Die Kondensationsprodukte von Penicillamin und der 5.5-Dimethyl-
thiazolidinearbonsdure mit Phenacetursiure, die zu interessanten Pe-
nicillin-Zwischenprodukten gefiihrt haben, wurden eingehend besprochen.

.Die Kondensationsreaktion von Phenaoetutsgure mit dem 5.5-
Dimethylthiazolidin-4-carbonsiuremethylester!) wurde auf die Peni-
eilloinsfure iibertragen, wobei Penicillin entstand.
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4) Ebenda 564, 54 [1949].

Rundschau

Diese Penicillin-Synthese verliuft bis jetzt noch in sehr schlech-
ter Ausbeute. Der Nachweis fiir das entstandene Penioillin wurde
mit Hilfe bekannter biologischer Testmethoden (Penicillinase u. a.)
erbracht.

Aut die Maglichkeit einer Biosynthese des Penicillins aus den
Bausteinen Valin (Dehydrovalin), Cystein und Phenylessigsiure wird
hingewiesen und in Verfolgung dieser Auffassung wurde ein mdgliches
Zwischenprodukt der nebenstehenden Kon-
stitutionsformel dargestellt. Die biologischen
Versuche mit dieser Verbindung (ihre Verwen- NH,
dung als Bestandteil in synthetischen N&hr«
bdden) haben im Hinblick auf eine Steige- H,(-——CH* COOH
rung der Ausbeute an Penicillin zu Anfangs- H

erfolgen getiihrt, (! -
OCH.C. L ]

(CH,); C—CH-COOH
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Berkelium, und als entsprechendes Symbol Bk, ist als Bezeichnung fir
das Element 97 vorgesehen. Das neue Element wurde durch BeschuB
von #Am ‘mit «-Teilchen hoher Energie im 60-Zoll-Cyclotron des
Crocker-Radiaton-Laboratoriums hergestellt und von G. T. Seaborg, A.
Ghiorso und St. G. Thompson, alle von der Universitit von Californien,
entdeckt. Vermutlich handelt es sich um das 23Bk oder das 4Bk.
Die Halbwertezeit soll nach Elektroneneinfangs-Methoden 4.5 h betragen.
Bei dem Zerfall scheinen 3 o-Teilchen aufzutreten, von denen das starkste
6.72 MeV Energie hat. Nach theoretischen Uberlegungen ist das neue
Element nicht fiir die Produktion von Atomwaffen geeignet. Abgeschie-
den wurde das Bk durch eine Kombination von Niederschlags- und Ionen-
austauseh-Adsorptions-Methoden, wobei die Drei- und Vierwertigkeit
sowie die Stellung in der Actiniden-Serig benutzt wurden. Der Name
Berkelium wurde zu Ehren der Stadt Berkeley gewihlt, analog zu dem
Element Ytterbium in der Reihe der Seltenen Erden, das nach dem
Fundort Ytterby (bei Stockholm), wo zahlreiche Seltenen Erden vor-
kommen, genannt wurde, In Berkeley wurden ja auch bereits verschie-
dene Elemente der Aktiniden-Serie (Np, Pu, Am, Cm) entdeckt. (Chem.
Fngng. News 28, 326 [1950]). —Bo. (799)

Bel Elektronenmikroskop-Aufnahmen hat slch als mitzuphotogra-
phierender MaBstab eine bestimmte Polystyrol-Dispersion (Dow Chemical

Co.) als vorziiglich erwiesen, die einheitlich Kugeln von 2590+ 30 A
Durchmesser liefert. Als man dies entdeckte, war zwar schon die gesamte
Produktionscharge bis auf 1 gal verbraucht, doch wird diese Menge noch
fiir viele Jahre tiir zahlreiche Forscher reichen. Es soll nun studiert wer-
den, unter welchen Bedingungen sich derart gleichm#Bige Dispersionen
bilden. (Ind. Engng. News 27, 3504 [1949]). —Bo. (761)

Der Schmelzpunkt des Kallumhydroxyds wird auBerordentlich stark
durch einen geringen Gehalt an Kaliumearbonat erniedrigt. Deshalb
schwanken die Literaturangaben sehr betrichtlich. R. P. Seward und
K. R. Marlin untersuchten diese Frage erneut und fanden fiir reines
KOH, extrapoliert aus den unten angegebenen Werten, den Schmelz-
punkt 410 4 1°. Ein Umwandlungspunkt existiert bei 249°. Die Schmelz-
wiirme wurde zu 1830 cal/Mol. berechnet.

KyCOp, GeW-% ...ovvvnon... 10 49 7,0 ,

T A 4080 4000 395,5 384,2 3735

Eutektikum °C ............... 3587 3650 365,0 366,9 366,5
(J. Amer, Chem, Soc. 71, 3564/85 [1949]). —J. (767)

Die Existenz des Sillctummeonoxyds, 810, wurde durch Untersuchun-
gen von G. Grube, H. Speidler und H. v. Wartenberg gesiochert. SiO scheidet
sich beim Erhitzen eines stdchiometrischen Gemenges von Silicium und
Siliciumdioxyd im Hochvacuum auf 1250° als schwarzes amorphes
Sublimat ab. Die Zersetzung mit! KOH zeigt, dag das Produkt zu 95%
aus SiO besteht, neben 49, 8i0; 0.59% Al,0; und 0.59% Na,0. Die
Dichte betragt 2,18, die Hirte nach Mohs 7; esist stark negativ geladen.
Kalorimetrisch wurde die Wirmeténung der Reaktion 8i + !/, 0, =
Si0 zu 103 + 3 kecal gefunden durch Umsetzung von Si und Si0 mit
Silberfluorid-Losungen. Die Bildungswirme von gastérmigem SiO aus
dem Reduktionsgleichgewicht 810, + H, = 8iO0 + Hy0 betrigt 32 4- 6
keal. Daraus 148t sich die Verdampfungswirme zu ~ 70 keal berechnen.
(Z. Elektrochem. physikal. Chem. 53, 339/42; 343/47[1949]). —J. (760)

12,2 16,2

Die Anderung des Spektrums von Murexid (Purpureation) bel Zugabe
von Calciumfonen kann zur Titration der letzteren Verwendung finden.
Die Farbanderung beruht auf Komplexbildung (Spektren mit gemeinsamem
Schnittpunkt bei konstantem py; und verschiedener Calciumionenkonzen-
tration), Die Gleichgewichtskonstante a3t sich aus den Spektren berech-
nen. Sie ist py-abhingig, was dadurch bedingt ist, daB die Imidowasser-
stoffe des Purpureations im Caleiumkomplex stirker sauer sind, so daB die
Komplexbildung mit einer Abgabe von Protonen verbunden sein wird.
Aus den Aecidititskonstanten der verschiedenen Purpureationen sowie der
entsprechenden Komplexe 148t sich die pp-Abhangigkeit der Komplex-
bildung quantitativ vorausberechnen. Auch mit anderen Metallionen bildet
das Purpureation Komplexe, wobei die Lage der ersten Absorptionsbande
mehr oder weniger nach kilrzeren Wellen riiekt. Die GréBSe der Versohie-
bung steht in keinem Zusammenhang mit der Gro8e der Komplexbildungs-
konstanten, sondern scheint eher durch den Ionenradius der Metallionen
bedingt zu sein. Die am meisten verinderten Spektren zeigen Ahnlichkeit
mit demjenigen des Methindibarbiturates, dessen Elektronenanordnung
derjenigen des Murexidkomplexes entspricht. (G@. Sechwarzenbach und H,
Gysling: Helv. Chim. Acta 32, 1314 [1949]). Kortfim-Setler. {608)
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Cyclooctatetraen 1tifit sich an der Quecksilber-Tropfelekirode redu-
zleren, wie R. N. Elofson mitteilt, In Gegenwart von Tetramethyl-
ammonium-Ionen gibt es eine definierte polarographische Kurve mit
einem Umkehrpotential von —1,51 Volt bei 25,0° C gegen die ges. Ka-
lomel-Elektrode, unabhingig von pg. Da der Diffusionsstrom der Kon-
zentration iiber das Gebiet von 5 x10~1 bis 3 x10 ~* Mol direkt propor-
tional ist, kann Cycloootatetraen bequem polarographisch bestimmt wer-
den. Als Losemittel dient 50 proz. Alkohol. Aus den polarographischen
Daten 188t sich sagen, daB das Cyclo-octatetraen in Gegenwart von Te-
tramethyl-ammonium-Kation ein stabiles Anion noch ungeklarter Struk-
tur gibt; da zwei Elektronen gebraucht werden, etwa nach folgendem
Schema:

CeHy) + 2@ + 2 (CHy) Nt —> [(CHg)N*1,(CoHy)t~

Der Kohlenwasserstoff ist nicht aromatisch, da Aromaten erst bei hdheren
Potentialen reduziert werden; auch olefinische und acetylenische Koh-
lenstoff-Bindungen sind nicht bekannt, die bei derart nijederen Span-
nungen hydriert werden, Aus dem Verlauf der polarographischen Kurve
muB auf eine ungewdhnlich stark polarisierte oder polarisierbare Doppel-
bindung geschlossen werden. (Analyt. Chemistry 21, 917/19 [1949]). ~—J.

(752)

Chlorcyan zersetzt sich exotherm in Polyoyanurchlorid, besonders in
Gegenwart bestimmter Metallsalze. Explosionen groBer Behilter sind
nicht selten, da in ihnen die Hitze schlecht abgefiihrt und daher die
Reaktion beschleunigt wird. Chloreyan, meist in Stahlbehltern in 989%
Reinheit im Handel, enthalt Wasser und 16sliche Eisensalze, die besonders
wirksame Polymerisationskatalysatoren sind. Zum Stabilisieren emp-
tiehlt M. S. Kharash Natriumpyrophosphat, das als spezifischer Inhibi-
tor der Eisen-Katalysen, besonders in biologischen Systemen, bekannt
ist. Zusatz von 2—5 Gew.-9% Na,P,0, unterbindet die Wirkung der
Verunreinigungen und stabilisiert das Chloroyan, wenn der Wassergehalt
unter 0.29 gehalten wird. Gleichzeitig werden die Metallbehilter ge-
sohiitzt. Durch Dekantieren, Filtrieren oder Destillation kann der In-
hibitor entfernt werden. (Ind. Engng. Chem. £I, 2840/42 [1949]). ~J.

{751)

Die Sandmeyersche Reaktion (SR) untersuchen E. Pfeil und O, Vel-
ten. Sie finden, daB Kupfer(II)- oder Eisen(III}-salze die Reaktion an
p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid nicht ausldsen kdnnen. Die Befunde
von Hodgson!) erklbren sich dadurch, da8 im Verlauf der SR Reduk-
tionsmittel, vermutlich Amine (durch Spaltung der Diazonjum-
salze), gebildet werden, welche die genannten Metallsalze in jhre hooh-
wirksamen, niedrigen Oxydationsstufen @berfithren. Ahnlich wirken
Sulfinsduren oder salpetrige Saure, Auf Grund friherer Untersuchun-
gen?) wird folgendes Reaktionsschema vorgeschlagen:

Stufe I: [CuClL]* *5 CuCl+ 8Cl-

reguliert die Katalysatorkonzentration und damit die Reaktionsge-
schwindigkeit.

Stufe II: Ar—N,* + CuCl —p Ar-N,t+CuCl (Primirkomplex)

Stufe III: Ar—N,T+CuCl —» Ar~ 4 N, 4 CuClt?)
Die Teilnehmer der Stufe III bleiben im Bereich der molekularen An-
ziehung.

Stufe IV: Ar.~ + ClCut — ArCl 4 Cut

Stufe V: Cut + 4C X5 [CuCl]*
Die nebenher ablaufende Bildung von Azo- bzw. Diphenylkdrpern kommt
durch Reaktion zweier Primirkomplexe zustande. (Liebigs Ann, Chem.
665, 183 [1949]). —P, (762)

Die durch Bromwasserstolf katalysierte Oxydation von aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstotfen wurde von F. F. Rust und W, E.
Vaughan untersucht. Sie geht in der Gasphase bei ca. 150—200° vor
sich und verlauft wohl nach folgendem Kettenmechanismus:

Initialreaktion an der Wand

1) HBr + O, — Br’ + (HOg...?)

Reaktionskette

2) RgLC—H + Br* —» HBr 4 RyC’

3) R,C" + Oy —» RyC—0y’

4) R,C—O, + HBr —» R,C—O;H + Br
1) Chem. Rev. 40, 267 [1946].

%) Liebigs Ann. Chem. 561,220 [1949]; 562, 1 [1949].
8) J. Chem. Soc. [London} 1942, 266.
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Die Reaktion wird beschleunigt dureh UV-Licht und Peroxyde. Aus
Athan entstehen Essigsiure, aus Normalparaffinen Ketone und S&uren,
aus Iso-Paraifinen besonders stabile Peroxyde. Bestimmend fiir das
Produkt ist die Stelle der reaktivsten C-H-Bindung der Molekel, die in
der Richtung primir <C sekundér < tertiir ansteigt. In geringem MaBe
werden C-C-Bindungen angegritfen, es entstehen CO, neben Methan und
niederen Sduren. Produkte und Ausbeuten bej 165°:

A ngs-

velrlg :dgrsxg Hauptprodukt Nebenprodukte
Athan Essigsiure 75 % L
Propan Aceton 159% Propionsaure 8%
n-Butan Methyl-ithyl-keton 42.2% Essigsdure 26.59%
{-Butan | tert. butyl-peroxyd 69.5 % tert.Butylalkohol 9.6%
i-Pentan tert. Amylperoxyd 14.0 % tert.Amylalkohol

Di-tert. Amylperoxyd 12.6 % _ 26.6% .
i-Butylchlorid | Chloro-tert.-butylperoxyd 41.2%| i-Butylen-chlorhydrin
38.9%

i-Propylchlorid| Aceton 28.6% Essigsdure 25.59%

Auch aromatische Verbindungen werden, unter Erhaltung des Benzol-
kernes, gespalten. Aus Toluol entstehen Benzoesiure 27.8% und Benzyl-
bromid 34,2%; aus Athylbengol Acetophenon 10.7%, Phenol 7.0% Essig-
sgure 18.6%, CO, und Methan in groBen Mengen. Undurchsichtiger ver-
liuft die Oxydation beim Cumen. (Ind. Engng. Chem, 41, 2595/2616
[1949]). —J. (739)

Zur quantitativen Acrylonitril-Bestimmung wird nach Brockway die

\
Addition von Piperidin zu C}\J—CH,—GH #—CN in der Kilte (bzw.

unter Kfihlung) benutzt, Das Pikrat der Verbindung hat nach Umkrystalli-
sation aus Alkohol den Fp 161~162° (Anal. Chemistry 21, 1207 [1949]).
—Bo. (744)

Uber Hydrolyse von Stiirke durch polarisierte UR-Strahlung berichtet
E. Sidney-Semmens. Die von einem Glithdraht stammende Strahlung
wird von schwarzem Glas unter dem Polarisationswinkel reflektiert und
trifft dann auf die Quarzschale, die die Suspension von gut ausgewa-
schenen Kartoffelstirkekdrnern enthilt. Nach etwa 7 h 1a8t sich die ge-
bildete Glucose wie iiblich erkennen. Spuren NaC] verstirken den Effekt
stark. Das Ergebnis wirft ein ganz neues Licht auf den natiirlichen Pro-
ze8 der enzymatischen Stiarkehydrolyse. (Nature [London] 163, 371
[1949]). —W. (758)

Sojabohnen-protein 148t sich mit schwefliger S4ure aus den entfetteten
Flocken extrahieren, wie L. L. McKinney und W. F. Sollars mitteilen. Mehr
als 809, des in Sojabohnen enthaltenen Stickstoffs kénnen so durch Ein-
stellen des py auf 1,5 bis 3,0 (I. E. P. der Proteine) aus mit Hexan ent-
fetteten Flocken peptisiert werden. Nach Exfraktion mit Alkohol sind die
Ausbeuten wesentlich geringer. Die durch reduzierende Zucker verur-
sachte Braunfirbung kann durch HCl-Zugabe verhindert werden. (Ind.
Fngng. Chem. 41, 1058/60 [1949]). —J. (613)

Der Lycopin-Gehalt von Tomaten dient als Ma8 fiir fhre Qualitit.
Br wird spektroskopisch gemessen. Zum Herstellen der Eichkurven be-
nutzt man krystallisiertes Lycopin, das nach W. B. Davis ohne Vor-
sichtsmafregeln und chromatographische Methoden gewonnen wird;
Vorbedingung ist nur rasches Arbeiten. Tomatenmark wird mit 30 proz.
methanolischer Kalilauge verseift und mit Fullererde geschiittelt. Dann
wird abgesaugt und der Filterkuchen auf der Nutsche mit Aceton extra-
hiert. Aus dem Extrakt krystallisiert Lycopin spontan aus. BEs wird
unter der Mutterlauge im Eisschrank aufbewahrt, Bei Bedarf wird je-
weils eine kleine Menge aus Chloroform/Methanol umkrystallisiert und
im” Hochvakuum getrocknet. (Analyt. Chemistry 21, 1226/28 [19849]).
—J. (743)

Eine Methode zur paplerchromatographischen Trennung des Peni-
elllins K aus Penicillium Chrysogenum Q 176, das auf synthetschem
Nahrmedium ohne Vorliufer erhalten wurde, beschreiben M. L. Kar-
novsky und M. J. Johnson. Es wurde Whatman-Papier No. 1 verwendet

und in 20% Phosphat-Puffer vom pyy 6,2

Polan?;)aPypen Positions- 20h jm geschlossenen System mit einem
Penicillin Konst. Ather-Wasser-Gemisch chromatographiert.
43 Das Chromatogramm wuide entweder als

. g o Ganzes auf eine Agar-Platte gelegt und die

2 ”’5_19 . .Hemmung von_B. sublilis untersucht, oder,

2d 28 '0_3 5 ’7 in schmale $tre}£en zerschnitten, auf dieselbe

G 48’0 5 0' 9 Art q‘uantutatw _gemessen. Mindestens 8

F _”'0_77'5 versohledene. Penicilline wurden gefunden,
FH 100'0 " von denen bisher nur Penicillin F, K und
K'g. 1361 4 p:hydr9-_IP pekannt waren. Am wirksamsten

K 159 168 ist Penicillin _G. Die folgenden Positions-
K" 188 Konstanten, die analog den R¢-Werten sind,
konnen zur Charakterisierung der Kom-

ponenten in unbekannten Mischungen dienen. (Analyt. Chemistry 21,
1125 [1949]). —J. (741)
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Das Alkaloid Ammodendrin aus der Leguminose Ammodendron Co-
nollyi Bge. Aus der Verseifung, Acetylierung und Hydrierung folgt nach
C. Schépf und F. Braun die Formel (I1I), die durch die Synthese bewiesen
wurde: Iso-tripiperidin (I) wurde mit Keten acetyliert und das Mono-
acetyl-Derivat (II) mit HJ in Al-Piperidein und Mono-Acetyl-tetrahy-
droanabasin (III) zerlegt. Dies ist identisch mit authentischem Ammo-
dendrin:

/\ l/\| Derivat Fp.
] Hydrat 73/74°

AN

/ \/\N/ CH,~CO (Y\ ‘,‘/ HJ /\N/’ Hydrojodid 221/222°
P — AN\ " §  Perchlorat 208/09°
\g/\N/\ T Co Q
N4 cocu,\/ éocu,,
(I) (1) (1)

Die Biosynthese kdnnte aus Lysin wie folgt erfolgen: Lysin — «w-Amino
valeraldehyd — A-Piperidein — Tetrahydroanabasin. Aus diesem kénnte
enzymatisch Anabasin gebildet werden, (Naturwiss. 36, 377/78 [1949]).
—I. (740)

Pellitorin, ein aus Anacyclus pyrethrum gewonnenes Insektfeid ist
nach M. Jacobson das N-Isobutylamid der Deca-2.6-diensiure. Es kry-
stallisiert in farblosen leichten Nadeln, Fp. 729 Kp. .3 g5 mm 155
bis 1659 Die Lage der Doppelbindung wurde durch Oxydation mit
alkalischem Permanganat festgelegt. Es entstanden Buttersiure, Bern-
steinsgure und N-Isobutyl-oxamijdsdure.

! : CH,
CHy—CH;~CH;—CH == CH—CH,—CH4—CH == CH-CO~N—CH 4~ CH<
: i B CH'
(J. Amer. Chem. Soe. 71, 366/67 [1949]). —J. (754)

Das Alkalold Capsalein (MG 805) verursacht den scharfen Geschmack
des roten Pletfers. Eine einfache kolorimetrische Bestimmungsmethode,
um den Gehalt der Gewiirzdroge oder des dtherischen Oles zu ermitteln,
arbeitete H. North aus, Sie beruht auf der von Folin angegebenen Blau-
firbung von Derivaten des Methoxybenzaldehyds, z. B, des Vanillins
(Molgew. 152) mit Phosphormolybdin- oder Phosphorwolframséiure,
Vanillin dient als Vergleichssubstanz; dabei entsprechen 0,5 mg Va-
nillin 1 mg Capsaicin, Die Droge wird mit gereinigtem, geruchlosem
Kerosin (,,Ultrasene*) extrahiert und das Extrakt mit walrigem Aceton
ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Acetons und Entfernung der
sauren Bestandteile hinterbleibt das Capsaicin in wilriger Losung. Ein

_aliquoter Teil wird mit dem Folinschen Reagens versetzt und nach Ent-

(Analyt.

fernung der Phosphorsiure mit Soda rasch kolorimetriert.
(753)

Chemistry 21, 934/36 [1949]). —J.

Uber den Mechanismus der Histidin-Synthese konnten H. P. Broguist
und E. E. Snell durch mikrobiologische Versuche mit verschiedenen
Milchsiurebakterien Aufschliisse erhalten. Aus der gegenseitigen Ver-
tretbarkeit von Histidin und Purinen beim Wachstum von Laclobacillus
arabinosus 17—b5 folgt gunichst eine Vorlaufer-Endprodukt-Beziehung,
Purine = Histidin, bei der die Richtung noch unbestimmt ist. Da bei
Lactobacillus cases, der Histidin zum Wachstum nicht unbedingt bend-
tigt, Histidin-Zusatz zu einer Verringerung der optimal benétigten Fla-
vin-Menge fithrt und ferner bei Streptococeus faecalis R das Histidin-
Bediirfnis nicht geindert wird — ob dieser unter Bedingungen wichst,
die eine Synthese von Purinen bedingen {Gegenwart von Folinsdure),
oder die eine exogene Zufuhr von Purinen verlangen (Gegenwart von
Thymin) —, darf angenommen werden, da die Purine Vorlaufer von
Histidin sind. Die guantitative Auswertung der Enthemmung von
Imidazolaldehyd durch Purine oder Histidin, bzw. Purine -+ Histidin
bekriftigt dics. An der Histidin-Synthese ist Vitamin B beteiligt; wird B
bei L. arabinosus weggelassen wird, ist Wachstum nur noch mit Histi-
din, nicht mshr mit Purinen mdglich. Eine Zwischenstufe der Histidin-
Synthese wurde in der (-Im .dazol-brenztraubensiure gefunden, die
ebenfalls nur in Anwesenheit von By, Wachstum erzeugt. Dies ist offen-
bar die Stufe, bei der B, eingreift, indem es — wahrscheinlich durch
Transaminierung — die Ketosdure in die Aminosiure iiberfithrt:

0O H
C—N_ .
N
HN co :
Nee—c" — H(;.—_;(T‘—CH,-CO-COOH HC===C—CH,.CH-COOH
N NH N NH————» N NH NH
\C/ \C/ By (+Aminosre.) \C/
H H H
Xanthin -Imidazolbrenztraubensiure Histidin

(J. biol. Chemistry 180, 59 [1949]). —MS. (750)

Methoxychlor, das Methoxyanaloge des DDT wurde von G. H. Schneller
ued @. B. L. Smith dargestellt durch Kondensation von Anjsol mit Chlo-
ral in Gegenwart von 96 proz. Schwefelsjure. Das Verfahren weicht nur
insofern von der Darstellung des DDT ab, als wegen der groBen Reakti-
vitat des p-Wasserstoffs im Anisol im Vergleich zum Chlorbenzol geringere
H,80-Konzentrationen geniigen und OQleum iiberfliissig ist. Die Verbin-
dung existiert it zwei dimorphen Formen vom Fp. 92 und 78°. Sie hat in
speziellen Fillen bessere Eigenschaften alg DDT. (Ind. Engng. Chem. 41,
1027/29 [1949]), ~1J. (620)
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