Bedeutung von Glutamin und Asparagin

In den meisten Proteinen liegen Glutaminsdure und Asparuginsiure
in Form der Amide Glutamin und A=paragin vor. Beide Amide komnien in
Pllanzenteilen sueh im gro8en Umfange frei vor und werden in Blattern
und Wurzeln zuwrilen betrichtlich gestapelt. Auch in tierischen Organen
bildet sich Glutumin leicht aus Glutaminsiure + NH,;. Nach Krebs*®)
lassen sich entspreehend hydrolysicrende Eugyme Glutaminase und As-
paraginase nachweisen. Auch im Hlut ist Glutamin (5—10 mg %) enthal-
ten®¥), Uber dic hiologi~che MHedeutung dieser Amide sind verschiedene
Auffassungen geiiuBert worden. Nueh Prianischnikow®® *1) soll dux As-
paragin in der Pflanze zur Entgiftung des NH, aus dem Proteinstolfwechse)
dienen, ettwa entsprechend der Harnstolf-Bildung beim Tier. Es mub je-
doch angenommen werden, daf dic Amid-Bildung zuglcich der N1I,-Bin-
dung und Stapelung dient, um zu gegebeuer Zeit wieder fiir wiilere Um-
setzungen zur Verflyung zu stehen, vgl. auch Viekery und Mitarbeiter®?),
Aueh im tierischen Organismus scheint vor allem dus Glutamin fiir Binduny
(Dctoxikation, NH, ist cin Zellgift — ,,mopping up‘‘~Funktion der angel-
sichsischen Literatur) und Mobilisierung ven NH, cine bedeutende Rolle
su spielen®? *3); auch fir die Aulrechterhaltung des Saurc-Basen-Gleich-
gewichtes ist das Glutamin wichtig. Im Gegensatz zu den Amino-Gruppen,
die in Harnstoff, Kreatin, Ilarnsiure und Allantoin festgelegt =ind, kann
der vom Glutamin gebundene Amid- und Amino-Stickstoff {iir das Stoff-
wechselgexchehen weiterhin cingescetzt werden. Eine besondere Glutamin-
funktion [dr dic Harnstoff-Bildune ixt von Leuthard(®?®) angenommen wor-
den, wobei eine direkte Chertragung des Amid-Stickstolfes erfolgen soll
(,, Transamidicrung*'). Orsirdm und Krebs*®) konnten ferner nachweisen,
dal dic Synthese vun Hypoxanthin als der Vorstufe der Iarnsdure in der
Tuubenleber dureh Glutamin beschleunigt wird. Eine Bildung von Ilippur-
sdure in Gegenwart von Glutamin und Benzoesiure in der Meerschwein-
chenleher wurde von Leulhardl®t) [extgestellt. Auch als Wuchsstoff fir
tefen sind Glutamin und Asparagin nach Nielssen wirksam; cine Wir-
kong iiber Nicotinsiiure-Biltung ist hierbei wahrscheinlich gemacht wor-
daen®), DuB auch im Verband der Proteinmolekeln die Maglichkeit gege-
hen eracheint, vorhandene Amid-Gruppen der Amino-diearbonsiure-Bau-
steine fir Umsetzungen einzusetzen. ixt durch Isotopenuntersuchungen
nachgewiesen worden?7).

Uber die Einordnung von Glutamin und Asparagin in den
Ablauf des Zwischenstoffwechsels vgl. Tab. 1X.
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Steward und Stree(®” *%) crdrtern die Funktionen von Glutamin und
Asparagin im Gewebhe der Kartoffelknolle im Zusammenhang mit der Trans-
aminieruny ncuerdings im glrichen Sinne. Asparagin wird mehr alx Reserve-
stolf fur loslichen Stickstoff angesehen, wihrend Glutamin im grilieren
Umfang am zentralen Auf- und Abbau beteiligt acin 2011%?).

Nachdem bereits auf den raschen Einbau von SN iiber dic Amino-
Gruppe der Glutaminsdure und die Verteilung des Isotops auf den Protein-
bestand des Organismus hingewicsen worden ist, erscheint von Interesse,
dak idhnliche Beobachtungen auch mit Nahrlosungen bxw. Fiitterungen
ygemacht werden konnten, die ixotopen 13C oder #C in der COOH-Gruppe
von Alunin cnthielteni9er 101)  Ein derarliger Vorgung ist als ,,Trans-
carboxylierung* bezeichnet worden!®l), ohne daB bicher cin entspre-
chendes enzymatisches System isoliert werden konnte, Es muB hier doch
wohl vielmehr mit der Mogliehkeit eines direkten Aus- und Einbaus von
Aminosiure-Bausteinen an der Proteinmolekel gerschnet werden. Uber
die Fixierung von radioaktivem (O, in Glutamin- und Asparaginsdure der
Leberproteiue vgl. 192). Auch iber eine Ubertragung von Acetyl-Gruppen
von Deuteroncetylaminosiuren nach der Verfittteruny ist kirzlich berich-

tet worden1%),
Oberblick

Dic vorstehend errterte Einschaltung der Transaminicrung
in die , reversiblen Teilprozesse” des Zwischenstoffwechscls an
den Kreuzungsstellen der Umwandlungen an Kohlenhydraten,
Fetten und Proteinen erhilt ihre Bedeutuug nicht so sehr fiir den
stufenweisen Substanzabbau, sondern vielmehr durch die hier-
aber verlaufenden zentralen Um- und Aufbaureaktionen im
Rahmen der um den Stickstoff gruppierten Stoffwechselumset-
zungen. Hierbei erscheinen die durch die Transaminierung ver-
mittelten immer gegenwdrtigen raschen Umwandlungsmdglich-
keiten zwischen Glutaminsiure, Asparaginsiure, Alanin, Keto-
glutarsiiure, Oxalessigsjure und Brenztraubensdure sowie die
zwar an sich gleichartigen aber offensichtlich in anderer Weise
gesteuerten Reaktionen mit anderen Systemen Ketosdure/Amino-
siure und die vielfdltigen damit jewcils verbundenen Kopplun-
gen als ein besonders bedeutungsvolles Glied in der groBen An-
zahl funktionell miteinander verbundener Einzelvorginge. Durch
sie werden im Energiegefille des Substanzumsatzes im Gesamt-
stoffwechsel zugleich bestimmte lebenswichtige Aufbauleistun-
gen des Organismus ermdglicht. Eingeg.am 22, Oktober 1948. [A 170]
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Chemische und biologische Untersuchungen iiber Hexachlor-
cyclohexane |

Von Prof. Dr. KURT SCHWABE, Dr. HERTA SCHMIDT und Dr. RUDOLF KUHNEMANN
Aus dem Forschungsinstitut [lir chemische Technologie, Meinsberg/Sa.

Es wird untersucht, unter welche Chlorierungsbedingungen aus Benzol besonders stark insektizide Hexachlor-
cyclohexan-Priparate erhalten werden kénnen. Die verschiedenen Isomeren wurden rein hergestellt, ihre Los-
lichkeit in Benzol und Wagser untersucht und gepriift, welche Priparate die groBte insektizide Wirkung zeigen.

Obwohl das Hexachlorcyclohexan schon durch Faraday!)
erstmalig hergestellt wurde, sind seine Bildungsbedingungen und
seine Eigenschaften verhiltnismaBig wenig untersucht worden?).
Erst in neuester Zcit ist wegen seiner insektiziden Wirkung das
Intercsse belebt worden3?). Wie durch Sladet) gezeigt wurde, ist
von den “someren 1z, 8, v und &, die erstmalig von van der Linden®)
isoliert und durch ihren Schmelzpunkt charakterisiert wurden,
das - -Isomere besonders wirksam. Es muBte daher die Frage in-
teressieren, in welchem Umfang dieses Isomere bei der Chlorierung
gebildet wird und ob es Chlorierungsbedingungen gibt, unter denen
es besondersreichlich entsteht, da nach Werner noch mehr
Isomere mdglich sind und inzwischen bereits ein weiteres®)
isoliert wurde, ob sich Chlorierungsbedingungen finden lassen,
unter denen besonders insektizide Isomere entstehen. In der uns
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%) K. C. Kauer, R. B. Du Vall u, F. N. Alquist, Chem. Zbl. 1945, |, 549;
vgl. diese Ztschr. 89, 252 {1947].
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z. Zt. zuganglichen Literatur haben wir hiertiber keine niheren
Angaben gefunden. Uberhaupt scheinen die Mitteilungen dber
dic Abhingigkeit der Art der Chlorierungsprodukte des Benzols
von den Chlorierungs-Bedingungen recht spdrlich zu sein. Wir
haben daher vor einiger Zeit damit begonnen, diese Fragen zu
studieren. Wenn auch die Arbeiten noch keineswegs abgeschlos-
sen sind, so soll doch @iber einige Ergebnisse schon jetzt berichtet
werden.

Zunichst wurde untersucht, ob bei bestimmten, moglichst
einfachen Chiorierungs-Bedingungen im Laufe der Chlorierungs-
dauer eine Verschiebung im Isomeren-Verhdltnis auf-
tritt. Dabei bietet natarlich die gleichzeitige Bestimmung der
1someren erhebliche Schwierigkeiten. Wenn es uns auch im
Laufe der Untersuchungen gelungen ist, ein polarographisches
Verfahren zur Bestimmung des - -lsomeren aufzufinden?), so
waren wir doch im wesentlichen darauf angewiesen, die Produkte
direkt durch ihre biologische Wirksamkeit zu charakterisieren,

*) Schwabe, 4. Naturforsch. 3b, 217 }INSI vgl. auch Analyt. Chem. 20,
737 [1948) sowie diese Ztschr. 60, 138 ud«ﬁ.
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zumal nicht feststand, ob auBer den bekannten lsomeren nicht
noch weitere mit hoher insektizider Wirkung gebildet werden.
Daneben wurde versucht, aus den primédren Chlorierungsprodukten
durch fraktionierte Krystallisation, Extraktion und Destillation
die Isomeren zu isolieren.

Chlorierung

Wir gingen von ecinem fraktionierten Benzol vom Kp. 81—82° aus und
leiteten Chlor bei stindigem, schr lebhaftem Rithren des Benzols ein unter
Einwirkung von Tageslicht wechselnder Intensitit. Das Benzol war nicht
von gelister Luft befreit worden®). Die Versuche wurden in den Monaten
November bis April durchgefithrt. Iis wurde besonders daraul geachtet.
daB das Chlor-Einleitungsrohr méglichst tiel in das Benzol eintauchte und
am Austritt der Chlorgase moglichst stark erweitert war. Verstopfung des
Binleitungsrohres wurde auf diese Art und Weise bei einer laufend eingehal-
tenen Reaktionstemperatur zwischen 20 bis 30° niemals heobachtet. Der
reichlich gebildete Chlorwasserstoff wurde nicht entfernt, soweit er nicht
von selbst aus dem Benzol entwieh.

s wuarden drei gleichartige Versuchsreihen durchgefihrt, bei denew
1,5 1 Benzol zuniichst bis zur ersten kraftigen krystallinen Ausfallung nit
einem gleichmiflligen Chlorstrom (ea. 15 1/h) chloriert wurden. Die ausge-
schiedenen Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet. Das Filtrat wurde
in der gleichen Weise weiter chloriert. Nach einer 2., 8. und 4. Ausscheidung
wurde ebenso verfahren,

Benzol, | Die erste reichliche Fallung trat nach etwa
| f%sllo/fgis 32 h ein, weitere Fillungen folgten in ungefiahr
ebhft, Robren  den gleichen Zeitabstdnden (s. Tabelle 1).

eingeleitet

Feinkryst. Substanz
Fp148—152°
Insektiz. Wirkg.: 3

In Methano! umkryst.,
R Fp 148—1520
Insektiz. Wirkg.: 2

1. Abscheidg.
nach 32 h

Feinkryst. Substanz
Fp 136—138"
Insektiz. Wirkg.: 1--2

1. Methanol-UmKryst.
Fp138—1420
2. Abscheidg.

nach 64 h Grobkryst. Substanz

Fp 142—148°
insektiz. Wirkg.: 3

2. Methanol-Umkryst.
Fp 126—1280 T

Feinkryst. Substanz
Fp 140—142°
Insektiz, Wirkg.: 2

Methanol-Untkryst.
Fp 128—1329
Insektiz. Wirkg.: 1

3. Abscheidg.

nach 96 iy Grobkryst. Substanz

Fp 148—156°
Insektiz. Wirkg.: 2

1. Benzol-Umkryst.
Fp 142—148¢
Insektiz. Wirkg.: 3

Methanol-Umkryst.
“p 95—112°
Insektiz. Wirkg.: 1

Chiloroform — Fp 138¢
Insektiz. Wirkg.: 3

3. Methanol-Umkryst.
Glige Abscheidg.
Insektiz. Wirkg.: 1

2.
Fp 309 s-Isomeres
Insektiz. Wirkg.: 2

Eigenschaften der Chlorierungsprodukte

Als erste Krystallabscheidung fiel ein feinkrystallines Produkt
aus (Fp 148-1529), das nur geringe toxische Wirkung bei unserer
biologischen Prifung zeigte. (Versuchsergebnisse s. Tabelle 1).

Die zweite Ausfillung ergab ein Produkt, das mengenmiBig
kleiner war (Fp 136—138°). Daneben war auch ein krystallin
groberes Priiparat (Fp 142—148°) entstanden. Die biologische
Priifung lic eine giinstigere Wirkung der feinkrystallinen Be-
standteile crkennen. Aus dieser zweiten Ausscheidung wurde das
8-1somere (Fp 138%) isoliert, seine biologische Untersuchung er-
gab fast gar keine insektizide Wirkung.

Die dritte Abscheidung blieb feinkrystallin, es entstand nur
eine kleine Menge griberer krystalliner Anteile. (Fp und Wirkung
vgl. Tabelle 1).

Die vierte Ausscheidung fiel besonders feinkrystallin, fast
schmierig an, trocknete sehr langsam und war von penetrantem
Geruch. Die wesentlichsten Krystallanteile hatten nach Rei-
nigung und Umbkrystallisation in Methanol oder Athanol den
Fp 108—1129, der dem des v-1someren entspricht.

Neben dem krystallinen v-Produkte erhielten wir gleichzeitig
bei der Umkrystallisation in der eingeengten Mutterlauge ein
braunliches, zihfliissiges Ol. Aus ihm lieBen sich nach einigen
Stunden +-Krystalle isolieren, ein groBer Teil jedoch behielt dlige
Konsistenz und zeigte giinstige biologische Wirkung.

Die Loslichkeiten der vier Fillungsprodukte in Benzol und
die Chlorgehalte haben wir in Tabelle 2 (s. u.) zusammengefafit.

Isolierung der Isomeren

Wir haben zundchst versucht, die Iso-
meren durch fraktionierte Destillation im
Vakuum zu trennen. Mehrere Versuchsreihen
fithrten zu dem Ergebnis, daB der Siede-
punkt des Hexachlorcyclohexans bei 25 mm
Vakuum zwischen 187 und 196° lag. Hier-
bei gingen zunichst die Isomeren «, v und
fast gleichzeitig iiber, B und ¢ nur zu einem
geringen Anteil, so daB bei einer rechtzeitigen
Unterbrechung der Vakuum-Destillation 8
und e zum Teil unfraktioniert im Kolben zu-

&-Isomeres

Benzol-Umkryst.

Sehr feinkryst.,
schimierig, schwer

4. Absclreidg. trocknend,

Methanol-Extraktion
Fp 112¢Gammexangl-y
-Isomeres
Insektiz. Wirkg.: 1

Athanol-Umkryst.
Fp 98-11290
Insektiz. Wirkg.: 1

nach 144 h Fp108—112*,

aufschum. b. 138-142Y,

Isobutylalkohol,

riickgehalten werden konnten, damit abzu-
trennen und zu isolieren waren. Die Isomeren
o, v und 3 lieBen sich sodann durch Aus-
schittteln mit Methanol von einander trennen.
« ist in Methanol schwer 16slich, y und 3§
lésen sich leichter. Scharfe Abtrennung des
o-Isomeren ist jedoch erst nach mehrfachem
Umkrystallisieren in Methanol bzw. Chloro-
form moglich; dadurch lassen sich auch
gleichzeitig die Spuren des z. T. mit iiber-

Triibung bleibt, _umkryst. Meth_?(r)ll(tll;ﬁgiktsrtand,
Insektiz. Wirkg.: 1 \\ Fp 108—112¢ Fp1156—158“
Ampylalkohol, (- someres, .
umkryst. Insektiz. Wirkg.: 2
Fp 110—1120
. Insektizide Wirkung:
Mutterlauge Vakuum destilliert, Methanol-Umkryst. 1 = gut
des -—— Krystalle im Kithiler — Fp1t2—118°¢ 2 = mittel
Restbenzols Insektiz.Wirkg.: 12 Insektiz. Wirkg.: 1 3 = schlecht
Tabelle 1

Die in den gleichen Zeiten gebildete Menge nahm von der er-
sten zur vierten Fidllung ab. Besonders auffallig ist aber dic Be-
obachtung, dall nach der Abtrennung der Fiilungen nicht sofort
wieder eine Ausscheidung fester Produkte stattfand, sondern erst
etwa 10—12 h spéter, obwohl kein frisches Benzol zugesetzt wor-
den war uud daher die Losung an Hexachlorcyclohexan gesittigt
sein muBte. Ubersattigung der Losung ist nicht sehr wahrschein-
lich, da immer an den GefdBwandungen Krystallreste zuriick-
geblieben sind.

Nach der vierten Ausscheidung trat auch bei sehr langer
Chlorierung keine Krystallbildung mehr auf. Nach Abtrennung
des Benzols durch Destillation konnten noch weitere Mengen von
Hexachlorcyclohexan erhalten werden. Im ganzen erhielten wir
unter diesen Bedingungen aus 1 1 Benzol etwa 620 g Hexachlor-
cyclohexan.

Aus der reichlichen Chlorwasserstoff-Bildung und den Chlor-
Gehalten der verschiedenen Fallungen (Tabelle 2) geht hervor,
daB neben der Addition zu Hexachlorcyclohexan unter den von
uns gewdhlten Bedingungen eine beachtliche Kernchlorierung des
Benzols zu Chlorbenzol und wahrscheinlich auch p-Dichlorbenzol
stattfindet.

8) Luther, Z. physik. Chem. 56, 43~56 [1906].
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destillierten - und e-Produktes abscheiden.
Aus der Methanol-Lésung scheidet sich als erstes Isomeres
das y-Produkt nach kurzem, vorsichtigem Einengen aus. Man
filtriert sofort ab, um dann das v-Isomere durch wiederholte
Umkrystallisation in Methanol in schénen Rhomben rein zu er-
halten (Fp 112,5°). Aus der Mutterlauge 148t sich, wie schon von
van der Linden®) festgestellt war, nur sehr schwierig und sehr
mithevoll durch Umkrystallisieren in Chloroform das 3-1somere
erhalten.

: g Einwaage|g Auswaage|Loslichkeit Mittel- Chlor-
%tzzrexgr&uer;g ° " der getr. in Benzol werte Gehalt
Losung |Riickstand % % %
0,6359 0,0629 9,88
1. Fallung 9,92 72,16
1,1975 0,1194 9,97
0,7227 0,0702 9,72
2. Fallung 9,74 73,29
0,4398 0,0430 9,76
0,7822 0,1400 17,90
3. Fallung — 17,61 71,19
0,7790 0,1350 17,33
1,2168 0,2757 22,65
4. Fallung 22,61 66,17
1,4876 0,3357 22,57
Tabelle 2

Loslichkeiten der vier Fallungsprodukte in Benzol und deren Chlor-Gehalte
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Von besonderer Bedeutung ist auch das in der Mutterlauge
nach mehrfachem Einengen sich abscheidende, zihfliissige OI.
Aus diesem Ot lieBen sich bis zu 709 Hexachlorcyclohexan kry-
stallin abscheiden. Der zurfickbleibende, 6lige Bestandteil enthielt
neben dem geldsten Hexachlorcyclohexan Chlorbenzol, das die
weitere Abscheidung von krystallinem Gammexan ungiinstig
beeinfluBte, da Chlorbenzol ein Losungsmittel far alle Isomeren
ist. Wie erwihnt, ist dieses Ol als Insektizid besonders wirksam.

Zur Isolierung der einzelnen Isomeren sind auch Kohien-
wasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe brauchbar, jedoch wird
die letzte Umkrystallisierung bei den einzelnen lsomeren am
schnellsten und zweckm#Bigsten mit Methanol oder Athanol
durchgefiihrt. Mit Benzol gelingt es, das B-Isomere zu isolieren.
da es in heiBem Benzol erst zuletzt aus der Mutterlauge ausfillt
und sich durch eine beginnende Triibung der Mutterlauge als
feinste Krystallabscheidung bemerkbar macht.

Das a-Isomere 148t sich besonders rein und feinkrystallin aus
dem in Methanol unléslichen Riickstand, aus dem bereits vor-
wiegend das y-Isomere und die 6ligen Bestandteile isoliert worden
waren, durch Ausschiitteln mit Toluol isolieren. Der Trennungs-
gang, den wir bei der Hauptmenge der beiden Ausscheidungen
gewihlt haben, ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Wie daraus hervor-
geht, nimmt der y-Gehalt mit der Chlorierung zu.

Loslichkeiten der Isomeren in Benzol und Wasser
und Hydrolyse des Hexachlorcyclohexans

Im Hinblick auf die bei der Chlorierung des Benzols gemachten
Beobachtungen war die Loslichkeit der Isomeren in Benzol
bei 20° von besonderem Interesse, fiber die wir keine Angaben
finden konnten. Sie wurde in folgender Weise bestimmt:

5 em?® Benzol wurden mit einem Uberschu von dem betreffenden Iso-
meren des Hexachloroyclohexans mehrere Stunden bei 20° geschiittelt,
vom Ungeldsten abfiltriert und vom Filtrat eine genau gewogene Menge
zur Trockne verdampft. Uber Nacht wurde der Riickstand im Vakuum
bei 50° vollends von Benzol-Resten befreit und gewogen. Aus seinem Ge-
wicht wurde die Gewichtsmenge des betr. Isomeren crrechnet, die in 100 g
gosittigter Losung enthalten sind. Es bestcht die Moglichkeit, daB bei der
Entfernung des Lésungsmittels kleine Verluste an Hexachlorcyclohexan
cingetreten sind. Da aber dic Ubereinstimmung zwischen den Parallel-
messungen schr gut war (Fehler 0,3 %), konnen die erhaltenen Werte da-
durch nicht erheblich becinflut worden sein.

In Tabelle 3 sind auch die L§slichkeiten der Isomeren in Was-
ser enthalten, deren Ermittlung fiir die Herstellung von Emul-
sionen als Schadlingsbekdmpfungsmittel von Wichtigkeit ist.

Dic cinzelnen Isomeren wurden im MeBkolben (250 em3) cingewogen,
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt und 2 h bei 20° geschiittelt. An-
schlieBend wurde iiber cin getrocknetes Filter filtriert, der Riickstand im
Filter und Kolben bei 40—50° getrocknet und gewogen. Die Differenz zwi-
schen Einwaage und Rickstand ergab dic Loslichkeit in 100 g Wasser. Die
Loslichkeiten sind so gering (unter 0,01%), daB Substanzverluste an den
GefaBwinden schon stark ins Gewicht fallen und die Ubercinstimmung der
Werte sehr schlecht ist (Tabelle 3). Im Filtrat wurde der pyy-Wert bestimmt,
um festzustellen, ob die Isomeren merkliche Mengen Salzsiure abspalten.

durch (Tabelle 4). Uber den alkalischen Abbau von Hexachlor-
cyclohexan haben inzwischen F. A. Gunther und R. C. Blinn®)
berichtet.

Ausgangssubstanz: 3 g Hexachlorcyclohexan bzw. 3 g Gesarol-Wirkstoff
in 300 cm® dest. Wasser bei 20, 40, 60, 80 und 100°
behandelt

Chlor-Gehalt des Hexachlorcyclohexans: Chlor-Gehalt des Gesarol-

569, Wirkstoffes: 34,569,
|
e Chlor-Gehalt Chlor- Chlor-Gehalt .
;eriutfh Teﬂr?:p. des Verlust des Chlor-glerlust
Riickstandes % Riickstandes o
24 20 71,89 0,96 32,13 7,93
24 40 67,38 7,17 31,48 8,93
24 60 65,56 9,63 30,97 10,39
24 80 65,03 10,31 30,23 12,53
8 100 63,40 12,61 28,79 16,70
Tabelle 4

Aus der Gegeniiberstellung des Hexachlorcyclohexans mit
dem Gesarol geht hervor, daB die hydrolytische Spaltung des
Hexachlorcyclohexans keinesfalls groBer ist als die des Gesarol-
Wirkstoffes. Es fdllt vor allen Dingen auf, daB der Gesarol-Wirk-
stoff bei niedrigen Temperaturen schon einer merklichen Hydro-
lyse zu unterliegen scheint, wahrend dies bei Hexachlorcyclo-
hexan nicht der Fall ist.

Es gelang uns auch, Emulsionen mit dem Hexachlorcyclo-
hexan und den z#hfliissigen, hoch gammexan-haltigen Olen her-
zustellen, die tragfdhig blieben und in biologischer Hinsicht gute
Wirkung zeigten.

Zusammenfassend stellen wir fest, daB mit zunehmender
Chlorierungsdauer der Gehalt an insektizid wirksamen Produk-
ten, insbesondere an y-Hexachlorcyclohexan zunimmt. Gleich-
zeitig nimm¢t aber auch der Gehalt an Chlorbenzol bzw. anderen
niederen Chlorierungsprodukten in den Féllungen zu. Besonders
auffillig ist die Beobachtung, daB nach Abtrennung der Fillungs-
produkte bei weiterer Chlorierung nicht sofort wieder feste Pro-
dukte gebildet werden, sondern erst im Verlaufe vieler Stunden.
Eine eindeutige Erkldrung ist auf Grund der bisherigen Unter-
suchungsergebnisse noch nicht mdéglich. Vielleicht ist eine we-
sentliche Ursache die hohe Loslichkelt des y-Isomeren in Benzol
und das auBerordentliche Losungsvermdgen des Chlorbenzols fiir
die Hexachlorcyclohexane. Falls Chlorbenzol und vy-Ilsomeres
mit zunehmender Chlorierungs-Dauer in verstirktem MaBe ge-
bildet werden, konnte dadurch eine wesentliche Verzogerung
neuer Fillungen erkldrt werden. Gestiitzt wird diese Annahme
durch den sinkenden Chlor-Gehalt der Féllungsprodukte und ihre
steigende Loslichkeit. Weitere Untersuchungen fiber den Umfang
der Bildung der einzelnen Isomeren miissen unter gegebenen Be-
dingungen und seine Verdnderlich-

in Benzol bei200 | in Wasser bei 20° keit durchgefiihrt werden. Ent-
Bezeichnung 5535 g%?:::(aeig-e (;{%l"t'ﬁgs}ifoho' Tellt- g Einwaage|g Auswaage|g Gewlichtts- 1(:@’.{'23'1'33; \R’H-t sPreC?‘el}de Vel.'SlIChe sind im Gange,
der Substanz Liig::ﬁg substanz | g ges, Ls. wg/:t (Isomeres)| (ungeldst) | verlus H,0 er wobei die Be'stlmmung der Isomeren

4710,6426 | 0,0633 9,85 0,2536 | 0,2450 0,0086 | 0,00344 | 6,5 polarographisch erfolgen soll”).

- lsomeres T 00197 951 | 2% 02510 | 02427 | 00092 | 000368 | 6,7 )

282 1806] 00470 5.3 0.2486 0,2407 00079 | 0,00320 | 6,0 Biologische Versuche
B-lsomeres g 5816 0,0398 211 | 215 02485 | 02431 | 00054 | 0,00216 | 6,0 Um einen raschen Uberblick iiber
|20]0,0367 | 0,2601 28,74 0,2524 | 02428 | 0,009 | 0,00384 | 58 die insektizide Wirkung der geschil-
Ylsomeres 1,400 | 0321 | 28,16 % 02514 | 02407 | 00107 | 000427 |60 | derten Priparate zu erhalten, praf-
8-lsomeres|T§ 2.1800| 0,232 11.80 02536 0,2428 0,0108 0,00430 | 5,8 ten wir sie vorer.st eingehend an 9em
* besonders geeigneten Kornkafer.

Tabelle 3

Loslichkeiten der Isomeren

Da selbst bei mehrtigigem Schiitteln des Hexachlorcyclo-
hexans mit Wasser der py-Wert der wiBrigen Losung nicht unter
Pu = 5,8 absinkt, muB die Hydrolyse unter diesen Bedingungen
unmerklich sein. In weiteren Versuchsreihen ist die Hydrolyse
des Gemisches der Isomeren des Hexachlorcyclohexans auch bei
hoheren Temperaturen im Thermostaten ndher geprtift worden.
Wie Tabelle 4 zeigt, nimmt die Hydrolyse mit steigenden Tem-
peraturen rasch zu und erreicht schon bei 80° erhebliche Werte-
Die Versuche fiihrten wir in gleicher Weise mit Gesarol-Wirkstoff

484

Spiter wurde dann auch die Wirkungsbreite an einer ganzen
Anzahl von Schidlingen in den verschiedensten Entwicklungs-
stadien untersucht.

Der Kornkéfer reagiert iiberraschend fein und eindeutig auf Beson-
derheiten der von uns hergestellten Priparate, so daB wir mit ganz einfacher
Methode arbeiten konnten: die Tiere (nur lebenskraftige, sich rasch vom
Lichte wegbewegende, diirfen genommen werden) miissen etwa 3 min lang
iiber cine diinne Schicht des pulverfdrmigen oder flissigen Mittels laufen,
werden dann in Petrischalen auf Filtrierpapier gesetzt, mit Kdrnerfutter
verschen und verdunkelt, Bei der Neigung des Kornkifers, sich bei Beun-
ruhigung totzustellen, 188t sich ein Einstiuben oder Einschmieren des ge-
samten Ticres oft nicht vermeiden und eine genaue Dosierung ist unmaglich.

%) Chem. Zbl. 1948, 1, 1401.
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Auch bleibt unentschicden, ob neben der Kontaktgiftwirkung Atem- und
Frabgiftwirkung mitspiclen. Trotzdem ist die Priifmethode verhdltnismaBig
scharf durch die kurze Verwcildauer und die nachher gebotenen guten Er-
holmiglichkeiten. Dic Dosicrungsfrage ist bei unscren Versuehen, die sich
in der Regel nicht mit fertigen Stiube- und Spritzmitteln befassen, sondern
mit inscktiziden Wirkstoffen, besonders problematiseh, allein dureh die
Unterschicdlichkeit der physikalischen Beschaffenheit der Substanzen. Es
standen uns zur Verfigung: Pulver, schmierig-feuchte und slige Proben,
=owic Emulsionen. Mit den dafiir gecigneten pulvrigen Substanzen wurden
auch Bestdubungen im Fransen- Riemschneiderschen Bestiubungsturm!?:?)
durchgefithrt (250 myg auf 10—~20 Ticre), bei denen die Kafer 5 min im Turm
zclassen wurden. Die Ergebnisse waren nicht wesentlich sicherer oder
genauer, licgen aber in erster Linic den Tabellen zu Grunde; es sind meist
Mittelwerte aus mehreren Versuchsreihen.

Dic zu prifendcn Stoffe wurden unter Deeknummern ibernomnien,
50 daB nicht bekannt war, in welche Gruppe sie cinzureihen waren. Wir ver-
folgten den Verlauf der Schidigung mégliehst bis zur Abtétung von 1009,
Nicht selten findet man auffallend resistente Individuen, die alle ibrigen
tagelang iberlehben (vgl. Tab. 6, 4/6 Tag). Auf dicse ist kein allzugrofes
Giewicht zu legen,

Wie sich aus den Tabellen ergibt, ist die Toxizitit der
Proben je nach Konstitution und Darstellungsart recht unter-
schiedlich. Wir haben Produkte, die in wenigen Stunden tod-
lich wirken; andere, die nach 3—4 Tagen das gleiche Ergebnis

liefern, bei der bekannten Widerstandsfihigkeit des Kornkafers

19) Fransen, Anz. Schadlingskunde, 14, 5 [1938]).

noch durchaus zufriedenstellend. Bei anderen mufBte der Ver-
such nach etwa 2 Wochen abgebrochen werden, weil die Kontroll-
tiere durch das Kaifigen gelitten hatten. Auch die bekannte
hghere Initialtoxizitdt des Gammexans im Vergleich zum DDT
ist aus den Tabellen ersichtlich. Uberhaupt sind unsere Pripa-
rate zum groBen Teil dem Gesarol-Wirkstoff iiberlegen, wenig-
stens in den von uns angestellten Laborversuchen. Ob die vor-
ziigliche, langanhaltende Giftwirkung des DDT auch durch Gam-
mexan-Mittel erreicht wird, kénnen nur Feldversuche unter ver-
schiedenen Klimabedingungen kliren. Weiterhin zeigt sich, dat
die y-Form, insbesondere auch das y-0l, die bei weitem wirksam-
sten Stoffe sind, die anderen Isomeren dagegen schlecht abschnei-
den (Tab. 5). Bei Isomeren-Gemischen kénnen, wie bereits ge-
schildert, die einzelnen Fertigungen verschieden ausfallen. Fir
die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und die Garantie ihrer
Wirksamkeit ist dies von grofiter Bedeutung. AuBerdem fillt
auf, dafl spitere Abscheidungen im allgemeinen besser wirken
als die ersten (Tab. 5). Erwihnt sei, da die Tabellen nur Aus-
schnitte geben konnen, daB von den 55 im Versuch befindlichen
Proben als gut wirksam zu bezeichnen sind: 17; mittelmiBig,
aber noch befriedigend wirksam: 29; ausgesprochen wenig wirk-
sam: 9. Auch in Emulsionsform spricht der Wirkstoff bei ausrei-
chender Konzentration gut an (Tab. 6, Nr. 26).

nach Stunden: ” nach Tagen:

Probe | Y/, 2 3 8 12 | 16 Il 1 1Y/, 3y, 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Bemerkungen:
vOl| £ & |++ | ++ |+++ manchmal _s'f_';_‘f"f
Y - ()] x + X (+(+N++ ()| +++
o x - - =2 =21 =2 = + |++(+)|++ )] +++
Blx | =t - b =2(BD -+ | &) [++@E)]++E)]| +++
S - - x - - | =2 - x - - - x x - x - x - nur ein Versuch

AtB+3 x| x - -1 -1 x -+ £ [+ )+

u - - - - - - - - - - () [(B?(B)|(B)|(H)] + x ++
Nr. 1 2 3-5 10 {12 16 1 1Y, 2 2y, [ 4 5 6 7 9 10 11 Bemerkungen
- G und 8 fruhe |
6 - - x = (B + + + + + |4+ | ++ | x [++(#H)] x | +++ Abscheidung
8 - (+) [(£) + || ) [+ E HHE] FH+
17a und 17b spate
172 | =? + + ++ || +++ fl\l)scheidung, II?Iab
risch hergest.
b | - - | 20 + | 2 | + |+ee0)] 4+ ausgetrecknet
28 - -2 x +) + ++ | +14+ frahe Abscheidung
32 F) ++(+) x o+ spiate Abscheidung
.1 Tier tot
u - - - x - - - - - i e B M + x | t+ sons)t keine Schiden
u = unbehandelte Kontrolle 6, 8, 17a, 17b = Fertigung A 28, 32 = Fertigung B
Tabelle 5 Toxische Wirkungen von 666-Wirkstoffen auf Calandra granaria (Laborversuche, Temperatur 20-24°
nach Stunden: nach Tagen:
Provefl 1 2 3—4 I 6 10 18 1 1Y, 2 | o3 4 5 l 6 7 Bemerkungen:
X i .
138 || () @ L | @ e ||+ |+ | e | e |
137 || (£) * )| B | &) -+ + +4+ ++ |+ E) | HHE) |+t
139 | () + + + + + +) I +(+) | ++ | E) [ HHE) [+HE)] A+
v (+) - () | (£) | (£) + +) @) | +@E) |+ [ [ E)]
26 - x - =+ x +(+) ||++(+) x +++
26a) - x + + X G) @) | ) ()| e -
2e) - x ~? = ) | () + X ) | +@) | @) | | e+
*) 1 Tier tot
u - X - - - - - ~ — = - +.) + +  |sonst keine Schiden
u = unbehandelte Kontrolle + = etwa 509, der Tiere liegen auf dem Riicken, zappeln lebhaft,
v = Vergleichsmittel: Gesarol etwa 509, machen taumelige Laufversuche oder stehen ver-
Nr. 139 = Staubemittef mit'3% Wirkstoff krampft da; oder fast alle verkrampft, einige laufen normal
Nr. 137 = Staubemittel mit 5'-'8 Wirkstoff (+) fast alle Tiere legen auf dem Riicken, Bewegungen der Beine
Nr. 138 == Staubemittel mit 10%, Wirkstoff mittel bis schwach; oder einzelne Tiere tot, die tbrigen liegen,
26 = Emulsion mit 5% Wirkstoff Bewegungen stark
26a = Emulsion, verdinnt 1:4 } = etwa 209, der Tiere sind tot, die iibrigen liegen, Bewegungen
26e == Emulsion, verdiinnt 1:10 meist stark oder zahlreiche Laufversuche; oder alle liegen,
x = keine Kontrolle Bewegungen schwach
— = keine Schidigung +(+) = bis 50% tot, die itbrigen liegen, Bewegungen meist stark oder
() == geringe Schidigung: beginnende Lihmung bei vereinzelte Laufversuche
vereinzelten Tieren oder starke Unruhe bei zahl- ++ = etwa 50—809, tot, die iibrigen liegen, Bewegungen meist schwach
reichen Tieren 4-+(+) = nur noch vereinzelt ganz schwache Bewegungen, manchmal nur
auf Berlhrung
+++ = 1009 tot
Tabelle 6

Toxische Wirkungen von 666-haltigen Staube- und Spritzmitteln auf Calandra granaria (Laborversuche, Temperatur 20=24° C)
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Uber die Wirkungsweise des 666-Giftes (Gammexan) stell-
ten wir Daterbeobachtungen an Einzeltieren an. Die toxischen
Erscheinungen dhneln in mancher Beziehung der DDT-Wirkung,
zeigen aber auch Abweichungen. Eine etwa 60-90 min wiih-
rende, bereits etwa 20 min nach Behandlung einsetzende Phase der
Erregung wird durch Kklonische Zustinde abgelost, die entweder
unmittelbar — wenn auch oft erst nach Tagen — zum Tode fiih-
ren, oder der Krampf 10st sich wieder, die Tiere fallen auf den
Riicken und zappeln oft tagelang erst lebhaft, dann immer tri-
ger mit den Beinen, bis der Tod eintritt. Die Starrezustinde kin-
nen, insbesondere bei stark toxischen Substanzen, auch rascher,
etwa nach 30 min, auftreten, sonst auch fehlen. Die Schadigung
ist dann am seltsamen, tastenden Heben, insbesondere der Vor-
derbeine und am taumeligen Lauf (allgemeine Hemmung der Mo-
tilitdt) zu erkennen. Nach Stunden oder Tagen findet man den
Kiéfer dann auch auf dem Riicken, wo er unter dauernden Zuckun-
gen der Extremititen bis zum Exitus verbleibt. In einigen Féllen
konnen sich auch Krampfzustdnde und Erholungserscheinungen
mehrfach abwechseln, doch ist der letale Ausgang fast ausnahms-
los sicher. Alle diese Dinge sind bei der Beurteilung der Toxizitéit
zu beriicksichtigen.

Auchbeianderen Schadlingen erzielten wir gute und meist
raschere Ergebnisse als mit Gesarol oder verwandten Mitteln
z. B. bei Erdfloh, Rapsglanzkifer, Apfelbliitenstecher. Dafl auch
Maikéfer im Laborversuch bereits nach 4 h tot waren, nach 0,5 h
aber schon auf dem Riicken lagen mit heftig zitternden Zuckun-
gen der Beine, also praktisch vom weiteren Frafl ausgeschaltet
sind, ergffnet den Hexachlorcyclohexanen bei ihrer Ungiftigkeit
fiilr Warmbliitler ein weiteres und bedeutsames Wirkungsfeld.
(Vgl. Thiem''). Mit Fichtenborkenkidfern fithrten wir grobere
Versuchsreihen durch, um zu kldren, ob sich die fiir diese Kafer
unbedingt erfordertiche feuchte Haltung, im Gegensatz zur aus-

gesprochenen trockenen der Kornkifer, auswirken wiirde. Deut-
liches Nachlassen der insektiziden Wirkung austrocknender Sub-
stanzproben hatten wir bereits festgestellt (vgl. Tabelle 5 Nr. 17).
Im groBen ganzen herrschte Ubercinstimmung mit den Korn-
kaferversuchen. Einige Proben wirkten allerdings gegen Borken-
kifer besser (vielleicht im feuchten Medium?), obwohi im all-
gemeinen die Borkenkifer resistenter waren. Durch eingelegte
Rindenstiicke wurde ihnen die Miglichkeit erneuten Einbohrens
und Abstreifen des Giftes geboten. Auch gegen Blattliduse, den
Birnblattsauger (Psylla piri) und Raupen (Frostspanner,
Schwammspinner) war die Wirkung gut. Einzelergebnisse miis-
sen einer weiteren Verdffentlichung vorbehalten bleiben.

Wir fanden aber auch recht widerstandsfahige Schédlinge:
die buckelfirmige Pflaumen-Schildlaus (hier versagte auch Ge-
sarol vollig!), ein nicht ndher bestimmter Getreideplattkifer,
die ,,Mehlwiirmer*‘ und die Larven der Mchl- und Getreidemotte.
Trotz der erstaunlichen Wirkungsbreite der Gammexane, die lei-
der auch eine Gefahr far Bienen'?) und andere niitzliche Tiere be-
deutet, gibt cs eben kein ,,Aliheilmittel*.

Besondere Aufmerksamkeit widmeten wir auch der phyto-
toxischen Wirkung unserer Préparate. Verbrennungen kénnen
auftreten insbesondere an weichen Gewdchshauspflanzen bei Be-
sonnung oder besonders empfindlichen im Freiland, wie Toma-
ten, Kartoffeln. Wenn sich dieser Ubelstand beim Ausarbeiten
von Pflanzenschutzmitteln auch zweifeilos beheben 146t, ist die
Moglichkeit der Gefdhrdung der Pflanzen doch stets zu beriick-
sichtigen. Geschmacksbeeintrachtigungen bei Friichten, mit de-
nen bei dem aufdringlichen Eigengeruch der Préparate gerechnet
werden muB und auch schon beobachtet wurden, werden wohl
durch Desodorisierung des Wirkstoffes, fiir die bereits mehrerc
englische Patente voliegen'®), zu vermeiden sein.

) - Eingeg. am 24, August 1948, [A 161])
- 1%y Riemschneider, Pharmazie 3, 285 [1048].
1y Thiem, ebenda, 21, 17 [1948]. 13) Chem. Zbl. 1948, I, 119, 940,
Versammliungsberichte
Die Chemie der Transurane (1) Pu(V)+Pu(V) —> Pu(VI) +Pu(lV) geschwindigkeitsbestimmend
s i P . . Pu(V)+Pu(lV) = Pu(lil) —I—Pu(VI } sehnelles Gleichgewicht,
Bericht aus Referaten iiber Vortriige in der American Chemical Society, (2) Pu(V)+Pu{lll) —> P (IV) 4+ Pu(1V) geschwindigkeitsbestimmend

April 1948

Von Seaborg stammt dic Auffassung, dal dic 4 bekannten Trans-
urane g Np, gPu. gsAm und 4Cm Glieder ciner (beim 3-wertigen gAc
heginnenden) Reilic von KElementen sind. bei denen (von 4,Th ab) die
innere 5I-Elcktronenschale aufgelillt wird, so dal das 4,Cm schlieBlich
7 5{-Elcktronen enthilt. Diese Auffassung wird dureh einige neue Unter-
suchungen bestitigt, dic jetzt mit wagbaren Mengen von allen 4 Trans-
uranen vorgenommen werden konnten. Da Np und Pu durch Neutronen-
beschufl hergestellt werden konnen, war ihre Gewinnung in g- und kg-
Mengen dureh die im ,,Uran-Pile‘ gegebene viesige Neutronenquelle mig-
lich. Am und Cm dagegen entstehen nur iiher cine g-Strahlenrcaktion,
wobei es unter Verwendung der wirksamsten Cyeclotrone gelungen ist,
Mikrogramm-Mengen von Am und neuerdings auch von Cm za gewinnen.

Neptunium, o Np.

Dic in 1 m Lésungen von H{1, HC10,, HNO; und 1,80, bestandigen
Wertigkeitsstufen wurden mit 1 mg 23°Np fe\tnestv]ll Sie zeigen ein
merklich verschicdenes und eharakteristisehes Absoxphonmpoktrmn, Mit
Reduktions- bzw. Oxydationsmitteln in verschiedenen sauren Losungen
s<ind Np*, Np¥* und NpS* hestiindig, letzteres die hochste mit stark oxy-
dicrenden Mitteln erhaltene Oxydationsstufe, die dureh Fillung des Salzes
Natriumneptunylacetat NaNpO,(OOCCIH,); festgestellt wurde. Np®t ist
iibrigens im Gegensatz zu den viel weniger bestindigen Ut und Pu’t in
Lésung reeht bestindig. Np*t komnte durch clcktrolytische Reduktion
von Np#t in 1m HCl-Losung in ciner N,-Atmosphire gewonnen werden.
Dic Messung der Oxydationspotentiale in 1,0 m HCL bei 25° C ergab:
Np(I11) — Np(IV) L, = 0,14 V; Np(IV) — Np(V) E = 0,74 V;
Np(V) — Np(VI) By = -1,14 V.

Verbindungen: NpO, gibt mit NO, das héhere Oxyd Np,0g, welches
sowohl krystallographisch als auch analytiseh mittels thermiseher Zer-
setzung von 2,5 mg Oxyd in einer Gasmikroapparatur identifiziert wurde.
Die thermischen Bestindigkeiten von UO, und Np,0, sind roh ver-
gleichbar.

Plutonium, gPu.

Bestimmungen der Oxydationspotentiale crgaben: 1) daff das Pu{IV)-
Ion in mehr als 0,3 m saurcr Losung (bei Abwesenheit komplexbildender
Anionen) groBtenteils als hydratisiertes Putt-Ton vorliegt, und 2), in Ver-
bindung mit spektrophotometrischien Beobachtungen, daf} in m-Perchlor-
sgurelosung Pudt-, Putt- und PuO,2t-Tonen hydratisiert vorliegen. Pu(V)
ist in sauren Losungen unbestindig. Von den beiden erwartcten Zerset-
ZUngsSwegen
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Pu(V) 4+ Pu(IV) =
ergab das Studium der Amsotzl\nmgmchwmdlgkmi in 0,5
Zersetzung mehr nach dem zweiten Weg erfolgt.

Verbindungen., Pull, ist bei Zimmertemperatur bestindig bei
einem I ,-Druck von 350 mm Hg. Unter Verwendung von 10-100 mg Pu
wurden Pu-Metall, -Trichlorid, -Tribromid. -Trifluorid und -Oxychlorid
hergestellt und untersucht. Folgende Reaktionen vou Pu-Fluoriden wur-

600°
den wahrseheintich gemacht: 4Pul’y -0, :: 3Puk, +PuQ,; 2Puk,
900" Vakuum
—> Pul; 4 PuF; und PulFy — Pul; +TF,; Pulk,

Vakuum

bestandiz mit trocknem 0,, sowie mit Pt im Vakuum; Pu{1V) bildet in
wibriger Losung mit Peroxyd 2 Komplexionen, ein braunes mit der
Ladung 51, enthaltend 2 Pu-, 1 Peroxyd-Ton und wahrseheinlich eine
1fydroxyd-Gruppe, und ein rotes mit der Ladung 44-, enthaltend 2 Pu-
und 2 Peroxyd-lonen.

Pu(111) —I—Pu(\'l) schuelles Gleichgewicht
m (L, daf die

bleibt bis 600° C

Americium, gsAm.

Die Untersuchung mit unwigharem Am hat zu dem Schlull gefithrt,
daB in wabriger Losung vorherrsehend das Am3t-Ton vorliegt, und dal
cine Oxydation und Reduktion von Am(II1) nur mit den stiarksten Oxy-
dations- und Reduktionsmitteln eintritt. Durech Versuche mit Mikro-
gramm-Mengen von Am wurden diese Eigenschaften bestitigh und ver-

900—1400°
schiedene andere festgestellt, Bs wurden hergestellt: Am(OH), —
800° 600-750 gpe0  Luit
AmQO,; AmO, T AmO; AmO, H_FNL_O: AmTFy; AmO, EC AmCly;
500" 5009
AmO, ——> AmBrg; AmO, —> AmlJ;.  Alle dicse Verbindungen
* AlBr, Al

sind isomorph mit den entsprechenden Pu-Verbindungen gefunden wor-
den.

Curium, 4,0m.

Aus der Untersuchung mit unwighbarem Cm wurde gefolgert, dall es
in waBriger Losung als Cm(III) cxistiert, und daB die stirksten Oxy-
dations- und Redukiionsmittel auf Cm unwirksam sind. Versuche mit
Mikrogramm-Mengen von 292Cm bestatigten die Dreiwertigkeit des Cm
und ergahen unter anderen ehemischen Eigensehaften, da sein Absorp-
tionsspektrum, verglichen mit den anderen schweren Elementen, dem des
Gadoliniums von den Seltencn Erden analog ist. Er. [VB 132]
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