
Die Kondensationsprodukte von Penicillamin und der 5.5-Dimethyl- 
thiasolidincarbonsaure mit Phenaoeturssure, die zu interessanten Pe- 
nicillin-Zwischenprodukten geftihrt haben, wurden eingehend besprochen. . Die Kondensationsreaktion von Phenaoetufsiiure mit dem 5.5- 
Dimethylthiazolidin-4-carbonsiluremethyleste@) wurde auf die Peni- 
cilloinsilure ubertragen, wobei Penicillin entstand. 
(CH,),C-CH- COONa PClJBenzol (CH,), C-CH-COOH 

B '  - + Basische Subst. 
I I  
S N H  

'CL COOH \ckN\o 
'CL 'C6 

I 
NH. COCH,C,H, 

Penidloinslure (Mono-Na) 

NH, I COCH,C,H, 

Penicillin 

') Ebenda 564,54 [1949]. 

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

Auf die Maglichkeit einer B iosyn these  dea Penicillins aus den 
Bausteinen Valin (Dehydrovalin), Cystein und Phenylessigssure wird 
hingewiesen und in Verfolgung dieser Auffassung wurde ein mbgliches 
Zwischenprodukt der nebenstehenden Kon- 
stitutionsformel dargestellt. Die biologischen rH*COoH 
Versuche mit dieser Verbindung (ihre Verwen- 4 AH. 
dung als Bestandteil in synthetiechen Nkihr- 
bilden) haben im Hinblick auf eine Steirre- H,d--$H:coOH 

rung her Ausbeute an Penicillin zu Anfangs- AH 

J - a C . H '  
erfolgen gefuhrt. 

S. [VB 1621 

R u n d s c h a u  
Berkelium, und als entspreohendes Symbol Bk, ist als Beseichnung fa r  

das Element 97 vorgesehen. Das neue Element wurde durch BeschuS 
von Am -mit a-Teilchen hoher Energie im 60-2011-Cyclotron des 
Crocker-Radiaton-Laboratoriums hergestellt und von G .  T .  Seaborg, A. 
Ghiorso und St. G. Thompson, alle von der Universitilt von Californien, 
entdeckt. Vermutlich handelt es sich um das wBk oder das mBk. 
Die Halbwertsseit sol1 nach Elektroneneinfangs-Methoden 4.5 h betragen. 
Bei dem Zerfall scheinen 3 a-Teilchen aufzutreten, von denen das stiirhste 
6.72 MeV Euergie hat. Nach theoretischen oberlegungen ist das neue 
Element nicht fur die Produktion von Atomwaffen geeignet. Abgeschie- 
den wurde das Bk durch eine Kombination von Niederschlags- und Ionen- 
nustausch-Adsorptions-Methoden, wobei die Drei- und Vierwertigkeit 
Towie die Stellung in der Actiniden-Serie benutzt wurden. Der Name 
Berkelium wurde su Ehren der Stadt Berkeley gewilhlt, analog su 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 versehie- 
dene Elemente der Aktiniden-Serie (Np, Pu, Am, Cm) entdeckt. (Chem. 

Bei Elektronenmikroskop-Aufnahmen hat sioh a18 mitsuphotogra- 
phlerender Manstab eine bestimmte Polystyrol-Dispersion (Dow Chemical 
Co.) als vorsiiglich 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 
fur viele Jahre fur zahlreiche Forscher reichen. Es 80ll nun studiert wer- 
den, unter welchen Bedingungen sioh derart gleichm8Bige Dispersionen 

Der Schmelzpunkt dee Kallumhydroxyds wird auoerordentlich stark 
durch einen geringen Gehalt an Kaliumcarbonat erniedrigt. Deshalb 
schwanken die Literaturangaben sehr betrachtlich. R. P .  Seward und 
IC. R. Marlin untersuchten diese Frage erneut und fanden fur reines 
KOH, extrapoliert aus den unten angegebenen Werten, den Schmelz- 
punkt 410 f lo. Ein Umwandlungspunkt existiert bei 249O. Die Schmelz- 
wilrme wurde su 1830 cal/Mol. berechnet. 

Engng. News 28, 326 [1950]). -Bo. (799) 

bilden. (Ind. Engng. News 87, 3504 [1949]). -Bo. (761) 

- KrCO-*, Gew.-% . . . . . . . . . . . . . .  

Die Exlstenz dee SUiciummonoxyds, 810, wurde durch Untersuchun- 
gen von G. Grecbe, H .  Speidley und H .  u. Wartenberg gesichert. SiO scheidet 
sich beim Erhitzen eines stilchiometrischen Gemenges von Silicium und 
Siliciumdioxyd im Hochvacuum auf 1250° als schwarzes amorphes 
Sublimat ab. Die Zersetsung mit!KOH zeigt, daB das Produkt zu 95% 
aus SiO besteht, neben 4% SiO,, 0.5% Al,08 und 0.5% NaaO. Die 
Dichte betragt 2,18, die Hilrte nach Mohs 7; es ist stark negativ geladen. 
Kalorimetrisch wurde die WtirmetOnung der Reaktion Si + 0 ,  = 
SiO zu 103 i 3 kcal gefunden durch Umsetzung von Si und SiO mit 
Silberfluorid-Losungen. Die Bildungsw%rme von gasfarmigem SiO aus 
dem Reduktionsgleichgewicht SiO, + Ha = SiO + H,O betriigt 32 f 6 
kcal. Daraus 1aSt sich die Verdampfungswiirme zu - 70 kcal berechnen. 
(Z. Elektrochem. physikal. Chem. 53, 339/42; 343/47 [1949]). -J. (760) 

Die hderung  dea Spektroms von lyLowxid (PorPnreptIon) bei ZUgSbe 
von Calciomionen kann zur Titration der letzteren Verwendung finden. 
Die Farbhderung beruht auf Komplexbildung (Spektren mit gemeinsamem 
Schnittpunkt bei konstantem PH und verschiedener Caloiumionenkonzen- 
tration). Die Gleichgewiohtskonstate l33t sioh aue den Spektren bereoh- 
nen. Sie ist pH-abh&gig, was daduroh bedingt ist, daD die Imidowaeser- 
stoffe des Purpureations im Caloiumkomplex starker sauer sind, so daB die 
Komplexbildung mit einer Abgabe von Protonen verbunden sein wird. 
Aus den Aoiditiitskonstanten der versohiedenen Purpureationcn sowie der 
entspreohenden Komplexe 1HHt sich die pH-Abh8ngigkeit der Komplex- 
bildung quautitativ vorausbereohnen. Auoh mit anderen Metallionen bildet 
das Purpureation Komplexe, wobei die Lage der ersten Absorptionsbande 
mehr oder weniger nach kbzeren Wellen riickt. Die GrOBe der Versohie- 
bung eteht in keinem Zusammenhang mit der GrbBe der Komplexbildungs- 
konstanten, sondern scheint eher duroh den Ionenradius der Metallionen 
bedingt zu sein. Die am meisten verhderten Spektren zeigen Hhnliohkeit 
mit demjenigen des Mebethindibarbiturates, desaen Elektronenanordnung 
derjenigen des Mwcxidkomplexes entsprioht. (a. Schwa~%%bach und E. 
Gysling: Helv. Chim. Aota 32, 1314 [1949]). K ~ f & m - 8 ~ ~ .  (608) 

Cyclooctatetraen lilst eich an der Queoksllber-Tropielefiode redo- 
sleren, wie R. N. Elofson mitteilt. In Gegenwart von Tetramethyl- 
ammonium-Ionen gibt es eine definierte polarographische Kurve rnit 
einem Umkehrpotential von -1,51 Volt bei 25,0° C gegen die ges. Ka- 
lomel-Elektrode, unabhbgig von p w  Da der Diffusionsstrom der Kon- 
zentration uber das Gebiet von 5 x10-1 bis 2 x10-1 Mol direkt propor- 
tional iSt ,  kann Cyclooctatetraen bequem polarographisch bestimmt wer- 
den. Als Lasemittel dient 50pros. Alkohol. Aus den polarographisohen 
Daten lSBt sich sagen, daB das Cyclo-octatetraen in Gegenwart von Te- 
tramethyl-ammonium-Kation ein stabiles Anion noch ungekltirter Struk- 
tur gibt; da zwei Elektronen gebraucht werden, etwa nach fclgendem 

Der Kohlenwasserstoff ist nicht aromatisch, da Aromaten erst bei haheren 
Potentialen reduziert werden; auch olefinische und aoetylenische Koh- 
lenstoff-Bindungen sind nicht bekannt, die bei derart niederen Span- 
nungen hydriert werden. AUB dem Verlauf der polarographisohen Kurve 
muB auf eine ungewbhnlich stark polarisierte oder polarisierbare Doppel- 
biqdung geschlossen werden. (Analyt. Chemistry 21, 917/19 [leas]). -J. 

Chlorcyan zersetzt sloh exotherm in Polycyanurchlorid, besondere in 
Gegenwart bestimmter Metallsalse. Explosionen groDer Behhlter sind 
nicht selten, da in ihnen die Hitze schleoht abgefiihrt und daher die 
Reakticn beschleunigt wird. Chlorcyan, meist in Stahlbehutern h 98% 
Reinheit im Handel, enthalt Wasser und lbsliche Eisensahe, die besondere 
wirksame Polymerisationskatalyaatoren Bind. Zum Stabiliaieren emp- 
fiehlt M. 5. Kharash Natriumpyrophosphat, das ale spezifischer Inhibi- 
tor der Eisen-Katalysen, besondere in biologischen Systemen, bekannt 
ist. Zusatz von 2-5 Gew.-% Na,P,O, unterbindet die Wirkung der 
Verunreinigungen und stabilisiert das Chlorcyan, wenn der Wassergehalt 
unter 0.2% gehalten wird. Gleichzeitig werden die Metallbehhlter ge- 
sohutzt. Durch Dekantieren, Filtrieren oder Destillation kann der In- 
hibitor entfernt werden. (Ind. Engng. Chem. 41, 2840/42 [1949]). -J. 

(761) 
Die Sandmeyereohe Beaktion (SR) untersuchen E. PfeiZ und 0. VeE 

ten. Sie finden, daB Kupfer(I1)- oder Eisen(II1)-salze die Reaktion an 
p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid nicht auslbsen kbnnen. Die Befunde 
von Hodgsonl )  erklhren sich dadurch, dall im Verlauf der SR R e d u k -  
t i o n s m i t t e l ,  vermutlich Amine (duroh Spaltung der Diazonium- 
salse), gebildet werden, welche die genannten Metallsalze in ihre hooh- 
wirksamen, niedrigen Oxydationsstufen ttberftihren. h n l i o h  wirken 
Sulfinsiruren oder salpetrige Siiure. Auf Grund friihcrer Untersuohun- 
gen*) wird folgendes Reaktionssohema vorgeschlagen: 

Stufe I: [CuCI,I'- CuU+ 8 U- 
reguliert die Katalysatorkonzentration und damit die Reaktionsge- 
schwindigkeit. 

Stufe 11: Ar-N,+ + CuCl + Ar--N,+*CuCl (Prim5rkomplex) 
Stufe 111: Ar-N,+*CuCl + k- + N, + CuCl+ I) 

Die Teilnehmer der Stufe I11 bleiben im Bereich der moleknlaren An- 
ziehung. 

(752) 

Stufe IV: AL- + CICU+ + AIU + Cu+ 
Stufe V: CU++ 4 ~ -  i [ C U U , ] ~  

Die nebenher ablaufende Bildung von AZO- bzw. Diphenylkgrpern kommt 
durch Reaktion sweier Primilrkomplexe zustande. (Liebigs Ann. Chem. 

Die durch Bromwasserstofl katdysierte Oxydation Yon allphatleohen 
und aromatiehen Kohlenwsssmtoffen wurde von F. F. Rust und W. E. 
Vaughun untersucht. Sie geht in der Qaaphaae bei ca. 150-200° vor 
sich und verliiuft wohl nach folgendem Kettenmechanismus: 

665, 183 [1949]). -P. (762) 

Iuitialreaktion an der Wand 

Reaktionskette 
1) HBr + Oz 4 Br' + (HO? . . . 7) 

2) R , C H  + Br* + HBr + R,C' 

4) R8C-0,' + HBr -+ R8C-0,H + Br' 
3) RSC' + 0, ---f R8C-0; 

I )  Chem. Rev. 40 267 [1946]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 661,220 [1949]; 568, 1 [1949]. 
*) J. Chem. Soe. [London] 1948,266. 
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Die Reaktion wird beschleunigt durch UV-Lioht und Peroxyde. Aus 
Athan entstehen Essigsiiure, aus Normalparaffinen Ketone und Siiuren, 
aus Iso-Paraffinen besonders stabile Peroxyde. Bestimmend fur das 
Produkt ist die Stelle der reaktivsten C-H-Bindung der Molekel, die in 
der Richtung primar < sekundiir < tertiiir ansteigt. In geringem MaSe 
werden C-C-Bindungen angegriffen, es entstehen CO, neben Methan und 
niederen Siiuren. Produkte und Ausbeuten bei 165O: dendrin : 

Des A.Utalold Ammodendrln aus der Leguminose Ammodsndron Co- 
nollyi Bgc. Aus der Verseifung, Acetylierung und Hydrierung folgt nach 
C. Sch6pj und F.  Braun die Formel (111), die durch die Synthese bewiesen 
wurde: Iso-tripiperidiu (I) wurde mit Keten acetyliert und das Mono- 
acetyl-Derivat (11) mit H J in A'-Piperidein und Mono-Acetyl-tetrahy- 
droanabasin (111) zerlegt. Dies ist identisch mit authentischem Ammo- 

AUS angs- 
verbfndung 1 Hauptprodu k t  Nebenprodukte 

Athan 
Propan 
n-Bu tan 
I-Butan 
i-Pentan 

i-Bu tylchlorid 

?d 
G 
F 

489040t9 
77,0-77,5 

FH, 100,O 
K'g 136-145 
K 15'- ''' 
K" 188 

Essigsaure 75 % 
Aceton 15% 
Methyl-Bthyl-keton 42.2 % 
tert. butyl-peroxyd 69.5 % 
tert. Amylperoxyd 14.0% 
Di-tert. Amylperoxyd 12.6 % 
Chloro-tert.-butylperoxyd 41.20/, 

Art quantitativ gemessen. Mindestens 8 
versohiedene Penicilline wurden gefunden, 
von denen bisher nur Penicillin F, K und 
Dihydro-F bekannt waren. Am wirksamsten 
ist Penicillin G. Die folgenden Positions- 
Konstanten, die analog den Rf-Werten sind, 
kbnnen zur Charakterisierung der Kom- 

Propionsaure 8 % 
Essigsiiure 26.5 % 
tert.Butylalkohol9.6% 
tert.Amylalkoho1 

i-Bu tylen-chlorhydrin 
26.6 % 

38.9 Y. ." 1 i-Propylchloridl Aceton 28.6% I Essigsaure 25.5% I 

Derivat Fp. cA? Hydrat Hydrojodid 22 13/14@ 11222" 

PercMorat 208/09O 

I v LOCH, \/ COCH. 
H 

Die Biosynthese ki5nnte aus Lysin wig folgt erfolgen: Lysin -+ a-Amino 
valeraldehyd -+ A'-Piperidein -+ Tetrahydroanabasin. Aus diesem kbnnte 
enzymatisch Anabasin gebildet werden. (Naturwiss. 36, 377/78 [1949]). 
-J. (740) 

Auch aromatische Verbindungen werden, unter Erhaltung des Benzol- 
kernes, gebpalten. Aus Toluol entstehen Benzoesaure 27.8% und Benzyl- 
bromid 34.2%; a m  Athylbenzol Acetophenon 10.7 %, Phenol 7.0% Essig- 
saure 18.6%, G O ,  und Nethan in groDen Mengen. Undurchsichtiger ver- 
liiuft die Oxydation beim Cumen. (Ind. Engng. Chem. 41, 2595/2616 
[1949]). -J. (739) 

Zur qllantitativen Acrylonltril-Bestlmmung wird nach Brockway die 

Addition von Piperidin zu ~ - C € 1 2 - C H , - C N  in der Kiilte (bzw. 

unter Ktihlung) benutzt. Das Pikrat der Verbindung ha t  nach Umkrystalli- 
sation aus Alkohol den Fp 161-162O. (Anal. Chemistry 21, 1207 [1949]). 

uber Eydrolpse von S&ke dnrcb polarislerte UB-Strahlnng berichtet 
E. Sidney-Semmens. Die von einem Gliihdraht stammende Strahlung 
wird von schwarzem alas unter dern Polarisationswinkel reflektiert und 
trifft dann auf die Quarzschale, die die Suspension von gut ausgewa- 
schenen KartoffelstHrkek6rnem enthtilt. Naeh etwa 7 h liillt sich die ge- 
bildete Glucose wie iiblich erkennen. Spuren NaCl verstiirken den Effekt 
stark. Das Ergebnis wirft ein ganz neues Licht auf den natiirlichen Pro- 
aeS der enzymatischen Stiirkehydrolyse. (Nature [London] 163, 371 

-Bo. (744) 

[1949]). -W. (758) 

Sojabohen-protein 1iiBt sioh mit schwefliger S h e  aus den entfetteten 
Flooken extrahieren, wie L. L.  McRinney ugd W .  F. Sollors mitteilen. Mehr 
als 80% des in Sojabohsen enthaltenen Stiekstoffs konneq 80 duroh Ein- 
atellen des pH auf 1,5 bia 3,O (I. E. P. der Proteine) aus mit Hexan ent- 
fetteten Flooken peptisiert werden. Nach Extraktion mit Alkohol sin& die 
Ausbeuten wesentlich geringer. Die duroh reduzierende Zucker verur- 
sachte Braunftirbung kann duroh HC1-Zugabe verhindert werden. (Ind. 
Engng. Ohem. 41, 1058/60 [1949]). -J. (613) 

Der Lymph-Qehalt von Tomaten dient als Mall f i i  ihre Qudtiit. 
Er wird epektroskopisch gemessen. Zum Herstellen der Eichkurven be- 
nutzt man krystallisiertes Lycopin, das nach W. B. Davis ohm Vor- 
sichtsmafiregeln und chromatographisohe Methoden gewonnen wird; 
Vorbedingung ist nur rasches Arbeiten. Tomatenmark wird mit 3Oproz. 
methanolischer Kalilauge verseift und mit Fullererde geschiittelt. Dan-n 
wird abgesaugt und der Filterkuohen auf der Nutsche mit Aceton extra- 
hiert. Aus dem Extrakt krystallisiert Lycopin spontan aus. Es wird 
unter der Mutterlauge im Eisschrank aufbewahrt. Bei Bedarf Wird je- 
weils eine kleine Menge aus Chloroform/Methanol umkrystallisiert und 
im Hoohvakuum getrocknet. (Analyt. Chemistry 21, 1226/28 [1949]). 
-J. (743) 

Pellitorin, ein aus Anacyolus pyrethrum gewonnenes Insektloid ist 
nach M .  Jacobson das N-Isobutylamid der Deca-2.6-diensiiure. Es kry- 
stallisiert in farblosen leichten Nadeln, Fp. 72O, Kp. o.3+5 - 155 
bis 165O. Die Lage der Doppelbindung wurde durch Oxydation mit 
alkalischem Permanganat festgelegt. Es entstanden But,tersirure, Bern- 
steinsHure und N-Isobutyl-oxamidsiiure. 

CHI 

'CH. 
CH,-CH,CH,-CH 4 CH-CH,-CH,-CH = CH-CO-N-CH,- CH/ 

(J. Amer. Chem. SOC. 71, 366/67 [1949]). -J. (754) 

Das Alkaloid Capsaieln (MG 806) vernrsaeht den schluren Gesohmack 
des roten Pteffem. Eine einfache kolorimetrische Bestimmungsmethode, 
um den Gehalt der Gewiirzdroge oder des atherischen Oles zu ermitteln, 
arbeitete H. North aus. Sie beruht auf der von Folin angegebenen Blau- 
fiirbung von Derivaten des Methoxybenzaldehyds, z. B. des Vanillins 
(Molgew. 152) rnit Phosphormolybdan- oder Phosphorwolframsiiure. 
Vanillin dient als Vergleichssubstanz; dabei entsprechen 0,5 mg Va- 
nillin l mg Capsaicin. Die Droge wird mit gereinigtem, geruchlosem 
Kerosin (,,Ultrasene") extrahiert und das Extrakt mit wiillrigem Aceton 
ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Acetons und Entfernung der 
sauren Bestandteile hinterbleibt das Capsaicin in wiiariger Losung. Ein 
aliquoter Teil wird mit dem Folinschen Reagens versetzt und nach Ent- 
fernung der Phosphorsaure mit Soda rasch kolorimetriert. (Analyt. 

itber den Mwhanismus der Histidin-Syntheae konnten H. P. Broquist 
und E.  E. SneZl durch mikrobiologisohe Versuohe mit verschiedenen 
Milchsiiurebakterien Aufschliisse erhalten. Aus der gegenseitigen Ver- 
tretbarkeit von Histidin und Purinen beim Wachstum von Lactobacillus 
arabinosus 17-5 folgt zunachst einc VorlHufer-Endprodukt-Beziehung, 
Purine c+ Histidin, bei der die Richtung noch unbestimmt ist. Da bei 
Lactobacillus case& der Histidin rum Wachstum nicht unbedingt beno- 
tigt, Histidin-Zusatz zu einer Verringerung der optimal benbtigten Fla- 
vin-Menge fiihrt und ferner bei Streptococcus faecalis R das Histidin- 
Bediirfnis nicht gelindert wird - ob dieser unter Bedingungen wiichst, 
die eine Synthese von Purinen bedingen (Gegenwart von Folinsiiure), 
oder die eine exogene Zufuhr von Purigen verlangen (Gegenwart von 
Thymin) -, darf angenommen werden, daL? die P u r i n e  Vor l au fe r  von  
H i s t i d i n  sind. Die quantitative Auswertung der Enthemmung von 
Imidazolaldehyd durch Purine oder Histidin, bzw. Purine + Histidin 
bekraftigt dies. An der Histidin-Synthese ist Vitamin B, beteiligt; wird B, 
bei L. arabinosus weggelassen wird, ist Wachstum nur noch mit Histi- 
din, nicht m:hr mit Purinen mbglich. Eine Zwischenstufe der Histidin- 
Synthese wurde in der P-Im.dazo1-brenztraubensgure gefunden, die 
ebenfalls nur in Anwesenheit von B, Wachstum erzeugt. Dies ist offen- 
bar d i e  Stufe, bei der B, eingreift, indem es - wahrscheinlich durch 
Transaminierung - die Ketosiiure in die Aminosliure iiberfiihrt : 

Chemistry 21, 934/36 [1949]). -J. (753) 

O H  
,C-N 

HN 'CO 

\c=c/ HCGC-CH,. CO. COOH HC=C-CH*. CH. COOH 
I I --.+ > 

N NH N h- N NH NH, 
\c/ \/ B, (+Aminosre.) \J 

H H H 
Xallthin 8 - I m i d a m l b r e n z t u r e  Histidin 

(J. biol. Chemistry 180, 59 [f949]). -N6. (750) 

Methoxyohlor, das Methoxyanaloge dea DDT wurde von G. H. Schnelkr 
und G. B. L. Smith dargestellt duroh Kondensation von h i s o l  rnit Chlo- 
ral in Gegenwart von 96 pros. Sohwefelsiiure. Das Verfahren weioht 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,SO,-Konzentrationen geniigen und Oleum iiberfltissig ist. Die Verbin- 
dung existiert in zwei dimorphen Formen vom Fp. 92 und 78O. Sie hat in 
speziellen F a e n  bessere Eigenschaften alp DDT. (Iud. Engng. Chem. 41, 
1027/29 [1949]). -J. (620) 
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