Rundschau

Neuartige Radinm-Beryllium-Neutronenquellen, die gegenfiber den bis-
her besten Priparaten z. Teil um iiber 209, stirker sind, konnte die United
States Radium Corp., New York, herstellen, Jede Serie ist iiberdies ver-
hiltnismiBig gleichmifBig. Es sind Radium-Beryllium-Neutronenquellen
mit Radiumgehalten von 1—1000 mg erhiltlich, desgleichen Polonium-
und 21°Pb-Beryllium-Neutronenquellen. Experimente mit radioaktiven
Isotopen laufen noch. — Das Oak-Ridge National-Laboratorium stellt
Neutronenquellen her indem 32g Sb in einer diinnen-Al-Hiille der Strah-
lung cines Piles ausgesetzt werden, wobei 122Sb und !24Sb entsteht. Vor
Gebrauch 148t man die Strahlung des 1228b (Halbwertszeit 2,8 Tage)
abklingen. Bine gesittigtc Neutronenquelle dieser Art emittiert 8+10°
n/sec. —Bo. {646)

Die Deutung der Absorption organischer Farbstoffe gelingt H. Kuhn,
indem er in die Bohrsche Frequenzbedingung A = h-¢/AR fir AE die
Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten freien Zustand N/2 + 1 und
dem hdchsten besetzten N/2einsetzt. N ist die Zahl der n-Elektronen, dic
innerhalb der Farbstoffmolekel miteinander in Resonanz stehen. Es
wird also das Bild des freien Elektronengases, wie eg fiir Metalle iiblich
ist, auf die Farbstoffe iibertragen. Fiir unsymmetrisch gebaute Verbin-
dungen ergibt sich aus dieser Theorie fiir das erste Absorptionsmaximum:
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(h = Wirkungsquantum, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, m = Elektronen-
masse, L — Lange der in Resonanz stehenden Kette, V, = Amplitude
der Potentialinderung). Ermittelt man diesen Wert fiir den Grundkor-
per einer Farbstoffklasse aus der Wellenlinge der ersten Absorption und
den Molekeldaten N und L, so kann man fir die Absorption der héheren
Homologen A,-Daten errechnen, die befriedigend mit dem Experiment
iibereinstimmen. — Fiir die symmetrischen Farbstoffe ist Vq = 0. Bei
ihnen 148t sich sogar die Intensitit der Absorptionsbanden voraussagen.
Z. B. ergibt sich fiir den Polymethin-Farbstoff (I) nach Kuhn, = 4530
und experimentell 4450 A. Fir die Oszillatorenstirke findet man theo-
retisch 1,86, experimentell 1,2,
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(Z. Elektrochem. 53, 165/78 [1949]). —W, (690)

Unbekannte kritische Drucke organischer Verbindungen lassen sich
nach L. Riedel befriedigend abschiatzen. Es zeigt sich, dall p, = 10t

M/g?ist (M = Molekulargewicht, % setzt sich additiv aus Atom- und Bin-
dungswerten, die unten wiedergegeben sowie einem Grundwert A = 39
zusammen). So findet man bei n-Hexan CgH,, fiir 33 + 6 x 23 = 171,
wihrend sich aus dem experimentell ermittelten kritischen Druck (29,9
atm.) @ als 170 ergibt. Isomere Paraffine konnen nach dem neuen Ver-
fahren noech nicht unterschieden werden. Experimentell findet man fiir
iso-Hexan ebenfalls 170. Zur Errechnung von @ bei Cyclohexan sind von
dem oben abgeleiteten Wert (171) 6 x 4,3 abzuziehen, so da man 145,2
erhiilt. Bei Benzol sind weitere 3 x 6 Einheiten fiir die vorkommenden
Doppelbindungen zu subtrahieren. ¢ fiir Benzol betragt also 127,2. Die
experimentellen Daten der Substanzen sind 145,5 und 127,8. Auch fur
Hg, Cl,, H.S8, NH; u. a. einfache Verbindungen ist die Additivitdt re-
lativ gut erfiillt.

Grundwert A ............. 33 C=C-Bindung ............ -6
H-Atom .................. 0 C=0-Bindung ............ -12
C-Atom ..........covvennnn 23 C=N-Bindung ............ 0
F-Atom .................. 23 O ~H-Bindung ............ =11
Cl-Atom .........covvvn.n 32 N-~H-Bindung ........... -2
Br-Atom .................. 54 Ringatom ............... -4.3
O-AtOM  «.vevnnninnnnnn.. 18 |

N-Atom ....... .. cvevniiy 14 |

S-Atom ..., 27 i

(Z. Elektrochem. 53, 222/8. [1948]). —W. (703)

Absorptionspektroskopie im Mikrowellenbereich von 0,2 bis 2 em™! er-
offnet einen neuen Weog der Analyse und der Konstitutionsforschung.
Dariiber berichtet B. P. Dailey. In dem Wellenbereich haben 5.118 nicht
miteinander interferierende Linien Platz, so daB ea. 1000 verschiedene
Verbindungen quantitativ in einer Probe von weniger als 1y untersucht
werden konnen, ohne die Probe zu verbrauchen. Im Mikrowellenbereich
liegen die Frequenzen der Molekelrotation; die Methode beriicksichtigt
also keine speziellen Gruppen, wie die Infrarot-Spektroskopie, so daf sich
die beiden Methoden weniger liberschneiden, als einander ergénzen, Be-
grenzt ist die Methode dadureh, daB nur gasformige Stoffe untersucht wer-
den konnen; allerdings geniigen bereits 10—8 Mol, so daB Substanzen bis
zu einem Dampfdruek von 10—¢ mm der Untersuchung noeh zuginglich
sind. Aber auch das Fehlen von Dipolmomenten und chemische Reak-
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tionsfihigkeit lassen die Untersuchung nicht zu. Es wurden zahlreiche
Spektren aufgenommen; die komplizierteste Molekel ist bisher Pyridin.
Fiir zu kleine und zu groBe Molekeln sind die heute vorhandenen Apparate
unbrauchbar, ebenso fiir Gase bei Drucken iiber 1 mm. Die Frequenz-
messung ist aber mit einfacheren Substanzen so genau, daf die Verbindun-
gen meist an einer Linie erkannt werden konnen. Sehr bemerkenswert ist,
dal mit Isotopen markierte Molekeln ein charakteristisches untersehjed-
liches Spektrum geben, so da8 mit duBerst geringen Substanzmengen tracer-
Untersuchungen mit Hilfe der neuen Analysenmethode durchgefithrt wer-
den kénnen, (Anal. Chemistry 21, 540/44 [1949]). —J. (641)

Eine schnelle und einfache Bestimmung kleiner Calcium-Mengen ver-
offentlicht R. Klemeni. Die zu analysierende Lisung mit ¢a. 1 mg Ca
wird mit iberschiissiger Pikrolonsiure-Losung oder mit einer 0,05 m
Lithium-Pikrolonat-Lésung gefallt, der Niederschlag von Calciumpi-
krolonat abgesaugt, in alkoholischer HC] gelost und die Pikrolonsiure
mit einer gemessenen Menge Methylenblau-Lasung als schwerlosliches
Methylenblausalz gefallt. Dies wird abzentrifugiert und die tiberstehende
Losung kolorimetrisch gegen eine Vergleichsldsung, die auf analoge
Weise mit bekannten Mengen Ca-Pikrolonat hergestellt wurde, vergli-
chen. Dije M-thylenblau-Féllung kann auch umgangen und die Ldsung
gleich photometriert werden (2 om-Kiivette, Filter S 43). Das erste Ver-
fahren erfordeit je Analyse 30—45 min zuziiglich einer Wartezeit von
3—4 h zur vollstindigen Abscheidung des Ca-Pikrolonats. Die Fehler-
grenze betrigt 3- 59%. Das zweite Verfahren arbeitet noch etwas schnel-
ler. (Z. analyt. Chem, 128, 431[1948]) —J. (658)

Eln Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Thalliums fir
forensische Untersuchungen, auch in Gegenwart von Eisen, arbeiteten
@. Riendcker und @. Knauel aus. Anwesenheit von Eisen ergibt einen
Mehrverbrauch an Bromat, vermutlich durch die oxydierende Wirkung
des Luftsauerstoffs in Gegenwart von Fe2+/Fe?+, Durch Zusatz von
Phosphat kann dieser Fehler vermieden werden. Bei groBeren Mengen Tl
kann mit Methylorange als Indikator titriert werden; bei Mikromengen
empfiehlt sich die potentiometrische Indizierung des Endpunktes, wenn
man mit moglichst geringen Fliissigkeitsmengen arbeitet. Die Grenzen
der Methode sind gegeben dureh die GrdBe der Differenzen der Redox-
potentiale und die Verdinnung der zu titrierenden Probe. Eine Un-
symmetrie der Potentialkurve ergibt sich durch die bei Mikrotitrationen
besonders ins Gewicht fallende Konzentrationsinderung, besonders vor
und nach dem Aquivalenzpunkt. Organische Materialien werden mit
Salpeter-Schwefelsiure oxydiert und das T13+ mit H,80; oder H,O,
in der Siedehitze zu T1+ reduziert. Thallium ist so bis zu Mengen von
5 y bestimmbar. (Z. analyt. Chem. 128, 459/67 [1949]). —J. (692)

Rutheniumsalz ist als Katalysator bei der manganometrischen Be-
stimmung der tellurigen Siure brauchbar, wie R. Lang fand. Hierbei
zeigt das RuO, einen spezifischen Unterschied gegeniiber dem ihm sonst
in den katalytischen Eigenschaften sehr ahnlichen 0sO,. Die Wirkung
beruht auf dem Wechsel von der III- zur VIII-wertigen Stufe. Ange-
wandt wird ein Rutheniumsulfat, das dureh Verschmelzen von RuCl,
mit KHSO, erhalten wird. Die Titration erfolgt wie fiblich in stark
schwefelsaurer chlorid-freier Losung. Die Methode 148t sich auch zur
mangano- und cerimetrischen Bestimmung von seleniger- neben tellu-
riger Siaure anwenden, Besser geeignet ist jedoch die vorherige Oxyda-
tion des TelV mit Ce(IV)-sulfat und Chromat als Katalysator zu Tellur-
saure, wobei selenige Siure unverdindert bleibt. Diese kann dann mit
Zinn(1I)-chlorid nachgewiesen werden, hierbei stéren weder Tellursiure
noch arsenige- oder Arsensdure. (Z. analyt. Chem. 728, 484, 164 {1949]).

1. (693)

Komplexe Metallalkyle der Formel LiMe(CHy), (Me = Al, B) bzw.
LigMe(CH,), (Me = Zn) wurden von D. T. Hues durch Addition von Alu-
miniumtrimethyl, Zinkdimethyl bzw. Bortrimethyl an Lithiummethy! in
Ather erhalten: Die Verbindungen enthalten negative Methylionen. (J.
Org. Chemistry 73, 711/13 [1948]). —J. (629)

Die Bildung von Vinylchlorld aus Acetylen und Salzsiure an Metall-
salzkontakten untersuchten F. Palat und P. Weidlich. Als Trigermaterial
dienten Ton oder Aktivkohle, Untersucht wurden PtCl,, Hg,Cl,, CuCl,,
FeCl,, BaCl, und HgCl,. Letzteres ist 100 bis 1000 mal besser wirksam als
die librigen Salze; das beruht nicht auf Herabsetzung der Aktivierungs-
energie, sondern auf der sehr groBen Aktionskonstanten (a) der Gleichung
k = a - ¢ -E/RT, die 10000 mal giinstiger liegt bei der Sublimat-Katalyse
gegeniiber anderen Salzen. Beim Arbeiten mit Aktivkohle als Triger mufl
man mit dem Auffreten der verschiedenen moglichen Oxydationsstufen
aller Salze rechnen. (Helv. Chim. Acta 32, 783/94 [1949]). —J. (623)

Die Spaltung des rac. Conhydring — bisher vergeblich versueht —
gelang F. Galinovsky und H. Mulley mit 6,6'-Dinitro-2,2’-diphensiure
oder 1,1’-Dinaphthyl-2,2’-dioxy-3,3’-dicarbonsdure. 'Die Trennung der
Isomeren ist nach dem ersten Verifahren einfacher. So wurde das hoher
schmelzende Racemat (Fp 100°) in methylalkoholischer Lésung in die
Isomeren gespalten, von denen die d-Form (afy = + 9,60° identisch
war mit dem natiirlichen Conhydrin aus Schierling. Aus der d- und 1-
Form wurde wieder das oben genannte Racemat erhalten. Damit ist
die unten angegebene Synthese des .Conhydrins vollendet, bei der noch
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das Auftreten eines zweiten, niedriger schmelzenden Racemats bemerkens-
wert ist.

a CH,-CH,-COOR 7\
KN)‘COOR Nain Benmol | N\ )—CO—CH4H3
OOH
A H,/Pt A\ H
|\N/"'C°'CHFC“3 200 saure Log. i\N )—(ILCH,—CH‘.,
H OH

Conhydrin.
(Mh. Chemie 79, 426/29 [1948]). —J. (689)
Die Pyrolyse von Koresin untersuchten J. W. Le Maisire und R. B.
Seymour. Koresin, ein als Klebrigmacher fir Synthesekautschuk ver-
wendetes synthetisches Harz, wird durch Kondensation von 4-t-Butyl-
phenol mit Acetylen gewonnen. Die Pyrolyse ergab als Hauptprodukt
4-t-Butylphenol. Koresin reagiert mit annahernd einem Mol Brom je
Struktureinheit des Harzes. Das eingefilhrte Brom ist labil gegentiber
Erwarmung und Alkali. Die Aocetylierung von Koresin 1a8t erkennen,
daB anndhernd eine freie Hydroxyl-Gruppe je Struktureinheit vorhanden
ist. BEs wird for Koresin die Konstitutionsformel:

X

|

—~CH
T\H (I:H,
C(CHy)s |q

aufgestellt. (J. Amer. Chem. Soc. 70, 1776 [1948]). —Ha. (683)
Eine neue Ketonsynthese wird von R. E. Bowman besohrieben. Die
Acyimalonsgure-benzylester werden mit katalytisch erregtem Wasserstoff
hydrierend gespalten und die freien Dicarbonsfuren durch Erhitzen auf
50—70° decarboxyliert. Die Synthese ist sehr weiter Anwendung fahig.
Es wurden u. a. folgende Ketone dargestellt: Heptadecan-8-on, Octaco-
san-10, 19-dion, Heptadecan-9-on-1-carbonséure. Etwas abweichend wurde
aus 1,1,2-Athan-tricarbonssurebenzylester und Undecylohlorid Tridecan-
3-on-1-carbonsiure hergestellt. (Nature [Lomdon] 162, 111 [1948]). —J.
(632)

Pyridin-perbromid-Bromhydrat (,,Tribrom*) bringt die S. and T. Bio-
chemical Supply als festes Bromierungsmittel in den Handel. Die Reak-
tionen damit verlaufen sehr milde ohne weitere Katalysatoren. Die Ver-
hindung schmilzt bei 132° und ist loslich in Pyridin, Eisessig und verd,
Alkali. Sie wird auch von Geigy hergestellt. (Chem. Engng. News 27.
940 [1949]). —J. (639)

Zur Darstellung von Lepldin im Laboratorium ist nach Untersuchungen
von R. L. Hammick und B. H. Thewlis die Reduktion des Methyloarbostyrils
mit Jod, Phosphor und HCl in siedendem Xylol besonders gut geeignet.
Die Ausbeuten sind mit ca. 509 befriedigend. (J.Chem. Soc. 1948, 1457/58).
—J. (598)

,»Oktogen¢, Cyclotetramethylen-tetranitramin, stellten Hellmulh Fischer
H, und Mitarbb. durch gleichzeitige Einwirkung von

C Ammeonjumnitrat und konz. 'Salpetersiure sowie
ON—N Essigsdureanhydrid auf essigsaure Losung von He-
xamethylentetramin in etwa 40% Ausbeute her
(Fp 250—260°). Da das Oktogen keine sprengstofi-
technischen - Vorteile gegenliber Hexogen zeigte,
wurden die Versuche nicht fortgefohrt. (Chem. Ber.
(644)

N-NO,
CH,
N-NO,

HyC
OyN-N

C
H, 82, 192 [1949]). —Bo.

Uber aromatisehe Polylluoride und einige Chlor-Derivate berichteten
G. C. Finger und F. H, Reed. Die aromatisohen Fluoride sind leicht ent-
ziindlich (Flammpunkt des 1.2.4.5-Tetrafluor-benzols = 4°), Die hohe-
ren aromatisechen Polyfluoride sind ungewdhnlich schwer zu chlorieren.
Es bilden gich durch Anlagerung von Chlor eher gesittigte Ringsysteme,
als dal Wasserstoff substituiert wiirde. Auch die Nitrierung ist erschwert.
Unter unerwarteter Fluor-Abspaltung bildete sich bei der Nitrierung von
1.2.4.5-Tetrafluor-benzol eine kleine Menge Difluor-p-benzochinon. Aus
Benzotrifluorid wurden eine Reihe Polychlorfluor-Derivate durch Um-
satz der Diazotate entsprechender Nitramine mit Halogen synthetisiert,
z. B. 2-6-Dichlor-3-5-difluor-benzo-trifluorid und 2-3-6-Trichlor-5-fluor-
benzo-trifluorid. (Tagung d. Amer. Chem. Soc. 1948). —Lu. (707)

Trialkyl-n-alkyl-aminosilane tauschen jhre Alkylamino-Gruppe ge-
gen andere Alkylamino-Reste aus. Wie E. Lawsson zeigte, besonders
dann, wenn das entstehende Alkylamin leichter fliichtig und aus dem
Reaktionsgemisch zu entfernen ist. So wurden hergestellt aus Triithyl-
N-#thyl-aminosilan die entsprechenden N-n-Hexyl-, N-Butyl und N-iso-
Propylbenzyl-Verbindungen. Der Austausch mit Anilin ist nicht gelungen.
(Svensk. kem. Tidskr, 61, 59/61 [1949]). —J. (701)

Efine neuartige Umlagerung iand M. S. Newman bei Untersuchungen
iiber Ringerweiterungen oyolischer Ketone. 3-Nitroso-1-0xo0-3-aza-spiro-
(4,5)-decan-2-on, das durch Einwirken von HNOQ, auf 1-Oxy-cyclohexyl-
essigsiurehydrazid entsteht, spaltet in alkoholischer Kalilauge Stickstoff

52

ab und geht in Hexahydrobenzaldehyd iiber, wahracheinlioh in folgender
Weise:

0-co \c/oz{ + co, \C/ou _
®\CH,—ﬁ—No —  cy,-NH-NO l\cu<
AN
H
‘I:\c/ o8 e
Ny T Neno

(J. Amer. Chem, Soc. 71, 378/79 [1949]). —J. (679)

Perstiuren oxydieren o-Diketone und o-Chinone zu Dicarbonsiiure-
anhydriden, besonders ist dies bei der Perphthalsiure in dtherischer Lo-
sung der Fali. P, Karrer und F. Haas tanden, daB a-Ketooarbonsiureester
unter analogen Bedingungen einer gleichen Oxydation unterliegen
(Schema 1Y, indem das die Carbonvl- und Carbexyl-Gruppe verbindende
Elektronenpaar fiir die Bindung des eintretenden Sauerstoffs zur Ver-
fiigung gestellt wird:

CgH;CO Persiure CgH,CO
—_— \
COOC H, /0
COC,H,
Schema 1

Die Ausbeuten sind relativ gering; unveridndertes Ausgangsmaterial
kann allerdings wiedergewonnen werden. Die Reaktion verlguft unter
H,0,-Anlagerung und Polarisierung des Anlagerungsproduktes:

N DAL N A
Co C —ROH C C
[ — Nook — Dow — Do
Lo Lo o= <
-

nach dem auch andere derartige Reaktionen, z. B, die Lacton-Bildung,
aufgefaBt werden konnen, und die von Criegee untersuchte Umlagerung
der Acyl-Derivate von Alkylhydroperoxyden in Oxyde (1948) sowie die
oxydativen Abbaureaktionen in biologischen Systemen. (Helv. Chim,
Acta 32, 950/57 [1949]). —J. (685)

v-Hexachloreyclohexan-Bestimmung gelingt nach N. R. Trenner und
Mitarb. mit y-Hexadeuterocyclohexan-hexachlorid als ,,tracer‘‘-Molekel
durch infrarot-spektrometrische Messung des Isotopen-Verdiinnungs-
grades im isolierten Gammexan. Die Bestimmung erfolgt nach der Glei-
chung:
Anteil y-Isomeres in der Probe

Fy =
W;lD (1 yD) W;,]) = mg zuges. isotopes j-Isomeres
Fy= _W_fr)-— Wy = mg Substanz zuges. Deutero-Gammexan
e fyD = Aauteil Deutero-Isomeres im isolierten Gammexan.
Das Hexadeuterocyclohexan-hexachlorid wird aus Hexachloreyclo-
y

hexan durch katalytischen Austzusch des Protiums (}H) gegen Deu--
terium in D40 unter Verwendung eines Nickel-Katalysators bei 200-—300°
dargestellt, Zur Gewinnung des y-Isomeren werden die Rohble mit
Aceton und iso-Octan extrahiert und der Riickstand aus Athylenglykol-
Wasser-Gemischen 9:1 umkrystallisiert. Das erhaltene Krystallisat ist
nahezu reines y-Isomeres vom Fp 108—112°. Die Methode 148t sich, ob-
wohl von geringerem technischen Interesse auch auf das «-, 8- und y-
Isomere ausdehnen. Gleichzeitig werden die Infrarotabsorptionsspektren
der a-, B- und vy-Hexadeuterocyclohexan-hexachloride in dem Ge-
siet von 2,5 bis 15 my mitgeteilt. — Verunreinigungen besitzen keinen
EinfluB auf die Genauigkeit der Bestimmungen. (Anal. Chemistry 21,
285/90 [1949)). —J. (669)

PimelinsHure 148t sich nach H. J. Pistor und H. Plieninger aus der
leichtzugénglichen Hexahydrosalicylséure durch 10-stiindiges Erhitzen
mit Alkalien auf 310° darstellen. Die Ausbeute ist sehr gut. Bei niederer
Temperatur, oa. 250°, erh#lt man das Zwischenprodukt Cyclohexen-(2)-
carbonsiure, die auoh aus Butadien und Acrylnittil iiber Cyclohexen-
(3)-earbonssure durch Verschieben der Doppelbindung mit Alkali erhalten
werden kann. Dieser Verschiebungsreaktion sind alle solche Dienaddukte
mit A 34.Doppelbindung zugidnglich, deren 1,2-Stellung Wasserstoff
enthalten, nicht dagegen Methyl-cyclohexan-(3)-carbonsiaureester. Aus
den A 1,2-Cyclohexencarbonsiuren konnen dann durch Behandlung mit
Alkali unter Ringéffnung Polycarbonsiuren dargestellt werden. (Lie-
bigs Ann. Chem. 562, 239/45 [1949]). —J. (700}

Uber elne Meta-Umlagernng berichten H. Gilman und R. Kyle: wie
o-Halogenanisol lagert sich auch p-Bromanisol unter Einwirkung von
Lithium-dialkylamid in Ather oder Natriumamid in fliissigem Ammoniak
zu m-Amino- bzw, m-Dialkylamino-ither um nach:

CH,O\/;>-Br + LiNCgH,), — CH,O—Q

(J. Amer. Chem. Soe. 70, 3945/46 [1949]). —J.

+ LiBr

N(CaH,)
(699)

Amfdearbonyl-Gruppen in Proteinen (Rinder-serumalbumin) wiesen
1. M. Klotz und Pairicia Griswold durch die charakteristische Absorption
der -CO-NH-Gruppierung im 6 w-Gebiet nach. 8ie geben damit eine
Stiitze fiir die Peptid-Struktur des EiweiBes. {Science [New York] 109,
309/310 [1949]). —J. (687)
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Pyridylsubstituierte Alkan-ither sind wirksame Antihistaminiea (all-
gem, Formel I). Die Pyridylearbinole (II) als Ausgangskomponenten
wurden von E. Schlenk auf verschiedenem Wege hergestellt: 1) durch
Behandlung von 2-Brompyridin mit Athylmagnesiumbromid und Reak-
tion der Grignard-Verbindung mit einem Aldehyd 2) dureh Reduktion
der Picolinsiure mit einem Aldehyd oder Keton, 3) wurde Acetopyridin
mit einer Grignard-Verbindung umgesetzt, Die Carbinole wurden mit

R ” R
i Ve [
C,H‘N—(‘i—OCgHA—N\ CsHN—C—CH,0H
R R” .4
I 1
C4H;OCH,
CHN-CEOCH,~N(CHy)y
H
111

Dimethylaminosthylchlorid zu den Athern kondensiert. Besonders
wirksam war u. a. die Verbindung III. (J. Amer, Chem. Soc. 71, 887/90
[1949]). — (691)

Histamin und andere Imidazol-Derivate tordern das Wachstum ver-
schiedener Bakterlen in Konzentrationen zwischen 1 bis 5.x 10-! mol,
besonders von Klebsiella pneumoniae, wie W. R. Siraughn und M. G.
Sevag mitteilen. Histamin, 5(4)-Amino-4(5)-imidazolearboxamid und
ctwas weniger Imidazol-4,5-dicarbonsiure sind fast so wirksam wie Hi-
stidin; Imidazol selbst wirkt viel sehwicher, p-Aminobenzoesiaure iiber-
haupt nicht. Die aktiven Verbindungen verursachen hauptsichlich eine
Verkiirzung der Induktionsperiode. Der Wirkungsmechanismus ist sicher-
lich von dem des Histidins verschieden, da nur Histidin in nachweisbarer
Menge parallel dem Wachstum verwertet wird, und weiterhin nur Hi-
stidin Glucose als Kohlehydratquelle ersetzen kann. Ob die Imidazol-
Derivate in den Purin-Stoffwechsel eingreifen oder ,,vitaminihnliche‘
Eigensohaften haben, soll weiter untersucht werden. (Proc. Soe. exp.
Biol. Med. 71, 362 [1949]). — (695)

Auf elne neue Funktion des Biotins glauben W. W. Carison und V.

Whiteside-Carlson aus ihren Versuchen mit Leuconostoc schlieBen zu
diirfen, Sie fanden, dal Leuconostoc-Staimme in Gegenwart von Rohr-
zucker ohne Biotin wachsen, dal aber in Gegenwart von Glucose oder
Fructose Biotin im Nihrmedium nicht fehlen dart. Nur aus Rohrzucker
werden bekanntlich Dextrane gebildet, aus Glucose und Fructose ent-
stehen keine polymeren Kohlehydrate. Es kdnnten sich also 2 verschie-
dene Stoffwechselwege ergeben, die dic Energie fiir das Wachstum der
Bakterien liefern, je nachdem, ob Saccharose oder einfache Monosaccha-
ride im Nahrmedium vorhanden sind. Der eine wiirde iiber die Dextran-
Synthese fithren, an der Biotin unbeteiligt, der andere wiirde wahrschein-
lich den normalen Kohlehydratstofiwechsel darstellen, an dem somit
Biotin beteiligt widre, Die Vermutung, dal der Effekt dureh Biotin-
Spuren in Rohrzucker, die bekanntlich hartnickig darin festgchalten
werden, nur vorgetiuscht sei, da auch ein Hydrolysat aus dem verwen-
deten Rohrzucker bei verschiedenen Stimmen mehr oder weniger starkes
Wachstum ohne Biotin zeigte, bestdtigten sich nicht. Hemmungsver-
suche mit Eiereiweill ergaben totale Hemmungen in Anwesenheit von Glu-
cose, Fructose und dem Rohrzuckerhydrolysat, nicht jedoch bei Ver-
wendung von Rohrzucker selbst. Und zwar waren die Hemmungen durch
Eiereiweifl im Rohrzuckermedium um so schwicher, je vollstindiger die
Stimme diesen in Dextrane iiberfilhrten. Versuche mit Olsgure fiihrten
zu 4hnlichen Ergebnissen. Auch zeigten Bestimmungen mit Lactoba-
cillus arabinosus, daB in Gegenwart von Rohrzucker keine Synthese von

Biotin einsetzt. Die Verwendung des Rohrzuckers als Kohlehydratquelle -

fiir Leuconostoc scheint also wirklich auf einem biotin-unabhingigen
Stoffwechselweg zu erfolgen. (Fed. Proe. 8, 189 [1949]; Proe. Soc. exp.
~ Biol. Med. 71, 416 [1949]). — Mo. (696)

Die Fusarlum-Pllze, die die Schorfkrankheiten der Pflanzen verur-
sachen, besitzen wegen ihres durch Farbstotfe gelenkten Stoffwechsels,
der von dem anderer Pilze teilweise abweicht, hohes Interesse. Auf der
Cambridger Biochemiker-Tagung berichtet F. F. Nord iiber die Struktur
dieser Farbstoffe und ihre Funktion. Aus dem Mycel von F. solani D,

purpur wurde Solanion isoliert, das
OH O orangerot ist (Fp 208°). Seine Reak-
. A tionen, der Abbau, die Infrarot- und
CHy-C-CHg< ' | | H, UV-Absorptlon zeigen, dal es sich
I N\ CH, Solanion y, 9_Methyl-3-methoxy-6-(oder 7-)-
1l acetonyl-5.8-dioxy-1.4-naphthochi-

OH 0 non handelt.
F. solani D, purpur vergirt Alkohol, ohne durch Fluorid gehemmt zu
werden, Der Acetaldehyd entsteht demnach offenbar auf einem anderen
Wege, als bei Hefen. Acetaldehyd stellt auch eine Zwischenstufe der
Farbstoffbildung dar. Die Farbstoffe selbst greifen in den Wasserstoff-
Transport ein, Die Dehydrierung von Isopropanol bei F. lini B. wird ver-
mindert und damit die Zusammensetzung des entstehenden Fettes nach
starkerer Ungesittigkeit verschoben: die Jodzahl steigt durch eine Ver-
schiebung des Verhaltnisses Olein-Linolsiure von 84 auf 138. Auch hingt
dje Fettkonzentration von dem Farbstoffgehalt ab. Wird F. lycopersici
auf Glucose geziichtet, bildet es stark pigmentierte Mycelien, aus denen
Lycopersin in hellroten Nadeln (aus Pyridin) isoliert werden konnte. Es
besitzt die Formel CgH,50; und gibt ein Diacetat, Dibenzoat und ein
Di-p-nitrobenzoat. Es ist ebenfalls ein Naphthochinon-Farbstoff. —J.
(731)
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Bildung antibiotischer Wirkstotfe durch Mutation. Kelner hat kiirzlich
festgestellt, daB von 7 verschiedenen Actinomyces-Stimmen, die gegen
eine Rejhe von. Organismen ohne antibiotische Wirksamkeit waren, 5 bei
Behandlung mit Rontgenstrahlen und UV-Licht Mutanten ergaben, die
Antibiotica bildeten. Ein inaktiver S. griseus-Stamm wurde zur Pro-
duktion von Streptomyein oder einer diesem -sehr dhnlichen Substanz
angeregt, (J. Bacteriol. 57, 73 [1949]). —Mai. (664)

Der Wirkungsmechanismus von Streptomyeln scheint in einer Hem-
mung der Endstufen des Atmungsprozesses der Mikroorganismen zu be-
gtehen. Umbriet hat gefunden, daf bei der Brenztraubensiure-Oxal-
essigsiure-Kondensation Streptomyoin den Eintritt der ersteren verhin-
dert. (J. biol. Chemistry 177, 703 [1949]). —Mai. (687)

Polamidon (I) ist ein neues Analgeticum, das in den Hochster Farb-
werken wihrend des Krieges entwickelt und danach besonders in den
Angelsichsischen Lindern bekannt wurde. Die Synthese des ,,Haehst
10820 erfolgte auf Grund von Uberlegungen, wie sie frither zum Dolantin
gefiihrt hatten: eine basische Seitenkette wurde an das die beiden Phe-

nyl-Reste tragende C-Atom von Diphenyl- /-
methan-Derivaten angegliedertundschlieB- < >\ Co~CHy—=CH, Ha
lich aus iiber 300 Verbindungen als wirk- .
samstes das 2-Dimethylamino-4.4-Diphe- < >/ \CHrCH N\ (I)
nylheptanon ausgewihlt, Ha
Das Chlorhydrat ist ein bitterschmeckendes Pulver, in Wasser und Al-
kohol, nicht in Ather léslich, Fp. 236°, Es ist mit 5—15 mg, je nach der
Intensitdt des Schmerzes, 20—30 mal wirksamer als Dolantin und auch
wesentlich besser als Morphin. Seine therapeutische Wirksamkeit in der
Humanmedizin ist vielfach erwiesen. Es vermag Morphin vollstindig zu
ersetzen bei der Narkosevorbereitung, postoperativen Schmerzen und
chronische Schmerzzustinden ohne Gewohnung oder Suchtgefahr. Ne-
benwirkungen, wie Erbrechen und Schwindel sind selten. Die Wirkung
des Polamidons auf die Hirngelle beruht vermutlich auf einer Hemmung
der Dehydrasen. Zum Nachweis im Harn wird dieser mit konzentriertem
Phosphatpuffer und Bromkresolpurpur versetzt und mit Benzol ausge-
schiittelt, die Benzolphasen mit n/20 NaOH extrahiert und die Farb-
intensitit kolorimetrisch bestimmt, neben einer Leerprobe, aus der das
Polamidon an Superfiltrol adsorbiert wird; der Fehler betragt + 39%.
(Sidd. Apothekerz. 89, 449/52 [1949]; Med, Monatsschr. 1949, 605/08).
—J. (724)
Uber tédliche Aecrylnitril-Verglftungen berichtet F. Grunske. Acryl-
nitril') wird als ,,Ventox' wirksam zur Raumentwesung benutzt. Ge-
tahrlioh sind die geringe Warnwirkung und seine lange Haftfihigkeit des
Dampies an Winden und Einrichtungsgegenstinden. Als Nachweis wird
lediglich der Farbumsehlag von mit n/,, KMnO,-Lésung getrinkten Fil-
trierpapier nach Gelb angegeben. Vergiftungssymptome sind Unruhe,
Ubelkeit, Brechreiz, Magenbeschwerden, Kopfschmerzen, Augenreiz und
Benommenheit, bei deren stirkerem Auftreten die betr. Personen (bes.
Kinder) sofort in cin Krankenhaus einzuweisen sind. Ein 3 jihr. Kind
starb noch nach fast 16 h sorgfiltiger Liiftung iiber Nacht und auch an-
dere Fille wurden bekannt. (Vergiftung in Nachbarwohnung). Der
Sektionsbefund ist gleich dem einer HCN-Vergiftung. Es wird empfohlen,
inskiinftig einen geeigneten Warnstoff zuzusetzen, u. U. 48 h bei mindes-*
tens +15° Raumtemperatur zu liften und auch angrenzende Nebenrjume
zu beachten, (Dtsch. med. Wschr. 74, 1082 [1949]). — Bo. (658)

Die Chemorheologle von Polysultid-Kautschuken. Nach M., Mo-
chulsky und A. V. Tobolsky lassen experimentelle Daten erkennen, daf
das sog. KaltflieBen von Polysulfid-Kautschuken fast mit Sicherheit
chemischer und nicht physikalischer Natur ist. Um diese Art ,,chemi-
seher Plastizitat* zu kennzeichnen, wird der Ausdruek ,,Chemorheologie
gepriagt. Die experimentelle Methode besteht in der Messung der Span-
nungsrelaxation in gestreckten Kautschukproben, die unter konstanter
Dehnung gehalten werden. Die durch Verinderung der molekularen
Struktur des Kautschuks (Vernetzung), Einverleibung von Ruf, Bestrah-
lung mit UV-Licht oder Behandlung mit Substanzen wie Schwefe],
Meroaptan, und solchen, welche die Thiol-Gruppen zerstérem, hervor-
gerufenen Verinderungen der Relaxationsgeschwindigkeit wurden so
untersucht. Verff. kommen zu dem Schlufl, dal die fiir das KaltflieBen
maBgebende chemische Reaktion eine zwischenmolekulare Austausch-
reaktion ist, die wahrscheinlich im Austausch einer endstindigen Mer.
captan-Gruppe von einer Kette mit einer Disulfid-Bindung einer benach-
barten Kette besteht. (Ind. Engng. Chem. 40, 2155 [1948])., —Ha. (682)

Riconin, Ein neues Steroidsaponin, das im Ring Csubstituiert ist, wie das
Cortison, das Anti-arthritishormon von Kendall?), wurde von R. E. Marker
aus Dioscorea Macrostachya isoliert, das Riconin (Fp. 285—289%) mit
dem Genin Ricogenin (Fp. 225—227°). Ihm kommt nach seinem Ver-
halten bei der Acetylierung und beim Abbau die Struktur (I) zu. Mitihm .
nahe verwandt ist das Botogenin (II}) aus D. Mexzxicana, das als Aus-
gangsmaterial zur Darstellung der Kendallschen Substanz E dienen kann,
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(J. Amer. Chem, Soc. 71, 2656; 3856 [1949]). (726)

1) vgl. 0. Bayer ,,Die Chemie des Ac Initrils*, dlese Ztschr. 61, 229 [1949]
u. Th. Wagner- Jauregg 60, 306 £
2) vgl. Chem.-Ing. -Technik 21, 437 [1549]).
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