre nur 109, verliert. Bei Hart-
gummisorten mit 32 und mehr % Schwefel scheinen bei natiirlichem und
synthetischemn Gummi keine Polysulfide vorzuliegen. Nach den Versuchen
mit einfachen Modellen liefern nur Substanzen mit sulfidischer Bindung
bei der Methyljodid-Reaktion viel Trimethyl-sulfoniumjodid, wihrend Di-
und Polysulfide frithestens nach 160 Stunden reagicren. (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 40, 1467/73 [1948]). —W. (529)

Zur quantitativen Bestimmung der Hemicellulosen 148t sich nach A. H.
Auernheimer, L. J. Wickerham und L. E. Schniepp ihre Vergdrung durch
Mikroorganismen (Hefen) verwenden. Die uronsiure-freien Hydrolysate
wurden durch Hansenula suaveolens (NRRL No. 838) und Candida guillier-
mondit (NRRL No. 488) vergoren. Hansenula verarbeitet nur d-Xylose,
Candida vergirt sowohl d-Xylose, wie 1-Arabinose vollstindig. Aus den
Kupferzahlen nach Somogyi*) der vergorenen und unvergorenen Proben
ergeben sich reechnerisch die Prozentgehalte an diesen Zuckern. Die
Hemicellulosen wurden aus Stroh durch 8 %ige NaOH gewonnen und das
,,Xylan‘t durch die gleiche Menge Alkohol gefillt und mit Alkohol in stei-
gender Konzentration, dann mit Ather farblos gewaschen und getroeknet.
Aus ihm wurden die Hemicellulosen mit 3 %iger H,80, gewonnen. Das
Hydrolysat wurde mit Ba(OH), neutralisiert, eingedampit uud die uron-

sdure-freien Zucker durch absol. Alkohol aus dem Eindampfriickstand
isoliert. (Anal. Chemistry 20, 876/77 [1948]). —J. (445)
Iy J. biol. Chemistry, 160, 61 [1945].
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